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ОТЪ ПЕРЕВОДЧИКА.

Предлагаемая книга есть переводъ, едѣланыый съ третьяго изданія Grund-

viss der Angemeinen Chemie. Мы перевели это название „Основанія

теоретическое химіи", а не „общей" химіи^ кшъ„бн-СДЬдоаяло, по двумъ причинамъ: во-

первыхъ, терюшь^общая-хныш!1 еще не.лолучилъ у нась лрава гражданства, во-

вторыхъ, переводъ, сдЬланныы въ 1S91 году съ перваго изданія подъ редакдіей
проф. Я. А. Каблукова, ямѣлъ нааваніе „Основанія теоретической химіи ", и мы

должны были сохранить это названіе, чтобы не заставить нублику думать, что

изданіѳ 1891 п натъ переводъ
— двѣ совершенно различная книги.

Теоретнч. хпыія Оствальда.



ПРЕДИСЛОВІЕ.

Первое нзданіѳ этой книги появилось въ то время (1880), когда въ области

общей химіи только-что были сдѣланы важные шаги на пути къ тому широкому

и разностороннему развитііо, котораго эта область химіи достигла въ

настоящее время- Цѣль книги была дать возможность какъ молодымъ, такъ и арѣ-
лымъ товарищамъ по наукѣ, не принимавпшмъ участія въ разработке этой

области, судить о достигнутыхъ результатахъ и облегчить имъ пользование

этими результатами.

Въ истекшія съ тѣхъ поръ десять лѣтъ раавитіе это безпрѳрывно
продолжалось и вмѣстѣ съ тѣмъ расширялся кругъ лицъ, какъ пранимавшихъ участіе
въ разработке ѳтой области, такъ и нзучавпшхъ ее. Если тогда дѣло шло о

тоыъ, чтобы возбудить интересъ къ яовымъ идеямъ, вызвать здравую критику
и обезоружить поверхностную точнымъ нзложеніемъ этнхъ идей, то теперь

является совсѣмъ иная задача. Научное значеніѳ новьтхъ идей не можетъ уже

быть въ настоящее время прѳдметомъ серьезнаго спора; по плодамъ, принесѳн-

нымъ ими, можно узнать ихъ.

Но рааъ въ чистой химіи были достигнуты важные результаты, то

явилась задача применить полученный средства во всѣхъ разнообразныхъ обла-

етяхъ, связанныхъ какимъ-либо образомъ съ химіей. Лодъ вдіяніемъ новыхъ

идей не только техническая и аналитическая химіи подвергаются: преобразованию
нли ожидаготъ его, но и болѣе отдаленныя области и прежде всего физіопогія
стоять шѳредъ началомъ новаго развитія и переработки благодаря усаѣхамъ
общей или раціонадьной химіи. Продолжающейся спросъ на „Основания" послѣ того

какъ разошлооіі второе изданіе убѣдилъ меня въ томъ, что киига, написанная

собственно съ другими цѣлями, можеть въ извѣстномъ смыслѣ удовлетворять

и новымъ потребностямъ; поэтому я не испугался задачи полной переработки

книги, чтобы поставить еѳ на уровень ироистедшаго за это время развитія
общей химіи. Оказалось, что общее расположеніѳ материала можно оставить

прежнее, но что содержание не только необходимо переработать, но во многнхъ спу-
чаяхъ написать заново. Такимъ образомъ предлагаемая книга есть въ сущности
новая книга въ старой оболочкѣ. Неизмѣнной осталась цѣль книги; цѣль эта—

дать надежное и ясное руководство начинающему, который пожелалъ бы, не

боясь серьезной работы, познакомиться съ законами общей химіи. Я надѣюсь, что,

выдвигая самое ванное и опуская побочный матеріалъ, бѳзъ котораго можно

обойтись, я достигъ того, что книга можетъ быть полезной п тому, кто ггоже-

лаетъ познакомиться съ этими законами съ цѣлыо примѣненія нхъ въ спеціаль-
ныхъ областяхъ.

За матеріалъ, безъ котораго можно обойтись, я счнталъ въ особенности

тѣ гипотетическая представления, которыми наша наука пользуется еще слиш-
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комъ часто и съ елишкомъ большимъ довѣріемъ. Съ этими пришлось потрудиться

во многихъ .мѣотахъ. Освободить основные стехіометрическіе законы изъ

скорлупы атомистической гипотезы не представляло труда: работа эта была

произведена уже раньше. Труднѣе было произвести ту жо опѳраціго падъ

молекулярной гипотезой; я даю въ этой книги осповывагощійея только на экснерименталь-

ныхъ основаніяхъ выводъ попятія „нормальный вѣсъ" и надѣюсь, что этимъ я

оказываю наукѣ, какъ я ее понимало, нѣкоторую услугу. Надо сказать, что въ

этомъ направлѳніи сдѣлано далеко не вес, что можно было бы сдѣлать, но

приходилось проявлять извѣстную сдержанность въ виду неызбѣжиой медленности

историческаго развнтія.
Другой ліагъ, вьшолненіе котораго было только вопросоыъ времени,

заключается въ проведении во всЬхъ отдѣлахъ н въ особенности въ отдѣлѣ

теплоты одной общей системы мѣръ. Здѣсь можно убѣдиться, насколько

облегчаются вычяслѳнія, въ который входятъ величины нзъ разлычныхъ отдѣловъ, если

применяется исключительно система мѣръ сантимотръ-граммъ-секунда. Я на-

дѣюсь. что выборъ джауля и килоджауля, какъ практнчвокыхъ ѳдиницъ,
окажется удачнымъ вслѣдствіе удобства чиселъ п что благодаря этому единицы
эти скоро войдутъ во всеобщее употребленіе.

Я не сумѣлъ устранить одной особенности книги, на которую мнѣ мои

друзья указывали съ упрекомъ. Особенность эта заключается въ томъ, что

часто важные вопросы излагаются и рѣшаются въ ііемногихъ строкахъ. Унрекъ
касался черезчуръ большого содержания въ маломъ количѳствѣ оло-въ и

случайно былъ выраженъ въ такой картинной формѣ: „Нельзя существовать мяс-

нымъ экотрактомъ". На это л могъ бы возразить, что, конечно, мяснымъ

экстрактомъ не сущѳствуютъ, но что ежедневный супъ могъ бы быть весьма

улучшенъ соответственной дозой экстракта. Если бы вліяніе моей книги

сказалось въ повышенін научной ассимиляціи обыденной химіи, въ увеличении
способности организма къ воспріятію и въ увеличении полезнаго коэффициента
затраченной энергіи, то я считалъ бы то время, которое л отнялъ у эколери-

ментальнаго изолѣдованія для пиоанія этой книги, врѳмѳнемъ, не потеряннымъ

напрасно, а затраченными съ польаоіі.

В. Оствальд в.

Лѳйпщігъ, 31 іюля 1899 г.
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ЧАСТЬ ПЕРВАЯ.

СТЕХІОДЛЕТГІЯС.

КНИГА ПЕРВАЯ.

Вѣсовыя отношенія химическихъ соединеній.

ГЛАВА ПЕРВАЯ..

J

Основные законы.

Химія есть наука о веществахъ, ихъ свойствахъ и прѳвращеніях'Ь. Мы

поаяаемъ и различаемъ объекты внѣшняго міра по ихъ свсЕствамъ, т. ѳ. по

ихъ непосредственному или посрѳдетвеиному воздѣиствію іна органы нашяхъ

чувствъ. Вели мы разематриваемъ предметы, не принимая во вкимаше мѣста,

формы и массы, слѣдовательно, только со стороны свойствъ, яѳ зависяпглхъ отъ

этпхъ трехъ категорій, то мы нааываемъ ихъ веществами.

Вещества отличаются другъ отъ друга характѳромъ своихъ свойствъ. Но

количество воаможныхъ свойствъ неограниченно велико; мало того, можно съ

увѣреняоотыо утверждать, что, изучи мы всѣ извѣотныя намъ свойства, наука
въ ововмъ 'раавитіи откроѳтъ новьи свойства, которыя точно также для всякаго

■даннаго вещества будутъ нмѣть определенное аначеніѳ. Отсюда можно бы за-

ключить, что мы не имѣемъ возможности удостовѣрить, тожжество-свойствъ
двухъ данныхъ веществъ и не въ ооотояніи доказать, что два различный тѣла

состоять изъ одного и того же вещества. Въ самомъ дѣлѣ, еслибы даже мы

яашли, что въ обояхъ сяучаяхъ всѣ намъ нзвѣстныя свойства тождественны,
то и тогда мы не могли бы утверждать, что среди другихъ, намъ не извѣстныхъ

свойствъ не найдется такихъ, которыя окажутся въ обонхъ случаяхъ
различными.

Укааанное затруднение устраняется на основании слѣдукщаго общаго
закона:

Два вѳщѳова, тождественныя между собою въ отношении нѣко-

торыхъ своихъ свойствъ, будутъ тождественны и относительно

всѣхъ прочихъ свойствъ.

Этимъ закономъ. непосредственно признается существование определенныхъ

видовъ вещества, съ.опредѣлѳнньщи, всегда нмъ присущими свойствами.

Характеризуемые такнмъ образомъ виды вещества, или химичѳскіѳ индивиды, въ

химіи обыкновенно называются просто веществами. .

Согласно сказанному, законъ этотъ не моасетъ быть доказанъ вполяѣ строго-
Тѣм.ъ неыенѣе онъ считается настолько ненреложныыъ, что до еихъ поръ

обыкновенно даже'не формулировался въ отдѣльности, апросто принимался всѣми,
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какъ нѣчто „само собой" понятное. Доказательствомъ всеобщности этого закона

служитъ то, что до сихъ поръ огхъ оправдывался при воѣхъ нзслѣдованіяхъ и

провѣркахь. Число подобныхъ провѣрокъ очень велико, при томъ онѣ встрѣча-
ются во всѳвозможныхъ отд"Ьлахъ химіи, а потому мы имЬемъ ионное право
псключивъ возможность случайности, признать законъ всеобщимъ. Не слѣдуетъ,
однако, забывать, что законъ этотъ, какъ и всѣ прочіе, есть результата опыта,

и, слѣдовательно, значвніе его можетъ быть ограничено противоположными
опытами.

Этотъ мѳтодъ нзслѣдованія называется нндукціей. Онъ состоитъ въ томъ

что на основаніи многократнаго совладѳнія мы выводимъ заключѳніѳ о

всеобщности даннаго соотношения (допуская, конечно, при атомь возможность

поправки при дальнѣйпіихъ опытныхъ изолѣдованіяхъ). До слѣдуетъ слишкомъ

низко цѣнить данныя индуктивнаго метода; доказакныя имъ истины,

действительно, не имѣютъ абсолютнаго характера, ао пѳ слѣдуетъ при этомъ унускать

изъ виду, что въ наукѣ вообще] нельзя достигнуть болѣе высокой
степени точности,

Насъ ыогутъ спроснть, совпадение какого количества свойетвъ требуется дли
возможности прпи'Внепіп првведеннаго закона. На этотъ вопросъ нельзн дать опредѣлепнаго
отвѣта, такъ вакъ здѣсь все зависит* оть характера саыыхъ свойетвъ. Между свойствами

попадаются такія, который въ разяпчныхъ веществахъ до такой степени близки неліду

«обой, что существующее меиду ппна разлнчіе иояпо определить только посредством!,
весьма тонипхъ измѣреній. Другія свойства, еаобороть, рѣзко иѣпиготся съ переходом^ отъ

одного вещества къ другоцу. Слѣдовательно, отъ характера саыого своЗства завнситъ

возможность приігЕпенія его дли болѣе ила иенѣе надежной характеристики вещества. Оцнако,
вообще можно сказать, что дли характеристики вещества вполпѣ достаточно опрѳдъленіл
трехъ или четырехъ раздичныхъ свойетвъ его; во вэбЕЕаніе случайвыхъ совпадепій не

иішаетъ иногда, пожалуй, нѣскольпо увеличить это число.

Затронутый здѣсь вопросъ относительно общаго опредѣлепіи химическаго ивдиви-

дууиа нона не можетъ быть рѣшеЕгь окончательно, токъ каиъ для этого требуется зна-

хоиство съ вопросами, которые будутъ изложены лишь впослъдствіп. Тѣиъ пе невѣе пра-

веденяыхъ выше укаааній вполнѣ достаточно для рѣшевія повтавлеипаго вопроса въ огром-
аомъ большинстве сяучаевъ, и потопу пхъ можно полокитъ въ основание даяьиѣйшаго
нзложенія предмета.

Часто приходится наблюдать, что данное вещество превращается въ

другое, напримѣръ, жѳлѣзо въ ржавчину, вино въ уксусъ, при чѳмъ вмѣото.прѳж-
няго вещества получается новое, падѣлѳнноѳ новыми свойствами; это — химия
чвекіе процессы..

Химяческія прѳвращенія подлежать опредѣлениымъ ваконамъ, которые

были открыты всего какихъ-нвбудь сто лѣтъ назадъ, послѣ многовѣковой

подготовительной работы. Наиболѣе общій изъ зтихъ законовъ извѣстенъ гадь на-

званіѳмъ закона постоянства матѳріи; его можно вырааить въ слѣдующей
формѣ.

При всѣхъ химических* процѳссахъ общая масса вещѳствъ,

участвую щихъ въ реакціи, не измѣняется.

Массою называется особое свойство тѣда, которое проявляется при веяной попытке

привести тѣло въ движете, дли измѣвнть присущее ему дввжевіе. Въ подобныхь сду-
чанхъ различный тѣла относятся различав и при однпаковоыъ ампульсѣ (напр., при одн-
пановомъ напряіненія одной и тоВ же пружины) пріобрѣтаготъ неодинаковый спорости.

Тѣлу, которое пріобрЬтаетъ при этомъ меньшую, сравнительно съ другниъ тѣлонъ,

спорость, приписывають большую массу. Механика уштъ, что ыасвы обратно пропорціо-
нальвы Енадратакъ нріойрѣтевныхъ скоростей*, талнмъ обравоиъ, если тѣло теряетъ всю

свою скорость, и все свое движеніе цѣликоиъ передаешь другому тѣлу, то квадраты ско-

роотей обоихъ тѣлъ будутъ обратно пропорциональны «ассамь; обозначая скорость черезъ

^ и е,, а кассы черевъ щ я ms, иы иолучаеиъ ofi: Сца = га3.; j»j, или ще^ = ща£. Олѣ-

довьтельдо, при обмѣнѣ двііаевія ившду нассанп, произведения wfl остаются иостояшшкн.
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"Половапауга величину этого произведения, -т-апс8, называютъ живой силой или, иначе,

■эиергіеЙ двцже нія двпааго тѣла, а только что выраженный ззкоаъ постоянства этой

величины при взаимодействуй движущихся иасеъ называется закономъ сохранения, жнвыхъ

силъ или законоыъ сохранения эаергіп дввшепія. Позже мы увпдамъ, что оиъ пред-
етанляётъ лишь частный случай бодѣе о&цаго закона-, то же самое можно сказать а о при-

неденномъ выше законѣ сожрапенік наосъ.

Законъ сохранения массъ ваэывается обыкноневао законом* сокраненія вещества

иля ыатерін. Однако, если бы мы заяотѣли точно определить этотъ законъ въ одной изъ

этизт, двухъ »ор»'ь его, то пришлось бы встрЬтвтьея сь немалыми затруднениями; въ тому

іке зд'бсь. вакъ и въ другпхъ отднлахъ науки, удобнѣе устанавливать закономѣрныя соотно-

шеаіп только для таких* величинъ, который могутъ быть оСнарушевы а изиѣрены
Фактически.

Единицей массы слушать грамага, который составляет!, тысячную часть

нормального килограмма, алатиноваго образца, еохравяеыаго въ Парижѣ. Масса граннз очевь

блвзко подходить къ маесѣ нублчеекаго сентииетра чистой воды при теішературѣ 4*, т. е.

въ состоянія еп наибольшей плотности.

Единица эиергіп определится пзъ уравнения -E=-g-mca, если въ неыъ массу и скорость

.принять равными единиц*. Тогда І5=£-; это озпачаетъ, что единица энергш двивенія

равна двойной анерпи, накліачѳнвой въ единиц* пассы при скорости^ равной единпцѣ.
Единица скорости определяется единицами длнпы в времена, такъ какъ скорость равна

,длинѣ, дѣленной на время: (-5;).
Единицей длины служвтъ сентяметръ, сотая часть платиновато образца, сберегаемаго

тоже въ Перижѣ. Единица времени, секунда, соетавляетт, — ?— среднпхъ солнечныіъ су-

Т0!ГЬ («mid-
Определенная такииъ обраэоиъ, единица эяергіи двпжепін пмѣетъ болѣе шаровое зна-

■чепіе. Есгіт при даЕОмъ-ппбудь процессѣ псчезаетъ энергія движенія, то на ея мѣсто

появляются другія величины, называемый такие эпергіей; нолнчеотво ижъ пзвѣряется количе-

стнонъ исчезнувшей анергіп движенія. Точно также всякіЙ рааъ, какъ нараждаетея внергіи
цвижѳнія, а не заимствуется у другяхъ движущиеся гЬлъ въ готовоиъ видѣ, иечезаеть

соответственное количество этпхъ иеыхъ «орать энергіи. Поэтому единица внергіи двв>

жевіл является общей единицей впергіи; ее иазываютъ aprosib- Такъ какъ единица эта

очень дала сравнительно съ обычными, такъ сказать, ходячими качествами, то обыкно-

'всано употреблкютъ болѣе круппуто едапиду, чаще всего НУ1 эрговъ я 10w эрговъ.

Законъ сохраиѳнія массы впервые быль высказанъ собственно въ шѣ-

'Сколько иной формѣ. Первоначально его фораудировали такъ: при всѣхъ хими-

чеекихъ процеооахъ общій вѣсъ вещвствъ, участвующихт> въ процессѣ, остается

нѳизмѣннымъ. Законъ этотъ быль доказанъ Лавуазье (Lavoisier, 1785).
Но въ каждомъ данномъ мѣстѣ масса и вѣеъ различныхъ тѣлъ строго

пропорциональны между собой, а потому на основании етого, исходя нзъ одного за-

тсона, можно затуночнтъ о вѣрноотн другого и на обороть. Въ настоящее время

предпочитаготъ относить законъ этотъ къ массамъ, такъ какъ масса есть

величина постоянная во всбхъ условіяхъ,. тогда какъ вѣсъ мѣняется съ мѣстомъ;

-экспериментальное же докааатество этого закона всегда относили къ вѣсу, ибо

точное онредѣлѳніе какихъ бы то ни было массъ представляетъ болыпія труд-

лости, вѣсъ ate опродѣляѳтся очень легко съ большою точностью.

Для доказательстве этого закона вещества, обладающая взаилшымъ хнми-

•ческимъ сродствомъ, заключаюсь въ стеклянный сосудъ такъ, чтобы

первоначально они были раздѣлены другъ отъ друга, но чтобы потомъ ихъ можно ^ыло
по желанію привести во взаимное "соприкооновѳйіѳ. Въ подобныхъ случаяхъ
вѣсъ до и послѣ химинескаго процесса получается всегда одянъ и тотъ же,

Въ гораздо большемъ масштабе находимъ ісм доказательство этого закона

въ солнечной спстемѣ.

Скорость обращенія пла,нетъ вокругъ оолща зависитъ отъ ихъ массы.

.Но съ нѳзапятныхъ.врёмевъ въ длинѣ года не произошло ни малѣйшаго измѣ-

нѳнін, а потому можно заключить, что, несмотря на. многообразные химнчѳскіе
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процессы, совѳргааюЩіеся п на солнцѣ, и на зѳмлѣ, массы ихъ не потерцѣли
никакого измѣыенія.

Наиболѣе точные опыты этого рода были поставлены Ландольтомъ (Lan-
dolt, 1893). Они показали, что если при химических* процессахъ и совершается
измѣненіе вѣса, то оно соетавляѳтъ мепѣѳ одной ыцлдіоинои. общаго вѣса, взи-
тыхъ вѳществъ. Въ предѣлахъ этой степени точности законъ сохранения вѣса

можно считать впоннѣ докаааннымъ.

Такъ какъ пропорциональность между массой и вѣсомъ иожѳтъ быть

доказана еще съ большей точностью, то и для закона сохракенія массы слѣдуѳтъ
признать ту же степень точности.

Заковъ пропорціональностп массы и вѣса былъ уставовленъ Галилеенъ и Ныото-

ноиъ, а въ напбвлѣе точной ворм'В ировѣренъ и подтвершдеиъ Бесеелеиъ (Вевееі, 1826).
Б'всъ есть вѳлцчана силы, съ доторой дапное тало стремится приблизиться къ

эемлѣ. Сила эта существуетъ у псѣхъ объектовъ, обладающпяъ кассой, и только что

указанный законъ выражает!, что вѣсъ п масса не только одновременно присущи тѣлу
по что опп стоптъ въ непзыѣнномъ отвошеніп другъ къ другу. Чтобы вішкпуть въ зна-

чевіе закона, нужно энать, каиъ пзмѣрпіотск силы.

Существование силы мы предполагаешь тямъ, гдѣ ми впдпмъ, что какое-нибудь тѣю,
пріобрѣтаетъ движепіе. Движущееся тѣдо обладаетъ пнвѣстпоЙ скоростью, а такъ какъ.

еиу присуща такие л масса, то оно заключаете пзвѣетное количество эпергіп двияіенін,

которая выражается п извернется произведетеыъ -^-отсЭ. Итакъ, подъ вліяиіемъ силы

тѣла пріобрѣтаетъ энергію двпженія.
Опыть даеть возможность выразить связь между втнлн величинами помощью вор-

мулы: -j»iea = fg- гд* f есть сила, a s длина пути, пройдепнаго гвломъ подъ вліянівігъ.

этой силы.

Единица силы опредѣлится ивъ «ормульг, если иы напередъ допуеттп., что S въ

выраженІн fs есть единица длины нута, равная одному сантиметру. Единица силы,
называемая также дппоыъ, есть, следовательно, такая сила, которая, действуя па разстояиііг
одного септиметра, пороадаетъ однпъ вргъ энергіи днниепіп. Если спла пропзводЕтъ х

эрговъ, то сама равняется х дпнаяъ.

Еслп одиеъ граммъ станетъ двигаться подъ вліяніемъ силы тпжести, то прп паде-
" пік съ высоты 1 cm. оыъ пріобрѣтетъ скорость, равную 44,3 сот/яге. Эвергія его будетъ.

равняться—. 44,32=980 эргаиъ, такъ что вѣсъ грвіюа равняется 980 единицашъ силы, или

днпамъ.

Но, по закону Галилея (1638), всѣ тѣла иадаготъ съ одинаковою скоростью. Возь-

мемъ два тѣла п обозвачиыъ ихъ цнирами 1 и 2. Тогда иы иожемъ наппсать уравнепія:
—т.е.- = A»j и-яя>а<&!=/і s%- Если оба тѣла подаютъ еь одинаковой высоты, Sj=sa, то по-

закову Галвлен й1=с!!, а потону м,: тг=Л_: /а, т. е. при падсніп силы гглн вѣ'еа пропор-
піональпы массамъ.

Бъ уравневіи-| юс2 лѣвая часть иредставлдетъ эпергію двипгепія. Поэтому и прапая

часть должна быть величиной того же рода, т. е. также энергіей. Эта Форма апергіп
проявляется въ томъ случай, если тѣла подъ влігшіеиъ силъ пзмѣняютъ свое положепіе;
въ обыденной жизни з-тотъ видъ внергіп принято называть работой. Съ другой
стороны, такъ какъ силы при своемъ вэаимодѣйствіи между различными тѣлаии взиѣияюті,

ахъ взаишаое равстояніе, то производимая нрп этомт. эпе)1тіп удачно моиегъ быть названа

энергіей раэстоянія (DiEtaDzenergie). Это оЯозяаченіе отличаетепдаде большей опредѣлея-

постью, такъ какъ работой принято называть и другія вормы янергіп, и даже эперига-

вообще.
Сиыслъ уравненія таковъ, что ипергіп движепія и энергіп раэстопнін могутъ вваиино

переходить другъ въ друга, такъ что если иавѣстыое количество одной энергіи нечеааетъ,
то па иѣето ен появдяетсЕ указанное ууавпеніемъ количество другой впергіи.

Обозначай нарождаюпгіяая количества энергіи впакомъ плюсъ, а исчезающія

знакомь нинусъ, ЫОЕЕО сказать, что при подобпыхъ превращеніяхъ общая суыма внергів
остается беаъ взЕѣвенія. Здѣсь мы имѣеиъ примѣръ общаго закона природы,

чрезвычайной важности, закона сохравепія энергіи.

Законъ сохраненія маесъ далеко не единственный законъ, который играетъ

■важную роль при химическихъ процессахъ. Не выходя за его предѣлы, можно
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указать еще нѣсколько важпыхъ законовъ, къ изложенію которыхъ мы и перой-

Демъ теперь.

При превращѳкіи одпого вещества въ другое, массы ихъ всегда

составляют* одно и то же н«язмѣненное отношеніѳ.

Такъ, папрпмѣр'ь, 100 вѣсовыхъ частей цинка всегда даіотъ при соік;кеши ровно

124,5 в'Лсовыхъ частей й'илаго порошка, окпси цинка, независимо отъ количества язятасо

цннка и отъ самаго споеоба сожікепіл. Мало того, оіпісь циніга сь тѣип же напыли

свойствами иоікпо получить споеобомъ, совершенно отлианымъ отъ обыяновевнаго соііініешп,
и все-таки кщкдый раэъ мы буделъ получать иэъ давнаго количества цпика

пропорциональное ему количество окисп.

Подобное превращение одного вещества въ другое съ другой массой,

согласно первому закону, можетъ имѣть мѣсто только тогда, если въ немъ прн-

нимаетъ участіе второе вещество, масса хотораго присоединяется къ масоѣ

лерваго вещества- Поэтому въ ближайшемъ отнчшеніи съ предыдуддамъ зако-

номъ находится слѣдующій законъ.

Если при взанмодѣаотвіи нѣсколькихъ веществъ возннкаютъ

новыя, то массы какъ исходныхъ,такъ и виовьполучеяныхъ веществъ

находятся всегда въ однихъ и тѣхъ же нензмѣнныхъ отноіпѳыІяя.ъ.

Необходимо замѣтить, чтоизмѣненіесвойствъ въ веществахъ совершается

при химпчесхихъ процессахъ всегда скачками. При сжиганін цинка въ окись

шшка мы не можемъ уловить промежуточныхъ стадій между этими двумя

состоявший; нельзя сказать, ^іто вся масса цинка постепенно мѣняетъ свои свойства,
пока на ихъ мѣсто не появятся свойства окиси: отдѣльныя частицы цинка, одна
за другой, сразу превращаются въ окись. Если мы прекратщгь процессъ, то уви-

димъ, что та часть цинка, которая успѣла превратиться въ окись, представ-
ляетъ настоящую окись, часть же, не достигшая этого состоянія, осталась въ

видѣ нѳизмѣнѳннаго цинка. Отсюда непосредственно слѣдуѳтъ, что для обра-
зоваяія новаго соединенія соотвѣтствугощія исходный вещества должны

реагировать другъ на друга въ совершенно опредѣленныхъ количественныхъ отно-

шеніяхъ.

Превращение веществъ, сопровождаемое измѣненіемъ массъ, согласно

первому закону, можетъ имѣть мѣсто, очевидно, только тогда, когда-—либо несколько

веществъ соединяются въ одно, либо одно вещество распадаотся на нѣсколько

новыхъ; ыогутъ также оба эти процесса протекать одновременно. Вещества, на

которыя распадается данное вещество (такъ, однако, что суммаихъ массъ остается

равной массѣ исходнаго вещества), называются составными частями поіугбд-

няго. Подвергая ихъ новому дѣйствію разлагающихъ агентовъ, часто удается

разложить ихъ еще дальше и т. д.; однако, въ ковщѣ концовъ мы приходимъ къ

такимъ веществамъ. которыя, вопреки всѣмъ отараніямъ,.не поддаются даль-

нѣйшему разложение.

Подобныя вещества мы называемъ элементами. Они характеризуются
тъмъ, что при химическихъ превращеніяхъ переходятъ только въ вещества съ

болыпимъ вѣсомъ (или, по меньшей мѣрѣ, въ вещества съ такимъ же вѣсомъ,
но съ другими свойствами, что также возможно).

Такимъ образомъ, всѣ вещества суть либо элементы, либо соединения этихъ

послѣднихъ между собою. Наше представленіе о соѳдиненіяхъ обыкновенно
связывается съ представленіѳмъ о тоыъ, что въ составъ соѳдиненій элементы вхо-

дятъ, какъ таковые, и что только благодаря соединение- съ другими элементами

они пріобрѣтаютъ новыя свойства. Это представленіе наталкивается на

принципиальное затруднѳніе: элементы, подобно остальнымъ веществамъ, могуть

быть узнаны только по своимъ свойствамъ, а потому довольно затруднительно

сказать, что останется, если отнять отъ нихъ ихъ свойства. Тѣмъ не менѣѳ,
формально мы можемъ удержать это представленіе тѣмъ бол-ве, что оно пред-
ставляетъ не болѣе, какъ наглядное выражение другого закона, который можно

.назвать закономъ сохранѳнія химнчѳскаго вида.
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Элементы не мотутъ превращаться другъ въ друга.
Законъ этотъ является плодомъ многовѣковой тщетной работы алхнмп-

ковъ, которые старались воспроизвести подобное превращение, желая вызвать,

образованіе элѳментовъ: золота или серебра. Дпыты ати сами по себѣ далеко

не были беасмысленны; только привканіо только что приведвинаго закона

показало, что затруднение, встрѣтившеѳся при попыткахъ получения золота и

серебра, составляетъ лишь одинъ изъ мкогихъ случаевъ подобяыхъ невозмож-

ныхъ превращеній.

Къ втому закону приыыкаегь другой, отгосшційся собственно къ соедішенІниъ; он-ь-

гласить, что соединаsiя даннаіа эдеяента ыоѵутъ быть получены пе иначе, какъ пвъ

самого этого элемента иди паъ соедппеній, его содержащпзъ, но ші въ пакомъ случаѣ нельзя,

пхъ получить дзъ танши, вещесгвъ, іготорыя салп не могутъ быть превращены въ

дойный элемснтъ. Другими словами, каждый влемеитъ образуетъ особое семейство

производных*, для подучепія воторыхъ необходимо пмятъ въ наличности по меньшой мъръ оіпого'
взъ члеиовъ этого семейства. Предполагая, эд*о переходъ отъ эленепта къ его пропявод-
вову и наоборогь составляет* хпивческуга реакціют вполнѣ осуществимую въ обопхъ-

втпхъ ваправлепіяхъ, ваяно свести этотъ законъ пъ приведенному выше, в потоку иіітъ

нужды Формулировать его особо.

Тодьяо что высказанное предположение, именно, что яапідое соедшшніе съ одной
стороны ложно разложить на его элементы, а С'Ь другой, паоборотъ, виовь составить изъ.

тѣхъ ае элеиептовъ, доказано въ экспериментальиоиъ отношепіп далеко пе во всѣхъ

случаям,. Первая часть этою предположеніп не подлежать никакому еомнѣпію; дѣйствительно,
въ настоящее время каждое соедппеніе коиетъ быть разложено па своп элементы. Вторая
же часть всегда представляла не мало эатруднепій. Правда, въ настоящее время удалось
произвести сннтеяы, считавшееся раньше невозможными, тѣнъ не мен'Пе еущестиуѳтъ много-

нещеетв-ь, преимущественно продуптовъ живого организма, получвпіе плп синтезъ кото-

рыхъ пзъ элеиептовъ ила явъ болѣе гсростьіхъ соедппеній до снхъ норъ пе удается. На

основаніи индуктивваго заключепія, подобнаго приведенному за страницѣ 2-Й, хотя, быть,

можетъ, неніе точпаго, обыкновенно допускami., что со времевсиъ удастся
воспроизвести синтезы н ирочяхъ еще неполученных^ неществъ, т&къ кавъ а теяерь уже

удалось получить спптетніескп иногін слоікныя вещества, при чеыъ пе было ■

обнаружено винаянхъ особенностей, поторьтя могли бы псключпть еъ пзвѣстпыхл. случлхъ

возможность синтеза. Трудности, на юторыл здесь обыкновенно лрияодптеп ивталкиватьел

зависать, главнымъ образомъ, отъ неопределенности самой задачи, таль какъ алементар-

ный составъ вещества определяет* его далеко не окончательно; есть иного нещеетвъ,

которыя при одинаковома элементарноиъ соотавѣ обладаштъ различными свойствами и,

елѣдовательно, различны.

Элементы могутъ соединяться между собою въ нѣсколькыхъ различныхъ. ,

отношеніяхъ. Каждое иаъ атихъ отношоній, на основаніи третьяго закона, строго

постоянно; кромѣ того, взаимное соотношеиіѳ ихъ регулируется дальнѣйвпш'ь.

аакономъ, открытымъ впервые Дальтономъ (Daltoti, 1808).
Если вещество А соединяется съ вѳщѳствомъ В въ нѣсколь-

яихъ лронорціях-ь, то маосы вещества S, соединяющаяся съ дан-

нымъ количествомъ вѳществаЛ.находятоя между собою въ простыхъ.

радіональныхъ отношеніяхъ.
Такъ, Еаігримѣръ, кислородъ и азотъ, соетавиыя части атмосферваго

воздуха, соединяясь другъ съ другомъ,.образуютъ нисколько различныхъ вещеетвъ.

Въ низъ на 100 частей азота приходится 57,1, 114,3, 171,4, 223,6, и 285,7 частей

кислорода, и числа ѳтн находятся между собою въ отношеніи 1:2:3:4:5.

Законъ этотъ Дальтонъ вывелъ па основаніи саотвѣтЕтвенпыхъ заодятнческих'ь.

даиныіъ. Руководствуясь извѣстныыи гипотетіічесішин. воззрѣвііши, который будутъ
изложены даліе, оаъ нрпшелъ къ убѣжденію, что долженъ существовать иодобпый законъ, а

подтвердил!, свое нредположеше помощью свошсъ и чувіпи. апалпзовъ. Внолпѣ полагаясь

на вѣряоеть своей гипотезы, онъ, одвако, пе даль себі труда опредѣлвть степень точности-

этого закона. Задачу эту, а следовательно, п собственно научное обоснопаніе саыаго

закона, взялъ па себя 'Берпеліусъ (Веггеііия, 1811); прп этомъ оказалось, что закпнъ точен-Ь.

въ той же етепепн, накъ и аналитические методы.



Воѣ приведенные выше въ отдельности законы массовыхъ и вѣсовыхъ

отношѳпій химичѳскихъ соединеній являются въ сущности частными случаями

одного основного закона, который управляѳтъ веѣми соѳдиненіями различныхъ

элѳмѳнтовъ Другъ еъ другомъ. Онъ состоитъ въ томъ, что каждому элементу

можно приписать олредѣлепный (относительный) вѣсъ, съ которымъ онъ всту-

паѳтъ въ соединвнія. Если для обозначения этого вѣса мы ввѳдѳмъ особое понятіе

„пайный вѣоъ" (Verbindungsgewicht), то законъ этотъ можно формулировать такъ:

Элементы соединяются между собою въ отношении пайныхъ

вѣсовъ или простыхъ кратныхъ ихъ.

Открытіе этого закона послѣдонало не разомъ; сначала открыты были

отдѣльныя части его, а затѣмъ уже значеніѳ его распространено на всѣ

соединенія. Такъ, Рихтеръ (1792) призналъ существованіе подобнаго закона для

соединеній кислотъ съ основаніями. На основаніи того факта, что двѣ нейтральный
соли при обмѣнномъ разложѳніи даютъ двѣ новыя нѳйтральныя соли, Рыхтеръ
заключилъ, что при разложеніи одной соли освобождается кислоты какъ разъ

столько, чтобы вполнѣ насытить второе осяованІѳ, освобождающееся при

разложеніи; поэтому, еоли опрѳдѣлить количества различныхъ кислотъ, образующая
нейтральную соль съ данньшъ количествомъ основанія, то окажется, что эти

количества кислотъ будутъ насыщать одно и то же количество всякаго

другого оспованія. Опытъ подтвѳрдилъ этотъ выводъ (Рихтеръ).
Дальтонъ. первый вьгсказалъ (18CS) мысль, что здѣоь мы нмѣемъ дѣло съ

общимъ закономъ природы, который слѣдуетъ только дополнить сообразно
закону кратныхъ отноиенік. До этого закона Дальтонъ точно также дошелъ на

основаніи своей гипотезы и не особенно заботился о тщатѳльномъ доказатель-

ствѣ его точности. Научной провѣркой этого закона мы опять-таки обязаны

Берцѳліусу, такъ какъ Дальтонъ, въ довѣріи къ своей гипотѳзѣ, считалъ ату

работу второстепенной важности.

Для примѣра возьиеиъ водородъ, который соединяется еъ ниелородомъ въ отнощеніи

1,008:8 и съ сѣршо въ отпошеніи 1,003:16. Ми въ прааѣ ожидать,.что всѣ соедииевія
сѣры съ жпсдородоиъ будутъ вырашены отношеніеиъ; inS:nl6, гдѣ тип цв.шя «иола.

И действительно, иэъ соедлнетй сѣры съ кнслородоііъ нзвѣстны юльво'таяіж, въ кото-

ргггь вѣса обопхъ элелентовъ составлпіотъ отвошеиіп: 2x8:16 и 3x8:16; другихгь іке

соединеній не еуществуетъ.

Что касается точности стехіометрическихъ осиовныхъ законовъ, или за,-

коновъ вѣсовыхъ и массовыхь отпошеніи химичѳскихъ соединеній, то выше уже

было замѣчено въ отдѣльвыхъ случаяхъ, что законы эти оказались вѣрньшн
въ той степени, съ которой вообще была возможна до сихъ поръ нхъ провѣрка.
Всѣмъ нашнмъ изм'Ьренілмъ присущи извѣстныя ошибки; правда, ■ ихъ можно

нѣсколько уменьшить, но совершенно устранить невозможно, поэтому слѣдуетъ
навсегда отказаться приписывать абсолютную достовѣрность какому бы то ни-

было закону. Задача науки скорѣе состоитъ въ томъ, чтобы опредѣлять
границы точности закона, т. е. прѳдѣлы, въ которыхъ онъ можетъ имѣть примѣ-

неніе; еоіи же этихъ гранидъ не найдено, то наука должна показать, съ какой

степенью точности законъ провѣрѳнъ. Въ втомъ отношенін можно сказать, что

стехіомѳтрігческіе законы какъ разъ принадлежать къ тѣмъ нѳмногимъ зако-

намъ, границьт которыхъ еще не найдены. Другими словами, при опытахъ не

было замѣчено другихъ укдонѳній отъ этихъ'законовъ, кромѣ неизбѣжныхъ
ошибокъ, которыми сопровождается самый опытъ. Ошибки эти могутъ быть

доведены до весьма малыхъ размѣровъ, такъ что стѳхіометрическіе законы про-

вѣрѳны съ точностью- отъ одной стотысячной, до одной милліонной.

Стѳхіометрическіѳ законы, въ томъ видѣ, какъ они изложены выше, въ.

сущности представлягать непосредственное выраженіе опытныхъ данныхъ н

могутъ считаться вполнѣ точными въ той степени, какая вообще свойственна ил-

дуктивнымъ законамъ. Яо для болѣѳ удобкаго раземотрѣнія этихъ соотношений
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и для облегчѳнія дальнѣйшихъ изъ нихъ выводовъ, развиты были- воазрѣнія,
исходя лэъ которыхъ можво вывести эти самыя соотношения. Возэрѣнія эти

сами по себѣ недоступны опытной провѣркѣ,—повѣрвѣ могутъ .быть

подвергнуты лишь ихъ олѣдствія. Но такъ какъ никогда нельзя доказать, что и дру-
гія воззрѣнія нѳ ведутъ къ тѣмъ же сл'вдствіямъ, то нельая доказать и вѣр-
ноотп подобныхъ воззрѣній. Тѣмъ нѳ менѣе они не лишены нзвѣстной доли

цѣлесообразности, такъ какъ они дозволяютъ легко и наглядно выводить

упомянутый слѣдствія и облѳгчаютъ такимъ образомъ прѳподавапіэ и примішеніе
законовъ.

Подобный возэрѣнія иазывеютъ гппотезалп. Оігіі еогтоптъ въ нереносѣ извѣстпых.ъ

закопосообразныхъ соотыошеній въленѣе извѣстныпобластинаува^въиоторьшь
наблюдались анадагптыя даеаакоиаеообразности. Дзъ исѣхъ отраслей паупц механика еь

теоретической стороны является папболѣе рпарйботапной, а погону съ давиахь поръ матеріалъ
для гппотезті заимствуется, главиыаъ ойразоиъ, у ыехаішпи. Гипотеза, о которой здѣсь

идетъ рѣчь тоже не составлпетъ нсключеніп; опа точпо таіі]ке пытается выразить химп-

чеоЕІн законосообразноста, цадЬлив'ь иатерію нзвѣстньши механическими свойствами.

Гипотеза эта соотоитъ въ допущеніи, что матѳрія наполняѳтъ

пространство не сплошь, а состоитъ нзъ мелъчапшпхъ частицъ, совокупность которыхъ

образуетъ то, что мы называешь веществомъ. Эти мельчайшія частички

называются атомами. Атомистическая гипотеза была установлена еще греческими

философами и въ воторіи раавитія науки играла не малую роль- Однако до

начала ванѣшняго столѣтія примѣненіо этой гипотезы носило чисто

качественный и, слѣдоватѳльно, довольно неолрѳдѣленный характеръ. Дальтонъ впервые

(1803) допытался ігримѣнпть эту гипотезу также и къ количественнымъ выво-

дамъ и получилъ при атомъ очень благоприятные результаты.
Прежде всего онъ задалъ сэбѣ слѣдутощій вопросъ: вцолнѣ ли сходны

между собой всё атомы данваго вещества, или жо между ними есть

какое-нибудь различіе, подобное тому, которое существуете между зернами песка. Бели

допустить послѣдяѳе, то можно было бы получить двѣ дробы какого-нибудь ве:

щества, напр., воды, съ различными до некоторой степени свойствами, подобно

тому, какъ можно отдѣлать мелкій песокъ отъ крупного. На первый взглядъ

кажется, что опытъ подтверждаете это предположен! е, такъ какъ воды рѣкгь',
иоточяиковъ и морей, хотя и похожи другъ на друга, но не совсѣмъ одинаковы.

Однако болѣв тщательное изелѣдованіе доказываете противное. Если эти

разновидности воды и -различны между собою, то только потому, что он* нечисты

т. ѳ. нѳ прѳдставляютъ чистой воды. Вели соотвѣтствѳниьши пріемами
освободить ихъ отъ всѣхъ постороннихъ. примѣсей, то мы получимъ до такой степени

одинаковые во всѣхъ отношеніяхъ образчики воды, что ни въ одномъ изъ ихъ

.свойствъ нельзя будетъ открыть ни маяѣйвтѳй разницы.

На оонованіи этого Дальтонъ закиючилъ, что атомы всякаго чистаго

вещества впрянѣ одинаковы между собою. Далѣе, онъ допускаетъ, что. при
образовании химическаго соединения атомы составныхъ частей его или элемѳптовъ

соединяются между собою въ опредѣленшшъ числѣ и въ опредѣланиомъ по-

рядкѣ, такъ что каждое сложное вещество содѳржитъ въ сѳбѣ атомы сволхъ эле-

мѳнтовъ, расположенные въ извѣстяомъ порядкѣ.

Изъ. этого допущѳнія можно непосредственно вывести стехіометрическіе
законы. Такъ какъ элементарные атомы хаждаго элемента во всѣхъ отношеніяхъ

тождественны между собою, то и вѣсъ. одноименныхъ атомовъ совѳрщенпо
одинакова

Далѣѳ, соединяться между собой и образовать соединонія могутъ только

дѣлыѳ атомы, а потому и вѣсовыя соотношенія входящихъ въ соединещя эле-

мѳнтовъ должны выражаться произведеніемъ атомнаго вѣеа элемента но число

его атомовъ. А это и есть завонъ „паепъ или пайныхъ вѣоовъ", который, какъ

уже было упомянуто, обнимаеть всѣ остальные стехіаметрнчоскіо законы. Та-
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кішъ образомъ, „пайный вѣоъ" получаѳтъ значѳніе относительного атом-

б а г а нѣса.

Необыкновенная простота этого воззрѣнія привела къ тому, что

атомистическая гипотеза Дальтона, не тодыко примѣняется при обученіи начинающего

для введвиія его въ опытную часть химш, но получила права гражданства и

въ научныхъ изелѣдованіяхъ- Не иѣшаеть замѣтить, что до сихъ поръ
постоянно удавалось татсь приспособлять атомистическую гипотезу, что въ ея смысліі

можно было объяснять и другія химичэскія явленія. Однако, теперь,
невидимому, уже исчерпаны прѳдѣлы ѳя пригодности, и все громче а- громче

раздаются голоса, свидѣтѳльствующіе о ея недолговѣчности во многихъ отдѣлахъ

науки.

Хотн содержание предлагаемой іійвгя дзломсео по большей, часш беэъ првлѣненіп
іл> н'еиу атоатстпческоН гипотезы, и пользоваться ею мы будемъ только въ ввключитель-

ныхъ случаяхъ, однако вел паша химическая номенклатура настроена пи втай гипотезѣ,
л попытка изложить предметъ поинио ея вызвала Сы необходимость создать цЪлый рядъ
повьгх/ь обозначений. Поэтому пользуясь долѣе* этими старший наэваніяші, придется оор-
нгьяько удератть а саігую гипотезу. Тѣаъ по меігье теііденцін вашего труда сводится въ

тому, чтобы представить Фанты и вытекаіощіе изъ нпхъ законы ві. ижъ чцетоігь вндѣ,
чтобы вовіюжео яснѣе представить пхъ значепіе и не затемнить изложеЕІл явленіВ лпш-

ппиъ ба.чластомъ.

ГЛАВА ВТОРАЯ.

Элементы.

Вдинствениый способъ узнать, имѣемъ ли мы пѳредъ собой простое или

сложное вещество, соеднненіѳ или элементъ, зто—предположить, что данное

вещество сложное и попытаться разложить его съ помощью всѣхъ извѣстныхъ

намъ средств*. Вели при веѣхъ превращѳиіяхъ, которымгь будетъ подвергаться

вещество, получаются продукты, вѣоящіе столько же, сколько и само вѳщеетво,

или даже больше него (предполагается, что вещество превращается все сполна,

и что устранена всякая возможность потери), но пи въ какомъ случаѣ не

меньше его, то останется только заключить, что данное вещество—элемента..

Такимъ образомъ, понятіе объ элементѣ въ хіімичѳскомъ смыслѣ есть та-

нятіе о веществѣ, еще не разложенномв, но изъ этого еще не олъдуетъ, что

вещество это вообще перазлоэнжлю; поэтому понятіѳ это можетъ до вѣкоторой
степени изменяться, особенно въ зависимости отъ развитія химических» методовъ

анализа, такъ что нельзя съ увѣрѳнностыо утверждать, что вещества, называ-

■емыя нами элементами, дѣйстайтельно тѣла дррстыя.

Но во всякомо, елучаѣ, если п нельзя рѣшпть окончательно, действительно лгг наши

тецерепшіе „элементы" неразложимы ила н:Ьтъ,.то зато можно опредѣлить, представляют*
ли он? вещества одного пли различный, порядковъ. Почти всѣ, безъ исЕліоченія^ ааяты

говорятъ въ пользу того, что если влѳагвпты дѣЁетвнтельно сдожныя вещества, то но вен-

вомъ случаѣ одн арвлетавлягогь изъ себя соедппенія одинаковой степени слояшостн. По-

втому, еела бы удалось разложить одияъ изъ нашихъ теперешпихъ алеиентовъ, напр.,
мѣдь, на болѣе простыл составнын части, то тогда можно было бы съ увѣренвостыо
ожидать, что и всѣ срочіе элементы можно будетъ разложить такимъ же образомт,. Основания
для подобнаго эанаіочепіп будутъ приведены ниже, при аодробнолъ оиаеавіп свойсгвъ эде-

ыентов'ь п отпошёяій лежду вдт. числовыми ведЕччиаив,

Число нзвѣстньгхъ до сихъ поръ влемѳнтовъ пѳреходптъ за 70; точно

число это нельзя указать, т&къ какъ пзслѣдрваніе irJjKQTOjjbixb вѳществъ, при-
ннмаемыхъ за элементы, еще ие закончено, я поэтому элементарный, характеръ
ихъ еще подлѳжитъ сомнѣнію.
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Несомнѣнно

Аэотъ N

Алюминій АІ

Лргонъ А

Барій Ва

Беридій Бе

Боръ Б

Бромъ Бг

Ванадій Уй

Водородъ К

Висмутъ Бі

Вольфрамъ W

Галлій Ga

Гелій Ее

Германій Ge

Желѣзо Же

Золото Аіі,

Индій In

Ирндій Іг

супівствуютъ слѣдующіе элементы:

Итербій 7Ъ
.

Пттрій У

Іодъ X
КадмІй Gd
Калій К
Кальцій Са

Кислородъ 0
Кобальтъ Со

Кремній Si
Лантанъ La
Литій Li

Магній Мд
Марганенъ Мп
Ыолибденъ Мо
Мышьякъ As

Мѣдь Си

Натрій Na

Неодимъ Nd

Никкель 2ti

Ніобій Ш

Олово Sn

Осмій Os

Палладій Pd

Платина Ft

Лразеодимъ Рг

Родій Ш

Ртуть Kg
Рубидій lib

Рутеній Rn

Самарій 8а

Свинецъ РЪ

Серебро Ад
Селень Se

Скандій 8с

Огронцій Sr

Сурьма Sb

Сѣра 5

Талій ТІ

Танталъ Та

Теллуръ Те

Титанъ Ті

Торій Th

Углеродъ 0

Уранъ V
Фоофоръ Р

Фторъ РІ

Хлоръ СІ

Хромъ О

Цѳзій Os

Церій Се

Цинкъ Zn

Цирконій Zr

Эрбій Вг

ОбщІя свойства химическихъ элементовъ предполагаются извѣстными иаъ

описательной химіи, а потому здѣсь мы не будеыъ останавливаться на нихъ.

Необходимо только замѣтить, что преобладающее большинство элементовъ

принадлежать къ металламъ; близкое, сходство нхъ свойствъ можетъ служить од-
нимъ изъ аргуыентовъ въ пользу того, что элементы суть вещества одннако-

ваго порядка.

При навваніяхъ элементовъ приведены сокращенные ихт. знаки. Подобное

символическое обозжачевіе вещества практиковалось въ химіи съ древнѣйшихъ
времѳнъ; тогда особенно металлы обозначались знаками планѳтъ.

Первоначально знаки эти имѣли чисто качественное значеніѳ и просто-на-просто

ставились вмѣсто названія даннаго вещества. Ст. открытіѳмъ закона лайныхъ вѣ-

совъ они получили далъпѣйшее, количественное значеніе, при чемъ ими стали

обозначать пайный вѣсъ даннаго элемента. Особенно много надъ выработкой
этой символики потрудился: Дадьтонъ послѣ установленія своей атомистической

гипотезы; однако, его символика состояла нзъ произвольно выбраиныхъ знаковъ

и поэтому представляла много затрудненій для запоминания. Практическую
форму она получила въ рухахъ Бѳрцеліуса, который, для обозначения пайнаго

вѣса элементовъ, пользовался начальными буквами ихъ латинскихъ названій,

прибавляя къ яимъ, въ случаѣ надобности, еще одну иаъ слѣдующпхъ буквъ.
Бъ такомъ видѣ знаки легко можно удержать въ памяти. *

Для обозначения химическаго соединенія знаки элементовъ, его составля-

ющихъ, пишутся рядомъ. Если въ соединѳніи содержится нѣсколько паевъ

одного элемента, то пишется анакъ элемента и при немъ соответственный

множитель. Въ обыкновѳніѳ вошло ставить этотъ множитель не впереди знака,

какъ въ математикѣ, а на мѣотѣ индекса, или показателя. Этимъ мы уничто-
жаемъ возможность ошибки и выигрываемъ мѣсто, что особенно важно при бо-

лѣе сложпыхъ формулахъ.

Обовначепіс вида я числа атомовъ не пвяернываеть содержания хныпчески.хъ »ор-
иудъ. Такъ какъ предполагается, что относительные пашша вѣса aapaafce извЬстпы, то

•ормулы цаютъ аанъ въ то іге время точнып свѣд'Ьнія о яаессвыжъ еоотиомепіяѵь элеиев-

товъ въ еоединеніяхъ. Мало того, съ помощью ихъ стараются дать гипотетическое

представлеиіе о болЛе или ленѣе тгВспомъ или отдэ.тенпоиъ расположении атомов.ъ внутри
атомной группы или мшевуды. Принимай это но впииаиіѳ, пишутъ вориулм стровнія,
въ которыхъ взанииып отпошеніи атомовъ выра;паютсл прострапствеииымъ расаодоме-
піемъ отдФльвых* зваповъ.
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ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

Пайные вѣса.

Иэъ сказаннаго въ кондѣ первой главы можно заключить, что для каш-

даго элемента существуете определенная числовая величина, которая, сама по

себѣ, или будучи помножена на дѣлое число, опредѣляѳтъ' для каждаго

элемента масоу и вѣсъ количества, входящаго въ составь соединения. Это число,

паяная масса или пайкый вѣсъ, можетъ быть опредѣлено только относительно:

пайный вѣсъ одного иаъ элѳментовъ принимается произвольно равнымъ единицѣ,

и эатѣмъ къ нему относятъ пайные вѣса прочихъ элементовъ.

Оъ точки зрѣнія атомистической гипотевы числа эти представляготъ не

что иное, какъ массы или вѣса атомовъ, и поэтому ихъ обыкновенно просто

пазываютъ атомными вѣсами. Этимъ гипотетическими нааваніемъ „атомный

вѣсъ", обыкновенно употрѳбляемымъ въ химической литературѣ, и мы будемъ
пользоваться зъ тѣхъ елучаяхъ, когда примѣненіе его не можетъ довести къ

какому-нибудь недоразумѣнію.

Опредѣлѳніе относнтельпыхъ лайныхъ или аіомныхъ вѣсовъ составляло

важнѣйшуго задачу опытной химіи, которую предстояло ей рѣшить послѣ от-

іфытія стехіомѳтричеекихъ ооновныхъ законовъ.Разъонрѳдѣлвны эти константы,

становится возможнымъ вычислить съ тою же степенью точности вѣсовыя со-

отнопгенія во веѣхъ химичеокихъ соединеніяхъ;дли этого стоить только опредѣ-
лить путемъ анализа приблизительной точности относительное количество

различный, атомовъ, входящихъ въ соотавъ соединѳнія.

. Первоначально разработкѣ этой задачи посвптплъ своп труды почти одинъ только

Берцеліусъ я выполнила ее въ широкомъ объеи'в йъ иеобычайвою для того времена
точностью. Установленный пмъ числа прісбрілп большое довъріе, особеппо на континент*
Въ Автліп въ это время господствовала одна гипотеза, о которой рѣчь будетъ ниже, и ва

освовавін ея въ употреблении былп несколько нныя числа. Но когда числа, данный Бер-
целіусолъ, при провѣркѣ вхъ Тернероыъ, получили блестящее подтвержден!е. довѣріе
къ лхъ точности достигло высшей точки.

-Между тѣиъ въ аиалиаахъ оргапичеспизъ сОБДплеііій, содертащпхъ только водородъ
и углеродъ, прп саыыхъ тщательпыхъ ивслѣдовішінхъ поручались числа, который въ

сумм'Ь давали больгоій вѣсъ, чѣмъ сколько было вяято вещества для анализа. Такъ кйкъ

при апализѣ утлеродъ вавѣгаивалси въ вид* углекислоты:, водородъ въ видѣ воды, то

оставалось заключить, что элементарный состав* одного внъ. этпхъ всщеетвъ изображался
неправильно, Изелѣдованіп, сделанные въ етомъ нвправленш ЛпОвхоиъ и Редтенбаздроиі-,
Дюна н Стаоомъ, Эрдианвоиъ а Шарпіановъ, доказали, что Берцеліусъ при опредѣленіи:
атомнаго вѣса углерода допуетялъ довольную крупную ошибку, около 2-іъ процев-
товъ.

,

Вто совершенно неожидаквое открытіе (1844) произвело ер&ди ханивовъ васіоа-

щую пааипу. Насколько высоко повяли прежде число Верцеліуса, настолько глубоко было
теперь недовѣріе кг нпмъ. Начался оживленный переовотръ чпеелъ, давныхъ Еерцешу-
еомъ. Въ результат* оказалось, что указанная ошибка. Верцеліуса была наибольшей н

дъ то іке вреы'н почти единственной; многочисленный повыя опредѣдевія доказали только

В'ьрпость остильвыхъ чиселъ этого добросовѣстнаго пзследователя.

і
Въ двльнѣйшемъ, пересыотръ н новыя нзслѣдованія пойвахъ вѣсовъ постоянно

продолжались. Дъ тому же работамъ этииъ было дано три довыхъ. толчка. Первьщъ
.иывульЕОмъ послужила гипотеза Дроута (Proul] и Мейнеке (Meinacte), по жоторой вс*

пайные вЬса должны быть вратныіш пайнаго в'Ьса водорода. Гипотеза эта способствовала

появлепію цѣлаго ряда весьма точныхъ работъ, ленду которыми асобепнаго ввимавін

заслуживают!, превосходные работы Стаса. Во-вторыхъ, открытое вро*. Мепдел'Ьевымъ а

Ж. Меперомъ соотношение между лайвыма вЬсаии и другими свойствами элементов!,

вызвало наосу работъ, тавъ кап* вт. вЬкоторыхъ случаях» были замѣчѳяы протпнорѣчія въ
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■общпэт, боотношеціях-ь, противоречит, которык могли произойти от* негочныхъ

определений атоішып. вѣаовъ; вслѣдвтвіс этого явилась потребность въ новой повѣрк'й этихъ

велпчішъ. Иакоиеигь, -тКт-ь 15 тому нозадъ пиъвшіясл определения паЙпыхъ вѣсовъ были

церечпелеиы зішово въ систенатпческом'Ь порядки, и от, разиыхъ второнъ было обращено
внпдаініе на несовершенство этпхт, опредѣлеиІЯ, что шістуаш.то побудительноЛ причиной
нъ цовыцъ иэслѣдоващяіііъ. Большую заслугу въ зтоыъ отноніешп пріобрѣлъ сеОг> Ріі-

хардсъ (ТЬ. W. Richards).

Такъ какъ величину папиыхъ вѣсовъ въ настоящее время можно

определить только относительно, то прежде всего необходимо установить единицу,
которая послужила бы основаніемъ для всей системы; другими словами: пайный

вѣоъ одного изъ элементовъ нужно принять произвольно разнымъ
определенной числовой величине. Дальтонъ за такой исходный пунктъ принялъ
водорода,, который обладаетъ наименылимъ лайнымъ вѣсомъ. Впосдедствіи Берне-
ліусъ оставилъ эту единицу по причииамъ, чисто практическаго свойства.

Именно, водородъ даетъ очень мало соединений, пригодныхъ для точнаго

анализа, такъ что отношшіе между пайпыми весами водорода и другихъ элемен-

товъ можно определить въ большинстве, елучаѳоъ лишь окольными путями. Кя-

слородъ, наоборотъ, обраэуетъ почти со воѣмн элементами пригодныя для
анализа соединения. Поэтому Бѳрцѳліусъ и выбралъ его аа исходное вещество,

принявъ величину ого пайнаго вѣса равной не 1, а—100, чтобы паиные вѣса

оетальныхъ элементовъ выразились въ болѣе удобной формѣ. Позже снова

вернулись къ прежней водородной ѳдиницѣ Дальтона, такъ какъ водородъ и въ

другихъ отношеніяхъ сдѣлался для хішіи нормальиыыъ веществомъ. Но отсюда воа-

ликло нѣкоторое практическое затруднение; все чисновыя величины пайныхъ

вѣсовъ были определены по отношѳяію къ кислороду, — и такихъ было

огромное большинство,—ы теперь приходилось перечислять ихъ съ помощью отноше-

яія водорода къ кислороду. Отношеніе это, однако, до самаго послѣдияго

времени не было опредѣлено оъ желательною точностью. Возможная ошибка при

.его опредѣленіи была гораздо больше ошибки, которая могла заключаться въ

определении цѣлаго ряда пайныхъ вѣсовъ другихъ элементовъ по отношѳнію

къ кислороду. Такимъ образомъ, прн этомъ способе вычяслѳнія въ опредѣле-
ніе пайныхъ вѣсовъ вводится совершенно ненужная неточность.

Въ виду этого всего цѣлѳсообразнѣѳ, принимая формально единицу
Дальтона, на практики возвратиться къ ѳдиницѣ Берцеліуса; при этомъ пайный

в-іісъ кислорода, который приблизительно нъ 16 разъ больше пайнаго вѣса

водорода, всего удобнѣе принять произвольно равнымъ 1Ѳ.

Слѣдуетъ замѣткть, что въ настоящее время, благодаря цѣлому ряду нре-
восходвыхъ изслѣдованій, соотногаѳніѳ между кислородомъ и водородомъ
удалось опредѣлить съ удовлетворительною точностью. Однако, онрѳдѣленіе этого

огношенія такъ трудно, что при той же затрате труда можно было бы

определить пайные вѣса маогихъ другихъ элементовъ съ гораздо большею
степенью точности. Таішмъ образомъ, зло устранено лишь на время, фактически
же оно продолжаетъ существовать и снова обнаружится, какъ только будѳтъ
достигнута большая точность въ опредѣленіи .пайныхъ вѣсовъ другихъ

элементовъ.

Вполнѣ естественно, поэтому, что немецкое химическое общество пришло

къ соглашвнію рекомендовать евоимъ оотруднякамъ принимать въ вычисленіяхъ

0=16.000; есть основание предполагать, что къ этому примкнуть и наутаыя учреік-

денія другихъ государства Этимъ будѳтъ положенъ конѳцъ разногласие, такъ

какъ до сихъ поръ различные авторы относятъ пайнве вѣса дъ трѳмъ различ-
нымъ единицамъ, принимая 0=»15.95, 15.87 или 16.000.

Здѣсь. мы иц-Ьви-ъ д$.іо съ пріеііояъ аайлогичцыи'ь тому, которни опаэалсн едпп-

ствеано яркмѣнчмбімъ на, практик* для опре&ѣлешя едішицы длены. Первоначально мегръ
доляіеігь былъ представлять одву деентилилліонную земпого кнадраата; но опредѣдить це-
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посредственно вту величину покощыо геодезпческпхъ иэнѣренііі вониовшо ст. гораздо
непыиеГС точностью, чѣііъ снять і.-опіео сь даннаго масштаба, п потому лы наталкиваемся

на опасность при каткдоігъ ноноиъ градусноиъ изиѣреніп получеть четр'ь, значцтвдьио от-

лпчагощійсп отъ преяшнхъ. Бъ виду этого согласились считать за аастоящій метръ ыѣру

длины, оберегаемую в* Парняги и полученную при первомт;, гредусношъ язлѣреніп, ііото-

рое производилось ст. цѣлыо определены длины метра. Что касается до соотпошеггіп его

ст. зешшмъ пвпдраптонъ, то его совершенно оставлиюгь въ сторопѣ.

Язъ многочисленныхъ работъ, предпринятыхъ съ цѣлыо опредѣленія пай-

ныхъ в.ѣсовъ различныхъ елѳментовъ, упомянемъ здѣсь только немногая.

Однако, сперва пояснимъ на иримѣрахъ важнѣЯпііе иаъ примѣняемызъ при этомъ

мѳтодовъ.

Если для кислорода принять 0=16, то пайный вѣсъ водорода будѳтъ
приблизительно равѳнъ 1. Первое болѣѳ или менѣе точное опрѳдѣлѳніѳ этого числа

было сдѣпаио въ 1819 г. Берцѳліусонъ и Дтолонгомъ,и съ тѣхъ лоръ ихъ мето-

домъ пользовались почти воѣ другіѳ изследователи. Методъ этотъ соетоитъ въ

томъ, что по возможности чистый и сухой газообразный водородъ пропускается

черѳзъ накаленную' окись мѣди. При этомъ водородъ отннмаѳть у окиси мѣдп

кислородъ,н, соединяясь съ нимъ, образуѳтъ воду; послѣдняя собирается въ

приспособленные для этой цѣли приборы. Послѣдніѳ слѣды водяного пара,

должны быть улавливаемы помощью воду-отьшающихъ вѳщесгвъ, еѣрной ки-

слоты или фосфорнаго ангидрида. Язъ трехъ опытовъ названными .изслѣдова-
телямн было получено 30,519 g. воды. Окнсь мѣди вавѣшивалась до и послѣ

опытовъ и потеряла въ вѣеѣ 27,129 g. Число это представляетъ вѣеъ кислорода;

содержащегося въ водѣѵна долю водородаприходится 30.519-^-27.129=3.390 g. За-

мѣтимъ, что въ водѣ приходится на одинъ пайнын вѣсъ кислорода 2 пайныхъ

вѣса водорода; вели пай киолорода=1б, то, оббвначивъ пайный вѣсъ водорода

черезъ [S], иолучаемъ пропорцйо:

І6:2 /"ІГ/=27, 129:3,390.

Подобные лее опыты еътѣмп же результатами производились позже Дюма,
а также Марпіаномъ и Эрманномъ. Воѣ эти пзелѣдователи на основавін своихъ

измѣрѳній вывели заключѳніе, что отношеніе Я: О равно 1:16,00.
Но когда Стасъ заявилъ (I860), что, на основании евоихъ еще неопубллко-

ванныхъ измѣреній, онъ долікенъ признать эту величину елншкомъ большой,
Л. Мейѳръ пѳрвчислилъ заново данныя прешгахъ изелѣдованій, при чемъ

оказалось, что величина кислороднаго пая 0=15,В6, если пай водорода принять
за единицу. Число это получило дальнейшее подтвѳрждеыіе, когда Реяьо оире-

дѣлилъ, правда, не.совсѣмъ вѣрно, плотность обопхъ газовъ. Мы увидимъшгже,
что, зная плотности газовъ, легко вычислить ихъ пайные вѣса.

На основании этого пайный вѣсъ кислорода стали принимать, равнымъ'
15,96, между тѣмъ какъ, съ другой стороны, указывалось на неточность этого

числа и предлагалось выражать пайные вѣса,. принявъ пай кислорода
произвольно равнымъ 16.00. Чтобы прекратить разногласіе и окончательно установить

эту важную константу, съ 18S7 г. были предприняты многочисленный новыя

опредѣленія, въ. которыхъ применялись весьма разнообразные способы изелѣдо-
ванія. Кукъ и Рихардсъ измѣнили методъ Берцеліуса въ томъ смыслѣ, что взвѣ-

шивали водородъ и воду. Подобнымъ жь образомъ поступала Кейэеръ (1S8S и

1889); онъ взвѣтивайъ водородъ въ видѣ водородистаго палладія. Рэлей (Rayleigh,
1899) взвѣшивапъ оба газа въ свободномъ состояніи и опредѣлялъ икъ вѣео-

вое отношеніе, заставляя нхъ соединяться между собой отдѣльными поршями
въ эвдіометрѣ;при вычислепіи разультатовъ онъ пользовался также опродѣ-
деннымъ Окоттомъ объемнимъ отношеніемъ, въ которомъ газы эти
соединяются между собой. Нойесъ (Noyes, 1888) впускалъ водородъ въ шаръ, изъ кото-
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-раго быль выкачанъ воздухъ и въ которомъ находилась окись мѣди, и опредѣ-
лялъ прироста въ вѣсѣ, равный вѣсу водорода; затѣмъ онъ удалялъ

образовавшуюся воду и, взвѣпшвая снова шаръ, опрадѣлялъ ѳя вѣсъ. Диттмаръ и

Хѳндерсонъ (1890) повторили опыты Берценіуса, принявъ въ соображеиіе
найденные за это время источники ошибокъ; точно также постулалъ Ледюкъ (Le-
■due, 1892). Морлей (Morley) взвѣтивалъ оба гааа въ отдѣльности (зодородъ въ

палладіи) и затѣмъ образовавшуюся воду (1885). Точно также онъ опредѣлялъ
въ одной, изъ своихъ превосходныхъ работъ плотность и объемное отпошеніѳ

этнхъ газовъ. Томсенъ опредѣлялъ отношение, въ которомъ соединяются между

■собою амиіакъ и хлористый водорода, к вычислять пайный в-Ьоъ водорода,

пользуясь пайными вѣсамя хлора и авота, данными Стаеомъ въ отношенія къ

кислороду (1894). Въ цѣломъ рядѣдругихъ опытовъ онъ опредѣлялъ съ одной
стороны, вѣсъ водорода, получопнаго при дѣйствіи аллгаминія на ѣдкое кали, а съ

другой стороны, сжигалъ этотъ водородъ п взвѣпшвалъ полученную воду (1895).
Если принимать 0=16, то для водорода выли найдены слѣдушщіѳ вѣса: Кукъ
и Рихардсъ пашди 1,0069, Кѳйзеръ 1,0031, позже 1,0076, Рэлѳй 1,0072, Нойесъ

1,0065, Дитмаръ и Хендероонъ 1,0037, Лодюкъ 1,0059, Томсенъ 1,000 и 1,0082. Наи-
болѣе надежнымъ изъ всѣхъ опрѳдѣленій слѣдуетъ считать опредѣдѳніеМорлея,
по которому Л=1,00762. Впредь мы и будѳмъ пользоваться этимъ числомъ; въ

<юлъшинствѣ случаевъ erq можно округлить въ .3=1,01.
Хорошій примѣръ несколько болѣе сложнаго метода опредѣлѳнія павныхъ

вѣсовъ представляѳтъ данный также Берцеліусомъ сиособъ опредѣлѳнія пай-

ныхъ вѣсовъ хлора, калія и серебра, въ той его формѣ, въ которой онъ былъ

примѣненъ впослѣдствін многими другими иаслѣдоватепями и, между прочимъ,

Мариньяконъ и Стаеомъ.

Прежде всего хлорновато-кислый калій, КСЮ3, разлагатотъ накаливакіемъ
согласно формуле КСЮ3=КСІ+ВО. При одномъ изъ такихъ опытовъ Стасъ, на-

аримѣръ, взялъ 127,2125 g, хлорновато-кнелаго калія (бертолетовой соли) и въ

остаткѣ получилъ 77,4023 g. хлористаго калія, слѣдовательно, при реакціи выдѣ-
лилось 49,8102 g. кислорода. Такъ какъ ъъ хлорновато-кисломъ калія заключается

три атома кислорода, то, обозначая черезъ [ЖОІ] пайный вѣсъ хлористаго калія,

можно составить пропорцію:
3 X16 : [КОІ]— 49,8102:77,4023

[ЖСІ] = 74,59.

Отсюда находимъ для пайнаго вѣса хлористаго калія число 74,59; слѣ-

доватѳльно, въ суммѣ пайные вѣса хлора и калія даготъ 74,59.'
Для опредѣленія пайныхъ вѣсовъ этихъ эпѳмѳнтовъ въ отдѣльности прежде

всего еъ помощью уже иввѣстнаго найнаго вѣеа хлористаго калія находятъ

пайный вѣсъ хлористаго серебра. Для этого отвѣшевноѳ количество хлористаго
калія осаждается избыткомъ раствора серебра, и осадокъ хлористаго серебра

промывается и вавѣпшваетоя. Этимъ способомъ Мариньякъ получилъ (1846) изъ

14.427 g. хлористаго калія 27,733 g. хлористаго серебра, пайный вѣсъ котораго
согласно цродорціи:

74,560: [ЛдОІ]= 14,427:27,732
^^Я7~ 143,37,

равняется 143,37.

Наконецъ, для опредѣленія хлора и серебра въ хлористомъ серебрѣ, от-

вѣшеннрѳ количество серебра превращается въ хлористое серебро, которое
также взвѣшиваѳтся; можно.также серебро нагрѣвать въ струѣ хлора, сжигая

его въ хлористое серебро, или же растворить въ азотной киолотѣ и, прѳвративъ
■его такимъ образвмъ въ азотяо-кислое серебро, осаждать затѣмъ соляной

кислотой, хдориетымъ аммоніемъ или накимъ-нибудь другимъ подходящимъ хлори-
■стымъ соединеніемъ. Во всѣхъ этихъ случаяхъ, независимо отъ примѣненнаго
метода, получается всегда одно и то же соотношѳніѳ мел;ду еерѳбромъ и хло-
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ристымъ сѳребромъ. Изъ многочисленныхъ опредѣленій этого рода привожу

оаыхъ Craca, при которомъ 101,519 g. серебра, сгорая въ струѣ хлора, дали

134,861 g. хлористаго серебра. Такъ какъ пайный вѣсъ послѣдняго былъ найденъ

равньшъ 143,37, то пайный вѣсъ серебра [Ад] получимъ изъ просорціи:

143,37 : [Ад]= 134,861:101,519

[Ад] =107,93.

Итакъ, пайный вѣоъ серебра [Ад] = 107,93. А такъ какъ пайный вѣсъ

/jiffСУ = 143,37, то пайный вѣсъ хлора долженъ равняться 143,37—107,93 = 35,44.

Вели теперь эту величину, [С1] = 35,44, мы вычтемъ изъ опредѣленнаго въ пер-

вомъ опытѣ числа [ЯСІ] =» 74,59, то получимъ пайный вѣсъ калія £К7= 39,15.

Наиболѣѳ точныя и удачныя изелѣдованія этого рода были произведены

Стасомъ (1860—65); они обнимагатъ элементы: серебро, хлоръ, бромъ, іодъ, калій,

натрій, литій, сѣру, азотъ и свинецъ. При опредѣленіи первыя. четырехъ ве-

щоствъ Стасъ измѣиилъ методъ Берцѳліуса въ томъ отношеніи, что вмѣсто

хлорноватокиолаго калія бралз для раэложенія хлорноватокиелоѳ серебро, АдСІОа.
Такимъ обрааомъ, онъ непосредственно получалъ пайный вѣсъ хлористаго

серебра; затѣмъ, осрѳдѣляя отношеніе между ялоромъ и сѳребромъ, онъ получнпъ
пайныѳ вѣса обоихъ элемѳнтовъ. Тѣ же опыты были повторены еъ бромновато-
киолымъ и іодноватокислымъ сѳрѳбромъ; опрѳдѣливъ соотношѳніе элемѳнтовъ

въ бромястомъ и іодистомъ серѳбрѣ, Стасъ получнпъ числа, для брома и іода,
а также два новыхъ, соваршѳнно независимыхъ числа для серебра. Слѣдуетъ
замѣтить, что всѣ эти пайныѳ вѣса серебра, подученные вполнѣ независимо

другъ отъ друга иаъ анализа совершенно различныхъ вещѳствъ, превосходно

согласуются между собою. Это служить однимъ изъ наиболѣѳ важныхъ под-

твѳрждеігій закона пайныхъ вѣсовъ.

При опредѣленіи сѣры Стасъ, съ одной стороны, возстановлялъ сѣрно-
кислое серебро, АдфО^ водородомъ въ металлическое серебро, а съ другой,—пре-
вращалъ серебро, наррѣвая его еъ оѣрой, въ сѣрниетое серебро, Адш8.
Вычислено резулътатовъ производилось слѣдующнмъ образомъ.

150,000 g. серебра, нагрѣтыѳ въ парахъ сѣры, дали 175,2705 g. сѣрнистаго
«ерѳбра; слѣдоватѳлъно, 100 частей серебра соединяются съ 14,851 частями сѣры.
Съ другой отороны, изъ 81,023 g. сѣряокиолаго серебра было получено 56,071 g.

серебра. Такъ "какъ въ сѣркокисломъ серебрѣ отношеніе между серебромъ и

сѣродо совершенно такое, какъ и въ оѣрннстомъ серебрѣ, то изъ этого можно

заключить, что въ81,023 g. сѣрнокислаго серебра, кромѣ 57,071 g. серебра, должно

содержаться еще 8,3275 g. сѣры. Оотатохъ въ 16,6247 g. соотавляѳть киолородъ.

Такимъ образомъ, вѣсъ четырѳхъ паевъ кислорода относится къ вѣсу одного
пая сѣры, заключающегося въ сѣрнокисломъ еерѳбрѣ, какъ 16,6247:8,3275; отсюда
мы получаемъ пропорцпо:

.
4 х 16: [S] = 16,6247:8,3275

[S] = 32,06,

иаъ которой пайный вѣсъ оѣры [S] = 32,06.

Для «шрепѣпевія трохъ щелочныхъ злементовъ Огаоъ воспользовался мѳ-

тодомъ титііовавія серебромъ. Методъ этотъ, выработанный первоначально Гэ-

Люссакомъ для совершенно иной цѣли, былъ цримѣненъ для .опредѣлвнія най-

ныхъ вѣсовъ впервые Пелуэомъ (1845). Бели къ раствору какого-нибудь
хлорида постепенно прибавлять растворъ серебряной соли извѣотной кокдѳнтраціп,
то легко можно уловить тотъ моментъ, когда весь хлоръ превратится въ

хлористое серебро. Моментъ этотъ. характеризуется тѣмъ, что прибавкѳніѳ
следующей капли раствора* серебряной соли кѳ производить помутнѳнія въ

отстоявшейся жидкости. Положишь, что было отвѣжѳно, напрнмѣръ, 10,5249 g.
хлористаго натра и на нихъ истрачено такое количество раствора азотнбкислаго

серебра, что въ нѳмъ заключалось 19,4160 g. чиетаго серебра. Пайный вѣсъ се-
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ребра [Ад] = 107,94; поэтому, если пайный вѣсъ хлорнстаго натра обозначкмъ

черезъ [NaCl], получимъ пропорцію:

[NaCl]: 107,94 = 10,5249:19,460.
[NaCl]= 5S,50.

Такиыъ образомъ, мы находимъ сперва пайный вѣсъ взятаго хлорида;
вычитая отсюда пайный вѣсъ хлора, 36,44, получимъ пайный вѣсъ натрія, Na =
= 23,06. Такимъ же способомъ найдѳнъ пайный вѣоъ it = 7,03.

Для азота Стасъ воспользовался мѳтодомъ, щшмѣненньшъ впервые Пенни
(Penny, 1839). Отвѣшѳниое количество хлорнстаго калія миогократнымъ въша-

риваніемъ съ азотной кислотой переводилось въ азотнокислый каяій. При одномъ
такомъ опредѣиенін- изъ 45,9274 g. хлорнстаго кадія было получено 66,3675 g.
азотпокислаго калія. Пайный вѣсъ хлорнстаго калія—74,59, и если пайный вѣсъ
азотнокислого калія обозначимъ черезъ [XNOa], то получимъ для него пропорцію:

/ШГОз7:74,59=66,Зе75:48,9274.
[К1ЮЦ=101.175.

Составь азотнокислаго калія вырал;ается формулой ЖЫ03\ поэтому нзъ

полученкаго числа нужно вычесть ІГ=39,15 и 30=4S,00, откуда .№=14,03. Эти же

опыты съ такимъ же успѣхомъ Стаоъ повторилъ съ хлористымъ натріемъ и хло-

ристымъ каліемъ.

Другой болѣе простой лріемъ состоитъ въ томъ, что серебро переводится
въ азотнокислую соль. Въ одномъ азъ подобныхъ опытом» 77,2684 g. серебра
дали 121,6749 g. азотнокислаго серебра, отсюда получаѳмъ пропорцію:

[AgNO„]:107,93 = 121,6749:77,2684

[АдШ§]=169,95,

иаъ которой пайный вѣсъ азотнокислаго серебра, AgNQ3= 109,95; вычтя изъ-

этого числа -40=107,93 и 30=48,00, найдемъ для азота JV=14,02.

Только что описанные пріемы могутъ служить образцами разлпчсьцсъ общішъ ме-

тодовъ оиредѣленія паііыыхъ вѣсовъ. Ниже мы укажеиъ вкратцѣ дли каікдаго элемента

способы ояредѣлевія юайвьпъ BtcoBt, пртгЕвявшіеея еъ отдѣльпыхъ случанхъ,. п пржве-
демъ нанйоіѣе точныя изъ получезнйз/ь чиселъ.

1. Азбтъ. Для ояред'Ьлешя пайпаго вѣса этого элемепта' првдѣпнлось весьма

иного методов*. Берцеліусъ сперва опред'влялъ отнсніевіе ыв;яду хдорястымъ аммовіенъ

и хларистымъ серебрить (1811). Позже онъ прам'Впллъ занопъ, по которому удѣльные
вѣса гавоооразныхъ элемевтовъ находится между собою вт, отвошенш пхъ паЙныхъ В'В-

совъ (ем. ниже); онъ взвѣшпвалъ вм'Ьстѣ съ Дюлонгомъ (1820) юисяородъ ш азотъ въ га

зообрагножк соетоянілиполучплъчясЛО, которое счпталъ вѣрішмъ. Тёрверъ (Таегпег,1833)
опредѣлялъ отношеше между азотновисльшъ. сереброшъ а ядористылъ серебромъ, кежду
азотвоннслвгаъ и сѣрновисдыкъ барісмъ, а татке между азотнокислыми и сѣрноішсдыыъ
свинцоиъі Пенни (1833), получавшій въ высшей степени точиыя опрсдЬяепіп еъ самыми

простыня средствами, пе'реводндъ хлорноватокислый калій выпаривавіеиъ съ азотаoff ян-

сіотой въ азотнокислый валій; точно таігпе опъ поступай» съ хлорнстьшъ наліенъ,
переводя его въ азотнокислый и наоборогъ. ДалВе, он* вывелъ пайный вѣсъ азота нзъ от-

ношенія между серебромъ и азртнопислимъ сереброиъ, а также между азотпокпслммъ се-

ребромъ и хлориЕтьщъ еерѳброиъ. Результаты его ночти вполне соападаіотъ съ лоапн'Вй-

твни данными Стаса, наиболѣе точняѵи, нзъ всбхъ когда-либо полученішхъ.
Несмотря на все превосходство даппыхъ Пения, опи ае прилалеили на себя впиманін

іаішиовъ; въ уяотребленін продолжали оставаться числа Верцеліуса, гораздо ііе'аѣе

точный, попа Дюма и Буссепго (Damas, Bonssfnganlt), взпѣспвъ въ газообраэномъ состояшп

кЕслоро^ь и.авотъ, яе доаазаан ошибоч'поств чдселъ Берцеліуоа. Тогда, по почину Верцеліуса,
Сваябергъ (1842) сдѣлалъ повое опрейлйыіе, остановившись въ своеиъ пвслѣдопанін на

первввдевіе свинца въ азотнокислый світнепъ; однако гг это опредѣдѳніе оказалось нв точ^

пѣе преДЕтдущижъ, Хорошіа чисда получили Пелузъ при титровапів: серебра пагдатырея'^

(1843), Марияьякъ (1842), переводя серебро въ азотнокислое серебро, и Репьо, взв'ішга-

вавшій "элеаенгы въ гагоойраавомъ состоппіи (1845). Твлерешндми.своцми точными зааиідкд



— 17 —

иы обязаны работало, Стаса, о ноторыхъ уже упоипвалссь выше; оиѣ дали въ средиеиъ

Я= 14,041.
2. Алюмпній. Берцеліусъ (1812), наваливая сврпокпелый алюминій, получплъ

j4( = 27,32. Числом'ь ѳтдмъ, получсннымъ па основашп сдинствеішаго опыта и ири тоиъ

при самонъ начать работа этого рода, химики довольствовались болѣе тридцати лѣтъ, попа

Тпссье (ТІеаіег, '1858), а за вігиъ и нногіе другіе пе опредѣлнлп этой важной константы

заново. Число, которое считается теперь вѣрпьш*, было оиредѣлско Зіаіле (Mallet, 1880);

опт, получплъ: при накалнаанш крпсталлнческпхл. кнасцовъ(2 NITjAlSaO^.ll ЩО : АЦОЦ—
Лі = 27,12, при титрованіп броинетаго алюнапія раствороиъ серебряной соли—^ = 27,11,
гакитапіемъ во.іорода, вытисненного отвФшенпыиъ количествомъ алгомпвія пвъ ѣдкпго валія,
(2А1: 'іИ^О) —Л1 = 27,0а п, накспецъ, мзмѣреніоыъ водорода, выявлявшегося при той же

реалціп, — j4I = 27,04. Напболѣс блнзкимъ къ пстшгв слѣдуетъ считать Л= 27,08.
3. Аргонъ. Этоіъ замѣчательвый элементь, заключашщіНса въ воздукѣ, пе даетъ

никаиихъ соедипеиій; поэтому его вероятный панный вѣсъ приходятся определять на осно-

ванітг плотности гява. Рамеей н Рвлей (Kamsay, Rayleigb,1895), впервые открывшіе втофъ

газ'ь, принимали Лг = 39,83; иовдвѣйшія, болѣе точныя оаредѣяеаія, произведенный съ

тщательно очпщеппыыъ матеріаломъ, окончательно установили .4га 39,91.
4. Барій, Пайпый вѣсъ барія впервые былъ опредѣлеаъ Берцаліусоаіъ (1811)уопъ

переводилъ углевпсдый барій въ сѣрнокііслый (BaSO^: ССУ; позднѣе оиъ п мвогіе другіе,
(Тёраеръ, 1S29, Пелузъ,1845, Каршіьякъ, 1848 и 1858, Дюиа.ІЗоЭ) осаждали хлористый
барій серабролъ. На ряду съ этими опытами едва ла стоить упоминать другіе, ыеиѣе

точный методы, гмга болѣе, что вс* эти старыя работы отодвигаются теперь иа зпдній пяанъ,
благодари повымъ пзслѣдовапінііъ Рихардса (1893), который одредѣлилъ съ большою

точностью отпогдепіе хлориетаго и бромпстаго барін къ серебру. Жзъ втпхъ роботъ слгвдуетъ:
За = 137.43.

5. Бнрпллій. Апалпэнровапъ былъ почтп однпъ только сернокислый бериллій. На

ряду съ старыми петочиыип наследованиями Берцеліуеа (1815 —1826), Авдеева (1824),
Гирепа (Weeren, 1854), Дебрэ (Debray, 1885),Клатцо (Klatzo, 1869) имеются прекрасный
иаслѣдовапія Нильсона и Петерсеыа (1880); они подвергали о&риопиелыВ бериллій,

BeS0(.4J730, анализу въ его иростѣйшей Форііѣ, именно, превращая сульфата сильныиъ

папаливапіелъ непосредственно въ опись берпллія. Опредѣлевія эти были повторены (1891)

Ерюссоігь в Цоратоагь (Кгііев, Hlorath), которые нашля .Be = 9,08.
6. Борт.. Для отіредѣленіп папннго Btea этого элемента Берцеліусъ (1824) опредѣ-

.та.тт. содержавіе воды въ кристаллической бурѣ, откуда получил. U=ll,01. Члслока. втпнъ-

ігриходилоеь довольствоваться до 1892, тапъ наігь произведенные Девиллеич. (185Э) за это-

врѳыи анализы бронистаго бора дали аіало согласные мешду собой результаты. Въ посяѣднее

вреив быхь сдѣланъ цѣаый рил'ь иовых'ь оиредѣденіЕ. Абрагалль (Abrahali 1392) анализи-

ровалъ бромистый боръ, Раясей в Астопъ (1893) определяли содеря;авіе воды пъ йурт, и

перееодпліі ее въ сй(чіокислый натръ, Риибахъ (1893) титровалъ буру адкалииетрнче-
свпм'ь летодомъ, пользуюсь иетв.юрапяіеігь, какъ иидпкатороит.. Средн-нм'ь пэъ всѣхт.

этихъ опредѣлеиій можно считать _В~Г1,0.
'

7. Ер о и*. Старый опредѣлепія пайпаго вѣса брома, сдѣланнып Бол:ароиъ (Balardl826)
и Лнбиюмъ (Liebig-, 1826), даіотъ сапшкомъ нпзкія числа, такъ как-ь названные авторы

пользовались ыатеріаломъ, содержавшимъ хлор-ь. Верцеліусъ иолучилъ брлѣе точную ве-

лвчяиу; онъ переводилъ бромистое серебро, нагрѣвая его иъ струв хлора, въ хлористое
серебро. Марштьпкъ проиввелъ съ броиомъ цѣльій рпдъ опытовъ: КВгОя' iZB)-;■ КВч>:
АдВг.., Ад : Вг=АдВт, которые совершенно аналогичны описанныіп. выше (стр. 14) опы"-

таиъ съ хлоромъ. Веѣ эти опыты прпводятъ іеь: Br=79,9fi.
0*асъ возстаповлялт. броиноватое серебро въ бромистое л опредѣлялъ отноіиепіе

въ броішстоі&ъ вервбрѣ Ад '. 7іг. Несмотря на то, что его опыты отлячкютея отъ аналн-

зовъ Шарнньпва больщпиъ шасштабошъ а прпи'Еиещеаъ значительно болѣе раэнообраз-
ньтяъ оредствъ, »«мъ пе мепѣе оба рада нзслѣдовапіЭ далп одцноковие результаты. За

вФрпое нривпмаетЬй числе Стаса, Й-=79.9БЗ.
8. Ваиіідій. Оь этпм'ь металлоыъ произошла та же ошибка, что п съ урзноагь^

ошибка эта впервые была открыта Роско в-ь 1868 ѵ. Оказалось, что вещество,

принимавшееся первопачально за металла,, было окисью вападія, VdO. Если принять это во вни-

мапіе и перечислить данный, полученпдп Берцеліусомъ (1821) прп аиализахъ ванадіевой
пнслоты п хлористаго ванадік, то получатся довольной точныя числа. Теперешипыъ сво-

пмъ точнымъ зйаніевъ пайнаго вѣса втого злелента мы обпаави тщательному нзслѣяова-
нію Роско (186S), который возстановлнлъ ванадіев.у кпклату въ струѣ водорода въ окнсь,

а такліе тятровалъ хлористый ванадій сереброль. Среднее пзъ обопхъ 'ОпредѣіенІй;

Теоратич. хпмія ОшиоаляОа. 2



— IS —

9. Внсаіутъ. ЗапаГіный нѣсъ этого элемепта постоянно принималось неверное число.

Старинные опыты Лагерхольма- (Lagerlijelm 1816) доля слишкодъ большое число; поздп'Ье

Шнейдеръ (1851) онисленіеіп. металла нашелъ вфрвую величину—208; тѣыъ не лепив

благодаря авторитету Дганк. (1859) въ употрейленіе вошло ценѣрное число, полученное пиъ

нрп твтрованіи ссреСроыъ. Только въ последнее вреып это певѣрпое число было

оставлено, погда Деве (1883) окпсленіемъ металла л Мариньдкъ (1883), переводя окись ві.

бѣрнокисдую соль а возстанов.тлн окпсь въ мвталлъ въ сгруѣ водорода, согласно сь

опытами Шнейдера, нашли мевуиее число. Вт. кошув тсотщовъ и это число возбудило сс-

мнвніе на основатп работъ Классено (1S90), который превращелъ неталлъ въ окись, па-

грѣвая азотнокислую соль; по Класссну Бі = 209. ШпеЙдеръ повторплъ свои опредѣде-
ыія я. снова подучплъ 208. Хотя меньшее число внущаетъ больше довърія, тѣмъ не меіі'Ье

мк будеагь пользоваться, пока что, средпимъ иэъ этихь опредѣденій: В*=203,5.
10. Вольфрамъ. ПайныЙ вЬсь вольфрама определяется главиымъ образоыъ воэста-

повлепіемъ трехокисп ыъ летмлъ, тапъ ке окислеиіемъ металла въ антидридъ. Подобные
опыты пропзводмпсь Берцеліусомъ (,1825), Шяейдеромъ (1850), Борхомъ и Дюма (1859).
Къ гвмъ же результатамъ пришедъ Роско (1872), анализируя шестихлориетый воль-

•*раиъ. Другія определения, каиъ, ваприм., авалпзъ кетавольфраиокпслаго барите,
произведенный Шейблерояъ (Scheibler 1861), и анализы вольфрамокислаго желѣзе Зеттнова

(Zettnow, 1867), не зас.іуікпваютъ особаго вшшапія. НовОійпші пзслѣдовішіл Вадделн

(\Vaddell,lS88), Пеннийгтона (Pennington) и Смпдта (Smith, 1894), осповаиныя на возсто-

ііовленіп воль*ражшаго ангидрида-, привели къ нротипорѣчивымъданяыц'.ь,такъ что весьма

желательны были бы новыя изсл.т,довавііц пока же шы будвмъ пользоваться средней
величиной W^184.

11. Гадолиній. Элемептъ втот-ь былъ впервые охйрактер"пзоваиъ Маряньякомъ,
который для пайнаго вѣса его'далъ чпсло 156,8. Лекокъ де-Буабодріщъ напіелъ 156,3, и

Клеве 15i,S. Всѣ эти числа, невидимому, еще очеяь неточны.

12. ГаллІЙ, Лекокъ де-Буабодравъ, иолучнвшій впервые галіій, опредТ.лилъ(1878)
паЗныЛ его вѣсъ, прокаливая аиміа'шогаллШные квасцы, I^EiffuS^O^+liffiO, при чѳиъ въ

остаткѣ получалась окись галлія, ffn203. Далѣе, онъ препращалъ мегаллъ въ ояпсь. Въ

результат* пол.учплось &а = 69,9.
13. Гелій. По евонствамъ своніп. этотъ газообразный элеиевгъ близко яоджодптъ

къ аргону. Рвмсей, открывъ этотъ газъ, неоднократно опредѣзплъ его плотность; поедѣд-
яія опредѣдеяія, произведенный съ точностью до дробиыхъ долей продеііта, даютъ:
Ле = 3,96.

14. Герааній, Винклвръ [CI. Winkler), открывшій герііапІіі, аиааиэпровалъ
хлористый гериапій GeCfj, разлагая его углевислыиъ натрісаъ п тптруи хлоръ раствороиъ
серебряной соли. Да основаніп его дапиыхъ получаеиъ: Ge := 72,3.

15. Дадашъ, Прааеодицъ я Неодимъ. Oteqсительно этихл> элементевъ ыокао едѣ-
лпть тѣ же замѣчашя, воторыя позже будутъ сдѣланы о церіи. Преягнія данный Маряньяна
(1849 в 1853), Германа (Hermann, 1861), Чище (ZechieBche 1869) и Эрка (Егск 1870)
колеблются въ шнрокцкъ предѣлахъ. Числа эти были получены главнымъ обраэоиъ оса-

ткденіемть сЁриой кислоты.изъ сѣрнокнелаго дндяша съ помощью ялористаго Варіп; ошибка

же иіъ состояла въ "т^мъ, что сѣриокпелый дидпмъ благодаря адсордціи удертияаетъ въ

этихъ уоловіяхъ значительное количество окясп дидпиа. Еаслѣдовааія Клеве (СІеѵѳ),
Нильсоиь (Nilson), Петерсена (Petteraen) и Браупера (Вганпег), которые переводили c*p-
вокпелый дндпмъ сильным* прокалипаніемъ въ оеись, привели, неміотря на одинаковый
ліетодъ,къ мало еогдасвыиъ результатааъ. Въ 1885 году Ауэръ фойъ Вельсбаіъ (Аиег
T.Welsbach) сообщилъ, что элемептъ, называемый дидпкомъ, соетоитъ пзъ двутъ другдіъ

элѳмеатов-ь, названяых-ь имъ празеодиио«[ъ а веодимамъ. ПзЕные вѣса ихъ на оспо-

гапіи предварительаыхъ данвыхъ, г.оторыя впослѣдствіи не были дополнены, сдіідуюіція:
J>r=l.4S,6 и .Ш= 140,8.

Доаньіп Вельсбаха долгое вреия оставались беаъ проверки; только въ послѣдиее
щреия снова принялись за переслотр'ь его чиселъ, благодаря прииѣяенію рѣдгп.ѵь эѳиѳль

иъ проішішлеиЕостц для газокаднльвыхъ лаыпъ. Полученные прп этоиъ результаты,50тя
и подтвердили существовадіе ойѣихъ еобтавныялі частеК -дидчма, но дали для вихъ со-

веригерпо обратные пайные вѣсз. На основаніп того, что изелѣдопапія Шеле (Scheele),
Браупера (Вгаппег) а Джонса (Jones) привели, независимо другъ отъ друга', къ одинако-

вымъ результатаиъ, можно заключить, чтоболѣеили мепѣе точными числами въ настоящее

вреия елѣдуетъ считать І*і- = ]40,4 ж Ш = 14Э,6.
16. Жедѣзо. Для пайиаго виса телѣза Берцеліуст. первоначально прииялъ

неверное число (1811); ыа ошибку эту обратили вниманіе Штромейер'ь (Stroraeyer 1826)
аВаккенродеръ(Wackenroder І844), пос.тѣ чего Бсри.еліуаъ нредложилъ Сванбергу (STOiiberg)



— 19 —

зі Норлппу (Korlin 1846) произвести новое _яаслѣдованіе, нъ которому онъ пряеоеднннлъ

л'іісколько собственныхъ опредѣлевій. Иэслѣдованія эти, равно какъ работы Эрдмавна п

Маршана (Erdmann, Itlarcl]and,1844), Иомене (Slaumene, 1850) п Рино (Rivot, 1850),
привела еъ весьна соглвонынъ между собою резудьтатаыъ; названные авторы обрабатывала
чистое металлическое телѣзо азотной кислотой, загвнъ растворъ выпаривали л прояалн-
■лавіемъ превращало нъ окись желѣзо; съ другой стороны, они переводили чистую окись,

иагрѣвак ее въ струѣ водорода, въ металлъ. Есѣ эти опредѣлепія дала вполн* согласные

результаты: Fe= 58,O0.
17. Золото. При определили найнаго вѣса этого металла прииѣнялпсБ весьма

разнообразные методы. Прежде всего Берцеліусъ осаждалъ (1813) растворъ золота ртутью
и онрид'Ьлядъ такимъ обрпзомъ отношепіе пайаыхъ вѣеонъ обопхъ элементовъ. Позд-

Wfie Явалъ (Javal 1821) получилъ изъ аналпзовъ описи золота совершение другія
числа. Послѣ этого Берцеліусъ (1845) опредѣлилъ въ нейтральномъ раетворѣ хдорнстаго

-золота отношепіе между хлоронъ и золотомъ; съ другой стороны, онъ разлагал*

двойную соль хлорнстаго калія и хлориетаго золота, ЖЛиОЦ, прокаливая ее въ етрув во-

.дорода, и опредѣлнлъ,- такниъ образонъ, отвошепіе между золотомъ и ялористымъ ка-

ліеігь. Леволь (LevОІ, 1850) шелъ совершенно другнмъ путеиъ: овъ возстановлял'ьраетворъ

х.юристаго золота ст. помощью еврппстаго ангидрида, 2АпС13 + 3S03+ б-Н^О = 2Л.«+
+ ЗВЦЗОі + 6ЯОІ, п опредѣлялъ отношеігіе между золотой* и сѣриокислымъ баріемъ, оса-

-ждеиньшъ пяъ раствора двветвіеиъ хлориетаго баріа.Въ нов'Ьйшее время Ерн>ссъ(І£гіівб133Т),
Торне (Thorpe) п Лори (Laurie 1S87) предприняли навое пяслѣдованіе, примѣппвъ послѣд-
ній методт. Верце.гіуса, разложениедвоипой соли золота, и получили въ среднемъ Ли, = 197,2.
Изсл'ядованін Малле'(Uallet, 1689),пропаведенпыя восемью различными методами, педтвер-

.дилп върность этого числа.

18. Индій. ПвйпыН вѣсъ этого элемента определили Рейхъ (Belch) д Ряхтеръ

(Riliter, 1864), Впввлеръ (Winkler, 1867) и Бунзенъ (Biinsen, 1870). Лрп этомъ главнымъ

• образоиъ применялся методъ овисленія металла въ оеись. Для пайнаго вѣса пвдія найдено
Іп = 113,7.

19. Иридій.' Въ течеиіе цѣлыхъ 50 яѣтъ (1828—1878) наука довольствовалась едян-
•ствеивымъ аналнзоиъ двойной соли хлористаго калія и жлорнстаго ирпдіа, сдѣлаияыиъ
Берцеліусомъ. Въ 1878 г. Зейбергъ (Seubert) пронаведъ весьма,, тщательную работу по

тому же методу; результатеиъ этой работы было; Іг = 193,2. Жолп {Joly, 1890) нашедъ

то ate число. ■ -

20. Жттербій. Мариньвкъ (Maritime) открылъ въ 1S72 г. въ вещѳствѣ,
считавшейся до тѣть поръ описью врбія, совершенно безцвѣтную землю, не дававшую спектра

поглощения; землю этуМарпньякъ назвааъ описью вттербія. Вскорѣ послъ втого Делявон-
тенъ (Delafcntalne) непосредственао нашелъ это же вещество въ аллднвтѣ пзъ Дмгерста.
Нпльеонъ (Nilson) съ своей стороны тоже подтвордилъ суіцесгвованіе новаго влемента.
Пайвый вѣсъ этого металла ЭГ6 = 173,2.

21. Итггрій. ЭтОтъ элементъ точао также лишь нало-по-малу удалось отличить и

■отделить отъ сиутнпковъ, его сопровонідающпхъ, но до сихъ поръ еще нельзя съ

точностью утверждать, что ведество, называемое иттрІеиъ, двйстви^ельно однородно. Дела-
-Фонтенъ (Delafontaine) первый рвботалъ съболѣе или мвнѣе чиетжмъ матеріаломъ (1865);
онъ иеревойилт. окись, въ сѣриокнелуіо соль. Этимъ же кегодомъ польздвалея Баръ (ВаЬг)
и Бунзеаъ (Випвеп., 1866), Елеве, (Сіете, 1873) и Джонсъ (Jones, 1895). Среднее пзъ луч-
-шахъ опредѣленіА Х=88,7.

22. Іодъ. Точными свѣдѣніяаи объ этомъ .злемептѣ мм обязаны Гя-Люссапу (Gay-
Ьпввас, 1814), который опредѣлилъ отиошеніе, въ которонъ Іодъ ж динкъ срѳднншотск

между собой. Верцеліусъ (Bemelius, 1828) разлагалъ отвѣшеппое нолачестао іодпетаго
серебра, нагрѣвая его въ струй хлора; при ѳтонъ іодистое серебро в,ѣликомъ переходило
въ хлористое. Этн же опиты позше были повторены Дшма (Dumas, 1859), при ч:емъ

получены были совершенно тѣ же результаты. Миллоаъ (ЖШоп) примЪппЯъ методъ,
аналогичный тому, .жоторынъ подьзовплен Берцеліусъ при опредѣленін хлора, яленно: иакали-
впн іодиоватонпелый иалій, онъ переводпяъ его въ іоднетый кзлій, Марлньпвъ (Marigaoe,
1843) опредѣлплъ отношеЕІе между іодпетыыъ казіеи<ь и серебромъ, а также, между се-

ребромі. и іодистыкъ серебромъ.
Наконецъ, Стасъ (Staa) аналиэировелъ іодвоватокислое серебро; онъ разлагалъ его

'Пагрѣваніемъ п собпралъ выдЬлающіНсп Епсюродъ при помощи наваленной мъди. Съ
другой стороны, опъ опред*лялъ отношеніе аіеяіду іодомъ, ееребромт. и іодистызіъ серебромъ.
На основаніа его вяслъдованій, которыя вполнв согласны съ изелѣдованіями Марапячка,
щолучаетсп J = 126,86,

23. Кадаій. До 1857 г. ва пайііый вѣсъ калмія приппыали число, полученное

2*
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яа оеішвішш всего лишь одиого опыта Штромеііера (Stromeyer, 181S), который откры.іъ-
этотъ вдекептъ; впослѣдетг.іи число зто оказалось, одпш;о, довольно точиым'ь. Изъ павх-
нѣіііішхъ ивследователей Гауеръ (Напет, 1857) переиодилъ еярповнелып кадиіН,
прокаливая его въ струЬ еѣроводорода, в'ь сіірнпстыГІ; Дкша (1859) титровал», хлористый кпдшй
ссребромъ; Ленссенъ (Lenssen, 18601 анплнзігропалъ щапелево-кислый кадліи; .Хёп'гнпгтан'ь

(Huntington, 1881) проплвелъ вѣсовоіі іг объенішй аналпзъ броиистаго иадііп, перевод»
его въ броиігетое серебро. Болѣе поздняя работа Пзртрівдіка (Pei'tridge, 1890) не дала

ішчеѵо новаго; Морзе (Morse) п Діконсъ (Jones, 1S92) определил» отношвніе иетду мета-т-

лонъ п онпсыо въ азотнокпсяоиъ кадиіп, по результаты нхъ тоже сомнительны, тнвъ

какъ трудно достигнуть при нпкгілпвйвін иолпаго разлотепш азотнокиелвго кадігііі. Кропи
того рви ааааизнроналн щавелевокислый надмШ. Лорпмэ (Lorimer) я Сііитъ [Smith) воз-

етановлнлп опись электролитіічесітігь путеыъ; Гердшъ (Hardin, 1896) тпкяе ирщіішглт.
электролптичеекШ агетодъ. Въ результате било ваЕдено: Cd= lla,l.

2-1. Калій. ?іл нсключеаіемъ старлнныхъ определен iff Берцеліуса (1811), которые
превращал* металличеекій калій (оті)ѣіивпиый въ впд'в амальгамы] аъ хлористый, пай-

пыіі в-Есъ калія определили обыкновенно въ связи съ цайиьшъ вѣсоыъ хлора при аяалпзИ

хлорноватокяелаго калія; изследователя, прпппмавшіе учаетіе въ втой работа, будутъ
назвавы нпіве. Вт. настоящее вреия употребляется число Стаоа: JT=39,14.

25. Кальцій. Иесиотрп па то, что кальцій встречается па земной поверхности въ

папбольшемъ сравнительно съ другими металлами количестве, пайный иЪсъ его неизвй-

стенъ съ той точностью, которая соответствовала бы ваяшоетл этой константы. Въ

сзыоиъ началѣ сеоихъ работ* Верцеліуеъ (1811) сдѣлалъ одпнъ единственный анализъ

хлорнстаго яальціп; чпелоыъ, полученныйъ пзъ этого опредѣленія химики

довольствовались въ теченіе 30 .тѣтъ, несмотря па то, что въ доверіиеніе всего оно заключало въ

себ* еще простую описку. Только въ 1S42 году Дюма, накаливая до йѣда вслаадекій
піпатъ (СаСО%: ОаО), едт.ла.тъ несколько новыхъ опред'Влешй; велТ.дъ за вимъ Эрдыаянъ
а Ларпізнъ предприняли цѣлый рндъ изел'Ьдоваиій (1642 — 1850), пользуясь при втомъ

разлпчныші методами; въ результатѣ илъ удалось поставить единственный безошибочный
оаытъ для овредѣлеиія потерн въ вес* углевнелаго кальція при паколпваши. Они нишлп;.

Си = 40,0.
Число.это, однако, не внушаетъ гсъ еебѣ особаго довѣрія. Положепіе дйла

нисколько не напенилось нослѣ цѣлаго ряда пзсл'Цдованій Дюна (І859), который тгг-

тровалъ хлорпстый Еальчі*І сереброігъ; пачъ пэвѣстно, получепіе хлорпстаго кальцій, сао-

бодааго отъ окнеи, сопряжено съ йольшимп затруднениялп, и ^юна. не доказіиъ, что ему

удалось ихъ преодолеть. Во веякиіі'ь случае, пока придется довольствоватьсч чпелоаъ:

Са = 40,0.
3G. Кобальтъ. Съ bthsitj алемевтоиъ былъ произведанъ цѣлыіі рндъ работъ,

который, главнымъ образонъ, инѣли цѣльто пыненпть, лиѣгетъ лв кобальтъ и нпнпель

одинаковые млн разные атвивые вѣса; тѣііъ не меыѣе ни для какого другого элемента не но>

лучаютсн столь лесходньте ?іежду собой результаты, несмотря на то, что нзелѣдовапіп про-
пяводилпсь одяваиово цадеягньши пзелѣдователялп. Въ этихъ работазъ принимали учаегіе:
Ротгофъ (Eot)ioff, 1S18), Шнсйдеръ (Schneider, 1357), Марпньнкъ (Marigiiao, 1857), Гиб(іеъ

(Gibhs, 18581, Дюма (Dumae, 185d), Руесель (Rnssel,1886 п 1869), Соігиаруга (Sumroaraga,
1866), Вияклеръ CWiukler, 18G7), ііесельокіа (Weaelaki, 1868), Лп (Lee, 1871), Цчлиерыапъ-.
(Zimmermann, 1886), Реіглеръ (Віешіег, 16Э1), Впнклеръ (Winkler, 1Б93, 1894), Геяпель

(Кемреі), Тпяе (TUiele, 1895), Рихардет. (Richardsl и Бакстеръ (Basster, 1898). При втомъ .

иримѣшілясъ различные методы, а результаты колебались ігеікду 58,8 и 60,8. Дѣло ещв

йолѣе осложнилось, когда Кртсъ (1889) сталъ утверждать, что на, ряду съ кобалвтоыъ и

[швкелелъ существуеть еще третііі металлъ; однако, предполояепіѳ это оказалось ошибоч-

нияъ. Йѣрныііъ слѣдуетъ считать чисдо 1'ихардса я Вакстера, полученное нзъ анализа

бромистаго кобальта-Со= 59,0. л

37. КреииіЙ. ПайііыЭ В'Коъ этого влеігепта сталъ пэніістеиъ раш.ше самого эле-

иентй. Вѳрцоліусъ (1S10), а еще съ болышшъ успѣхоыъ Штроыейер'ь (1811), получала

желѣно, богатое кралніеиъ, и отвешенный количества его долеерсазч ошіеленію. Продуктъ
опйелепін анализировался-, яіхтѣшъ опродѣлялось количество яіелѣза въ исходномъ ыате-

ріалѣ и количество окисн въ нродуктв олисленія; танияъ путедіч^ находили отношеніе

кремтппъ его ангидриду. Тотъ яге Бериеліусъ пзеліідовалт. различные еп-.шватьт, естествея-

пые и искусственные, а также креагнеігрторисговодородпыэ барій. однако, иэслѣдовааія втп

не дали удовлетеоритеяьныхъ резу.іьтатовъ.—Только ирииѣисніо метода титрованш сере-,

броиъ оказалось болѣе уепішшыиъ. Нослѣ иервыхъ опытовъ Пелуза (Ѵеіопае, 1875),.
втплъ аетодолъ съ одпиавовымъ уснѣхоиъ нользова.пісь Дюма (1S45) и Шімь (Sohielf.
1861).
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Еъ последнее врсан Торпе (Thorpe) и Юап. (Joung, 1SS7) разлагали нодой отв'В-

шеішьга количества четыре-*брошіст!ігс крехвін п взвѣшпвали полученную креішепую

кислоту. Въ результат]* получено: Si = 28,4.
28. Криптоп-ь, Гаэъ этотъ, принадлежали it къ типу аргона, былъ наЯдепъ Розі-

-сееиъ (1898) тоже въ атмосФериоаъ воздухѣ. Относительдо его дааиаго вѣса иока нельзя

сказать нпчего опрелилениаго.

29. Неенопъ. Этотъ элеиептъ тоже нрипадлежитъ къ хтшчсски безразлнчиыаіъ
газанъ шііа аргова; онъ былъ наВдеіп» въ 1696 году Раисеемъ и Траверсонъ (Тгатег-б).
Пайиый вЬеъ е™ пепзн'Истеиъ.

30. .Лаптаит.. Пнвиын вѣеъ этого элемента тавъ же соішнтеленъ, какъ и другнхъ

рѣдкихъ зенель. Поэтому мы не будем* называть лногочпслешшхъ пзсліідователай,
которые занимались итпшн онредѣленіяип, тѣаіъ болѣе, что всѣ они пользовались од-

иннъ и тѣм'ь же летодомъ, Наиболѣе в*рпымъ сл'пдуетъ считать число Клене (1383):

La = 138,5.
31. Лятій. Дли пайпаго пѣва этого элемента различные авторы давали различный

числа. Арфведсоиъ (Arfvedeoii, 181S), открыв?, литій, оиредѣдплъ паЫвыЙ вѣеъ Іл = 10,3,
Вслт.дъ за пиыъ Вокелевъ нашелъ (1818 Yauqnelin) Irf = 9.2, Гмѳліш'ь (Gmelin, 1318)—

10,8, К.раловаииіскіа (KnilowaaBzl;y)—10,6; Гермапъ (Hermann, 1^29), иатгрогивъ тоги,
нашелъ 6,1, Еерцеліуч;ъ (1S30) —6,в, Гагеи-ь (Giigen, 183S)—G,5, Иал.іэ (Mallet, 1857)—

6,95. Троостъ (Troost), сперва оолучплъ также неверное число, по затѣыъ наіиелъ

приблизительно точную величину. Затѣыъ вѣрное чпсло было получено Дплеиъ (Dielil, 1862);
онъ разлаіа.ѵь сѣрноЯ кислотой отвѣшепныя количества углеяисзаго лптіп п отіредѣлилъ
количество углекислоты но потерѣ въ вѣеѣ прпйора. Стасъ, иакоыецъ, опредѣлклъ

посредством тлтрованін оіпошеше между хлорпетымъ литіенъ и серебромъ л устиновилъ

..этиііъ пугеыъ для лптзи число, которымъ пользуются въ настоящее вредія: it = 7,03.
33. Магній, Большая часть прежипхъ опрадвленій была основана на аиалиаѣ или

сиптелѣ сѣрпокисладо иасаіа; таковы опыты: Еерцеліуса (1312), Гэ-Ліосеака (1S19), Ше-

рера (Soberer, 1S46), Сванберга п Нордеивельда (Nordenfeldt, 1843), Жакелена (Jaeque-
laiu, 1850), Бара (Ваііг, 1851). Опредѣленіе послѣднпго особенно интересно тЬзгь, что оно

было сдѣлано нзлѵ окисью аагніп, добытой изъ оливина, воторыа самъ былъ получевъ

наъ сибирскою нетеорнта. Пайный вѣсъ, какъ и вс£ другів свойства этой небесной окпсн
лагиіп нпчѣиъ ие отличаются отъ ивойетвъ зоивой окиси ыагвін.

Подробное нзслѣдованіе Маршана в ПІерера (18ЭО) касательно содердіанін
углекислоты въ естественность углекпслоиъ магніп (франкепцітеіІЕЕКІй иагпезлтъ). потеряло свое

аігачеиіе поелѣ того, иаігь Шерер'ь деипть лѣтъ спустя: открыл-ь нъ иатеріалѣ, аъ впто-

]і[іі»ъ они раЛоталв, чрчмѣсь пзвестп. Опиты Дюна. (1859) для опредѣлепіл отношедія асеазду

хлорпстыиъ иагпіемъ н сереброыъ доказали -лишь кенрплѣнимость этого метода, такъ

клкъ, вескотря яа яаг]г]'.паніе въ струѣ хлорпстаго водорода, не было возждашстп

получить овободпаі'о отъ кислорода хдористаго иогнш. Только въ последнее вреия съ во-,

ыпщыо стараго метода, синтеза п анализа свряокпслаго эгагпія, Марппьпкъ (1883) сдѣ-
.лял'ь опреділеніа, точность поторыхъ вполпѣ ооотв'Ьтстауетъ ваіквоиу значеЕІЮ нскоііой
константы. Язъ этпхъ опредѣлеэіЁ получилось число, которое овязалось аа ІѴа0/»
■больше употреблявшагося до а-вхъ поръ, а иногда еще а теперь вруглаго чнсла 24,0.
Опредѣлепім Бёртона (Burton) в Ворсе (Ѵогсе, 1890), въ виду укаэавнаго въ ппкъ

источника ошабокъ, соыпптельпы; напротпвъ того, Рихардсъ и Парксръ (Parker, 1896)
.дали вѣрпыц чнсла, осповавъ своп пгелѣдовйііія: на onpesliaenia отвошеяія віеаду хлора-
■етмлъ ыагніешъ о еереброяъ. Результата пхъ пполпѣ согласуется съ данными Ларипьяка,
л число 23,36 ложно считать в'Ьрвьшъ еъ точностью до второго деснтіітнаго знала.

33. Маргажедъ. Препінія числа длп naSearo вѣса зіарганда были весьма неточны;
■сраввнтельаО' болѣе.лѣриып числа мы вотрТ.чаенъ впервые у Гауэра (Наиег 1357), «ото-

рый, накаднвая сѣрпокислый ыарганецъ въ струѣ оѣроводорода, переводиль его въ сѣрнн-
стай наргавецъ. Методъ этотъ гораздо удобнее титровапін сереброиъ (Дюаа), при ноторозіъ
опять таки оказалось невозиожныиъ получить чистые хлористьій ыарганецъ. Ряд'ь опы-

TOBt, прочзведеаныхъ Щпейдеромъ, иоторый сікигалъ щавелевокпслыймарганеп.ъ,ведалъ
удовлетворительпыхъ результатовъ. Дыоаръ (Deuar) а Скотть (1883) аиадпаироваотмар-
тапцавокислое серебро,4?'И'м0і1а ІІариаьякъ с Упрелъ (Weeren, 1890) переводили закись

марганца въ сѣрвокнелый .маргаведъ; послѣдній повторплъ также опыты Гауэра (Нанег).
БсОі эти опредѣленія дала числа, вполнѣ согласиыя ыеиду собою; язъ пихт.: Мп = 55,0

34. Модкбденъ. Прежнія опредѣлепіп Берцеліуса [1318) былп основаны на аревра-
щеніи азотнодяслаго свинца въ молибден ово кцелыа свиеѳд*, а дали числа бодѣе точныя,
"іѣиъ опыты Свапберга п Струве (1848), которые, обжигая 'сернистый ыоднбдеяъ, MoS^,
^переводили его въ-молибденовый авгвдрцдъ, Мо03; при втолъ наблюдается потерявъ вѣсй
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всего лишь процеатонъ въ 10, такъ что случайный ошибки опыта оказывают* огромной--
вдіваіе на. реаультатъ. Хороигія числа, Жо = S6, получшгъ Дюма; онъ переводнлъ молнб-

девовып аигпдрндъ, сально пагрѣвап его въ струѣ водорода, въ шеталлъ. .Авалнаы ілори-
стаго молибдена Лията (Liechti) а Еемпе (Катре 1873) дали ту же величину. Въ повѣй-

тее врешн ФОпъ-деръ-Пфордтенъ (v. d. Piordten. 1884), анализирун молпбденовокпслый аммо-

ніЁ, прншелъ къ тому же результату. Смитъ и Маасъ (ЙІааа 1893) нагрѣвалп въ струѣ-

жлорястаго водорода нолпбденовокислый аатрій, при чей* въ остатки получали хлористый
натрій. Зейбертъ (Seubert) іг Поллардъ (Pollard) растворили молибденовый аигидридъ въ

ѣдпомъ нвтрѣ ц опредѣляли эквивалента алкалиііетрпческиыъ' титровавіемъ; далѣе, онц

вosставовдллв въ струѣ водорода молибденовый аигпдридъ въ металлъ. Средпкп величина,

для Мо= 9б,0.
За. Ыышьякъ, Дда оиред'влевін этого элемента было сдѣлапо не иного иао.тйдовааііі.

Интересный ыетодъ прныѣнплъ Еерн,е,ліусъ [1818); онъ нагрѣиадъ мышьяковистый аягяд--
ртгдт., jlsgOg, съ избытпоігь сѣры. Потеря въ вѣсѣ, upоисходящая вслѣдетвіе улеіучнваиіп
еѣрвветаго ангидрида, SOs, определяется уравнешемъ: lAs^O^ + 9^= 2А$фЗъ + ЗІ'Оа, паъ.

котораго волучаготсн всѣ нуяшыя отношения. Принятое пыиѣ число прпліаялешптъ Пелузу-

(Pelouze, 1845) п Дюма (Dumas, 1S59), которые тптровали. сереброиъ хлористый мышь-

якъ въ водиомъ раствор*: As = 75,0.
36. Мѣдь, Для опредѣленія пайнаго вѣса этого элемента въ болышіаствѣ случаен'!»,

пранѣнядеп методъ возетановлешя отвѣшенваго количества окиси мѣди нагрѣваніемъ он

въ струѣ водорода. Какъ ни простъ втотъ мотодъ саиъ по сеВѣ, однако въ веіпь иігѣ-

етсн всточвикъ ошибки. Онъ заключается въ тоііъ, что возстановленная губчатая мѣдь-

поглощаетъ значительное количество водорода и потому увеличивается въ ввеѣ. Этнмъ..

методомъ пользовалась БсрцедІусъ (1820), Эрдманнъ и Жаршавъ (1844), Миллонъ и Ком-

лайль (Commaille, 1864) и Гампе (Натре 1874); послѣдній опредѣлллъ также посредствain.

электролитачеснаго осаікденіп содержааіе мѣдп въ безводной сѣрноипслоЁ ііѣдн. Наконец-ь,.
Бобнвьп (Baubigny, 1889) превращать сѣрвокислую иѣдь прокалпваніемъ въ окись.

Совершенно ішынъ способамъ оиредѣлнлъ искомую иопстанту Шоу (Show 1887).
Онъ пропускалъ тотъ же саііиЙ гальваппческій токъ череаъ два аппарата, иэъ которыхъ
одпнъ осаждадъ мѣдь, а другой серебро, и тшгамъ обраэонъ опредѣлллъ, пользуясь заво-

ноиъ Фарадеп, ЭЕВИвалельный или иаЁный нѣсъ мѣди. Число, полученпоѳ амъ, вполЕѣ

согласуется съ даннкгап, иайдеавынп хпмпческизіъ иутемъ.

Очень пространный и тщате.тшын окредѣленія бьин сдѣланм Рлхардеоит. (188G—
1391), который прпіі'Евялъ въ своей работ'й различные методы. Опъ переводнлъ на холоду

азотновпелое серебро дФйствІемъ металлическойігвдявъ ѵеталлическоесеребро, авадиаяро-
валъ сукуіо сВрвокислуіо мѣдь, оиредѣлплъ отвошевіе аеяду ііѣдыо и сереброиъ, а і'анніе-

бромистымъ серебромъ и бромистой мѣдыо. Чисда его иогутъ считаться нанболѣе

точными, Оѵ, = 63,60..
37. Натрій. (1811).ІЫЬши вѣсъ этого элемента Берцеліусъ (1811) опредѣлилъ та-

кииъ ше образоаъ, иакъ и лайаыЙ вѣеъ калін; именно, онъ переводнлъ метаглъ, отвѣ-

шенвый въ вндѣ амальгамы, въ хлористый ватрій. Почти точиое число было найдепо-
Пенви (1839) при возстановлевіа хаориоватокиелаго натрія въ хлористый ватрій. Пѳ.іузъ-
(Реіогие, 1845), Дюма (1859) а Стасъ оародѣлялн отпошеше иеиду хпористымъ натріемъ.
и серебромъ. Въ вастоящее время кы пользуемся числоиъ Стаса, кань наиболѣе точе.ымъ,.
йа= 23,06.

38. Неоцъ. Газъ этотъ, открытцй Рамсеенъ (1398), обладаетъ свойстваив, сход-

выми съ аргономъ. Суди по плотности неова, паЙныВ р'всъ его прнб.тизятельво=20.
39. Няккаль. ВсФ изелѣдователк, занииавнііеся вайнымъ вѣсомъ кобальта,

определили также и пайный вѣсъ нвккелп, при чеаъ получали пало согляспьш меиду собою числа:

отъ 53,0 до 59,4. Благодаря открытш легко летучаго углеродисгаго нпккелл сдЬлилось воз-

можяъшъ легко получать свободные отъ жобаяьта препараты пнккеля, танъ яапъ кобальтъ-

не дает/ь подобвыхъ соеднпедій съ углеродом^; съ этяхъ аоръ пайцьій вѣсъ ниппеля удается

опредѣднт.ь съ большего точностью. Лучшія числа получены Рдхардсомъ и Еуиманноиъ..
(ОисЬгааіш, 1898) пра опредѣленід отяошепін между броапстывъ нвккелемъ а. серебромъ,.
Ж =53,7. .

40. НіобіЙ. Жзслѣдонаніе природы этого влемевта еопрядаено съ больпшии аатрудне—

віяыи, который пе могъ нреодолѣть Розе (Rose), иного дѣта заннмавшійсп эиамъ влеаеи-

томъ...Вломстравдъ (Blomsttand) первый вашелъ вѣрпыя отяошепія; ему же мы обяаавіі
навСОлѣе точными опредѣлеиіими. Анализы иитпждорнстаго ліобін далп: 2ТЬ = 94,3.

41- Олово. Для опредѣлевііі пайнаго васа олова почтя некдючвтельпо пользовались

методомъ окисленіп металла въ двуокись. Иэсдчідованіями втими занимались: Берцеліусъ.
1.1812), Мульдеръ (Mulder) к Блавдиренъ (Vlandeeren, 18і9), Влавднренъ (Vlandeei'en, 1858)^,
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■Дюна (1858) и Ванъ-деръ-Ллатсъ (van der Plnats 1885). Съ результатами этихъ авторовт.

внолві согласуются два анализа четырех-хлсристаго олова, сдѣланные Дюма. Всё эти

опредѣлспіп даютъ велитаву Sn = 118; между тѣыъ Вонтартц-ь (Bongartx) л Клаесенъ

(Classen 1888), пользуясь различными методами, нашли величину, на единицу большущ. Тавъ

лапъ старые результаты небезуеловно опровергаются названной работой, то лучше взять

среднюю величину: Sit = 118,5. Весьма желательно было бы новое опредѣленіе.
42. Осмій. До самаго послідияго времени пайный вѣсъ этого элемента опредѣлялся

ио одному единственному аввлияу двойной соли злорнстаго пплія и осііін, сдѣланиому Еер-
деліусоиъ (1828), согласно котероыу Ов=200. Только В'ь I88S г. Зейбертъ сдѣдалъ
новое точное опредѣденіе, анализируя двоНныя солн хлористаго валіп, осмін и аіш'онія; въ

результат* онъ цолучплъ гораздо иеяыпее члсло, которое сдѣдуетъ считать точнынъ:

0S=191.
43. Палладій. До 1889 г. иапш свѣд'Ьыіп о пайпомъ вѣсѣ этого элемента

опирались почте исключительно по старып опредѣленія Берцеліуса. Въ 1889 г. Кейэеръ сооб-

щплъ первые результаты своиіъ работа, который онъ діродвлжалъ до 1894 г. Между тѣнъ

и друі'іе пзсдѣдователц запивались рѣиіеніеыъ этого же вопроса: Вэлеи (Bailey), Ламбъ

(Lamb 1892), Келлеръ и Сиитъ (1892), Жоли (Му) и ЛеНди (Leidie, 1893). Средняя
величина пайнаго вѣса этого элемента пока еще неточна, поэтому вы будемъ довольствоваться

кругдьшъ чяеломъ: Pd = 106.

44. Платина. Неудача, съ которою Берцвліусу, вопреки большой точности его

осталышхъ определений, пришлось встрѣтпться при опредѣлекш паЙиыхъ вѣсовъ метал-

ловъ платиновой группы, преследовала иго и при опредѣденіп самой платігеы. Его пренніи
числа (1813 п 1826), полученвыя ниъ при осаждепіи раствора платины серебромъ и при
анализахъ двухлорнстой платины, гораздо болізе приближаются иъ истивѣ, чфмъ предпо-
чтснпыл цмъ числа, полученный изъ анализа хлороплатината каліи (1823), согласно вото-

рыиъ Ft = 197,3. Въ 1S81 году Зейбертъ указалъ значительную ошнбпу въ этомъ оаре-
дѣленіи н, anализаруи хлороплатыыагь падіп и ажионія, опредѣлилъ для платины нели-

чиау 194,8. Число это ескорѣ было подтверждено Галберштадтомъ (Halberstailt, 1884).
Опредѣленіе втпхъ отпошепій иагветъ большое значенів, такъ какъ при авалиэахъ ззоти-

стыхъ, оргапнческихъ вѳществъ часто приходится определять азотъ въ вадѣ хдоропіатп-
иата аііионія п вычислять его количество по вѣеу платины, остающейся поел» прокали-
вапія. До 1881 года анализм, произведенные по этому методу, заключали ошибку д

показывали меньшее содержаніе азота, чѣмъ его было въ дѣНетвптельностпг.
45. Родій. Числя, полученное Берцеліуоомъ (1828) при анализ* двойной соли

хлористаго натрія и родін, невидимому, вѣрпѣе чиеелъ, пайденныхъ имъ при опредѣленіи дру-
гпхъ платановыхъ металловт..

Повдиѣйшія оцредѣланія ГОргенсоиа (18S3), работы котораіо ііосятъ лишь

предварительный характеръ, паиѣнплп это число всего тольио на одну единицу; согласно

последнему, JE7i = 103. Такую we величину нашли Зейбертъ и Коббе (КоЬЬе, 1880).
46. Ртуть. Пайпый вѣсъ этого элемента всегда быль иавветепъ болѣе пли менѣе

точно, такъ канъ еще старые анализы окиси ртути Зеаштрёма дали весьма точный чаыа.

Позже при опредЬлепіяхъ прит'бцплясь различные методы. Тернеръ авалпзаровалъ, кромЪ
оиисл ртути, еще хлорную ртуть и каломель, проваливая няъ .съ известью; Эрдмавъ и

Марщавъ возстановляли (1844) овпсь ртути углемъ, а сѣрнастую ртуть металлическою

иѣдыо; Ывлловъ (1Й46) я Свавбергъ (1848) олвть-таяп раалагали хлористую-ртуть,
прокаливая ее съ известью. Гарднвъ (1896) иримѣнялъ электролитнческій истодъ. Среднее
"всѣхъ опредѣленій сводится нъ Жд= 200,3.

.47. Рубикій. Первымъ нлодомъ новонзобрѣтеннаго опектрадьнаго анализа было

открытіе Буизеномъ новыхъ щелочвыхъ ыеталловъ; рубидія и цезія. Насколько трудно
было получить цазій въ чястомъ нпдѣ, настолько легко отделить рубидій оть посторон-
иихъ Ерамѣсейі чисдо, полученное для негр лзъ аналиэовъ хлористой солж (1862), было

подтверждено позднѣйшпни опредѣленішш Ппккара (1862) и Годеааруа (1875). Среднее для

рубпдік: Л6 = 85,4."
48. Рутепій. Металлъ этотъ открыть Сыдъ Клаусомъ (Clans); его работамъ ыы

обязаны всѣцп св'Вдѣніями объ этомъ элеиеніѣ. СІаив опредѣлилъ пайаын вѣеъ его,
анализируя двойную соль хяорпстаго калін и рутеяія, JT^uC^.—iJ«= 103,8/

Новыя изслЬдрванія Жоли (1889) даютъ гораздо меньшую величину: S» = 101,7.
Ш. Саиарій. Металлъ втотъ изв'Ьстевъ, какъ элешѳптъ, еще меньше, чѣмъ другіе

рідкіе металлы. Клеве (Сіеѵе, 1884) переводидъ опись въ еѣрпояпелый самар№ и нашелъ

для санарія величину: Йп==1Ъ0.
50. СвияеЦ'ь. Въ псторіп' пайныхъ вѣсовъ.евпнелъ заниыаетъ видающееся мѣсто,

такъ кавъ это быдъ первый влеяентъ, надъ ноторынъ Берцеліусь (1813) проявилъ свое
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искусство. Нетодъ его состойлъ въ оВрабагываніп ыеталлическаго свинца азотной
кислотой ц прокялпвапш получеяпаго аяотиокпслаго свинца; въ оетатііѣ получалась Окись свнпца.

Позже I1S1S) оыъ аяалпзнровалъ жлорнстый ввппецт.; аатѣи-ь (1830) д'ИНствЬлъ водорода иоз-

ставовлялъ окпсь свщзца. Тёрнсръ (1S33) переводндъ сзииецч. я окись свинца въ сѣрнокпс-
лую соль; Маршіьякъ (1858) и Дшага (1853| титровали хлористый свнненъ растворонъ

сервера определенной концентрация. Употреблиыіымъ ішпѣ чпеломъ мы обязаны Стасу,
который произвела два кярал.тѳ.чьпмхъ ряда опытовъ, переводи леталлпчесііІЙ евппецъ въ

«йотповне.шй u еЬраакпслый. Среднее пзъ его опытовъ: Рі = 20Н,91.
51. Селепъ. Опред'Ьлете паіішго вііг-а селена сопряжено съ бо.тыггнш трудностями.

Берцеяіусъ (1818) прпмъиялч) въ дапиоиь стуча* совершенно необыкновенный сиособъ:

пиенно, ont персводил'!. отіѵЬшешща количества.селена въ чегырехклорнстый ce.ieirj.,

SeC^j числу, которое опъ иолучплъ этплт. нутеиъ, опъ придана.к. гораздо большее яаа-

ченіе, чѣмъ велпчпиѣ, полученной пзъ анализа еелсішетаго серебра и селеппстонислаго

барія. Работа Сакка (Sacc 18-17] содержнтъ, собственно говоря^ перечеяь опытовъ,

которые ае привели пи къ кіікпмъ рсаультятаыъ. Эрдмаішъ и Маршапъ (1352) дали только

краткое указаніе аналпвовъ селенистой ртути; паконецъ, Дюма повторпдъ опыты Берце-
ліуса сь четырекхлорпстымъ селеноаіъ.

Число, употреблявшее въ цаетонщее вреш, было получено Эиианполъ п Петтерсо-
ноиъ (1876); еъ одной стороны, онп превращали селопъ въ селенистый апгидрпдъ, а

съ другой стороны, переводили селенистокислов серебро іі'Ь хлористое. Въ среднем'!.
8е=;7Э,1.

-

52. Серебро. Па.йиый вѣсъ серебра всегда определился одновременао съ хлоронъ
л каліемъ (стр. 14). Принятое в-ь настоящее время числа влъдуетъ считать саиылъ

точными пзъ пайных-ь B'teoB-b исѣхъ эяепевтовъ вообще; оно опредѣлено Стасо.чъ питью

иезавпишьтап другъ отъ друга методааш. Вотъ лхъ результаты;

а) аиалпзъ хлорповатокислаго ішлія н оиредѣлеиіе отпощрнія 1ІСІ: Ад . 107,940
о) аналпзъ хлорповатокислаго серебра п сіштезъ хлорпстито серебра . . 107,941
с) аналпзъ броігноватокпе.іаго серебра а спнтезъ бронпстаго серебра . 107,923
4) аналпзъ іодноватокцелаго серебра п снятезъ іоіщетага серебра .... 10T,S37
е) апалтізъ еКрнокпслаго серебра и епптезъ сЬрпистаго серебра .... 107,927

Средняя величина; Лд=^ 107,938, при чемъ возможная ошибка менѣе 0,00і. Такая
точность достигается въ точныхъ паукахъ съ большпиъ трудомъ.

53. Скаддій. Этотъ влеиеитъ прииадлелшть къ „ридшшъ зеиляагь", однако хпші-

ческая индивидуальность его подлепить аіеньшему сонпѣпію, чѣаъ другпхъ его спутпп-

кое'Ь, отъ которыхъ оиъ отличается сиоииъ з-плчительво иегаыиимъ п&йнылъ вѣсои'Ь.

Нильсоаъ (18S0), открывшій этотъ элешьптъ одновременно сь Клеве, даетъ дли пайяаго

п'ііса чпело: Sc =? 44,1; чпело это было определено переведеніелъ окиси въ сѣрнокислую
соль.

54. Отропцій. Дервыип: евѣдііяіялп объ этоиъ элеігентѣ гсы обязаны Шгромейеру
(1816), который аналлэпровалъ углекислый и хлористый стропцій. Лелузъ (1845), Иарнньдкъ
(1858) и Дюма (1859) тптровалп хлористый стропцій серебромъ. Рпхардпъ апред1ілп.іъ от-

вошеиіе между бромиетылъ строядіеиъ, cepeOpowb п броччетыяъ сереброиъ л аолучігл'ь

чпело, которое считается вѣраыліъ; Sr = 8^,61.
5й. Сурьла. До 1856 г. ігаііпыК в'Ьсъ этого элеиеггта не бьг.ть пзвьетенъ впола'Ь

точно. Шпейдеръ, возстановляя водородолъ естественный сурьипаый блесг.ъязъ Арнсберга
(S6aSj:2St), полупнлъ (1856) Sb —120,6. Одвовремеппо съ нпііъ Декстеръ, окпелян сурьму
(ТЬйствіелъ азотной кислоты лъ чегырехокпсь {2Sb: Su^Oj), получжлъ большія чпела; они

были напъ будто подтверадепы Дюна, і;оторыЙ тнгровалі. хлористую сурьму раство-
роиъ серебра, но обшираое изелѣдовааіе Кука (Coolie, 1880) показало, что число Шпей-

дера было вѣрно. Ошнбка опредѣлеяЩ Дюна эавліО'іасгся въ толь, что столь легко раз-
лоииыыя соедпнепія, иакъ хлористая сурьна, едва лн могутъ быть получепи въ чцетоиъ

нпді. Малѣйшіе слѣды воднныхъ паровъ обраэуютъ хлороіііісь, а хлористый водородъ
улстучявается, такъ что окончательно очпетить иерегопкой хлорпсту70 сурьжу нвкакт. не

удается. Вслѣр.ствіе втого лрепаратъ еодерікитъ хлора меньше, чѣнъ сл'Ьдуетъ, а потому

получается елнгпкомъ большой пайпый вѣе'ь. Опыты Кука состояли въ сиате»'!і сЬрнпстой
«урьмы (256:Й233), въ опредйлеяіяхъ брома въ браипстой сурі>мѣ (ЯЬВг9: ЛдБг), те-

трованіс бролистой сурьим раствором* серебра (_Sb3r& : ЗАд) п онредѣлеяіи Іода въ іоди-
етой сурыі'В (SbSs: ЗЛд). Бъ средвелъ Sb = 120,2.

ВпослѣдствІд число это неоднократно подтверлдалось. Совершенно новый методь

приггЁнилн П-оейФеръ (1В81) п Попперъ (1887). Согласно• влектролитнчеекоыу явиопу фа-

радея (ем. лпже), одпнъ и тогь ;ке тояъ, проходя черезъ различные алектролиты, освж-
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даетъ вввива.тентпмн количества рааллчныхъ веществъ. Следовательно, еслп одянъ и тотт>

•та токъ пропускать последовательно чарезъ растворы серебра и сурьмы, то выдѣ.тев-
шіиен количества этпхъ агеталловъ должны находиться въ отношепіи пхъ эквпвалентовъ,

т. е. въ отиошеніи вЬ-.ЗЛц. Этпыъ путел-ь было шшдено .Su = 120,7. Опыт» Бопгартца
(1883), который пераводпхь сѣру сѣрппстой сурьиы въ еѣрповтісдый барій, (2Si : ЗВяЗОд),
дали для сурьмы £6 = 120,1. Болѣе тачпьпіъ средннмъ чяслоагъ надо считать Sb—120,3.

56. Cfcpa, Метода, по которому Берцеліусъ [1811) опредѣлплъ въ первый разъ
паііпий нѣсъ сѣры. состоял-ь пъ томъ, что одинаковый количества евнвца соединились,
оъ одной стороны, съ нислородомъ, а съ другой—еъ сѣрой; во вьяиомъ случаѣ полученное
число не было вітолпк точно. Позже (1S8S) топ. же Верце.ііуеъ переводилъ евпнецъ въ

■

чѣрнокислый снпиецъ: втн опыты были повторены Тёраеромъ (1833), Эрдвааъ и Мар-
шапъ анализировала (18І4) еѣриистую ртуть, оврвдѣливъ предварительно пайный вісъ

ртути пз'і. анализа, ея окивц. Берцеліусъ, не довЬривішй вгпиъ дашшаъ, переводилъ (1845)

хлористое серебро, пагрѣнап его в'ь сероводород*, въ clipно it целое серебра. Струве (1851)
ранлагал'ь сѣрнокислое серебро, пзгрѣвая его въ етруЬ водорода, прп челіъ въ остатпѣ

получалось чистое серебро; Дгааа, пакопецъ, нагревая серебро въ парахъ сФрьі,
переводилъ его въ сгріііістое серебро.

Результаты большинства опмтовъ дали величину, близкую къ 5=32,0. Однако, на

осповагац более точпыхъ опытовъ Стаса, выходить, что цетшшая величина пѣсколько

выше: S= 32,06.
57. ТалліЁ. Прежаіп опредѣлеыія: Лаіш (1862), оеноваииыя па апалвзахъ хлорпатзго

н спрпокнслаго талдіп, дали пе вяолпѣ върную величину ітайпаго въса металла. Нежного

лучшіс результаты были получены Вертеромъ (1864), который анализпровалъ іодпстыіі

таллій, и Геоберлннгоыъ, который повторплт. опытъ Лавд. Со веѣііи позистнымп предо--

еторожностпип, но, къ сожалѣвію, только по однолу методу (переведеніеаіъ металла въ

азотдокислую соль), рабата.іъ Ируксь (1S73). На осповапіп его работы ЭТ=301,1. Другое
новое изс.мдоваше, сдъ.тадное Левьерроігь (Lepierre, 1894) тремя различными методами,
подтвердило ведпчцву, определенную Ёруксози., такъ что ее моишо принять за точную.
37 = 204,1.

58. Тант&лъ. ПаЕпыіі вѣсъ этого рѣдкаго элемента въ настоящее вреиа еще не

пнолнѣ точно извѣетепъ. Преянія изслвдоваиія Розе, Верцеліуса п Герыанаа дали
совершенно неудовлетворительные результаты. Лучшія числа были получены Марішыікоаъ нзъ

анализа двойной Фтористой солп калія п тантала (18Ѳ5): Та = 183-
53. Теллуръ. Верцеліусъ (1812 и 1833) окпслплъ теллуръ въ теллуростый авги-

дридъ. Числа, получеппьш іпіъ, были до некоторой етепеац подтверидены Гаувромъ (1857),
который аналінзпрова.ть броиіісто-те.оурпстг.ііі кадій; Впдьеъ (Wills, 1879) едвлалъ опре-
д'Ь.іеііія по обоваъ агннъ иетодішъ и подучплъ тѣ іке результаты. Несиотри ил это

совпадете, получѳнауго величину, 128, считали певѣрпой. Если сравнить ряды:

Р = 31,0 ^s = 75,0 So = 120,3
S = 32,1 Яе = 79,1 Те = 128

GI ^ 35,45 Вт = 79,96 J" = 12G,8S

то занѣтпмъ три группы влезгентовъ: Р, ^s, Sb; S-, Se, JTe-и Gl, Br^ J", нзъ воторыхъ
въ квдой содержатся по три сходинхъ вяелепта. Пріг этомъ свра отоптъ между eocso-

ромъ и хлоромъ, селепъ — меікіу лгышбнкоігь гг броломъ; тел.туръ ие съ чпслоігь 128 ле

находить се&в жѣста въ третьей групп*. На основаніц этого Брзунеръ (1883) старалеи
найтписточпиігь ошпбки въ прелтапхъ изігЬреніяхъ и оиредѣленіях'З». Онъ оивслял* теллуръ
въ авгвдридъ, іі также получалъ сВрнопиелуго соль, Te^Ot SOg, п ваиіелъ, что паиныЙ вѣсъ
Те =з 125, въ иолпоісъ соотВ'Ьтствш ст. указанной аныоі-iefi. Но посавдующія изсаѣдовашн
не подтвердили этихъ даипыхъ. Гухъ (Goocli) п Гаулэи^ъ {Haulanii, 1894) окисляли

щелочной растаоръ теияуриетсго ангидрнца ііарі'анцовокисіыцъ каліеиъ п полусиди 127,0;
Щтнуденісейѳръ возстановлялъ крчаталлпчеекуи теллуровую кислоту вт. двуокпсь к полу.
чаи» чис.іа между 127,2 и 127,0. Чпкагпше (Oliilcagiotie, 189G) разлагалъ бромистый
теллуръ, нагрѣвая его еъ серебромъ, и нашелъ 127,6. Такиаъ образомъ, пайпыЙ вѣсъ тел-

Jypa нужно счт'ать больше, чѣиъ у іода. Въ среремъ ?й = 127,3.
60. Тптадъ. Первыя опрвдѣлепія были едЕданы ?озе (1823 д 1829), который об-

жнгадъ сѣрппстый тптанъ въ аагидрсдъ и аналпзпровалъ хлорпотый титанъ. Послѣдній
«етодъ поаліе быдъ приігЁнвнъ Пьероиъ (1347), Деиолв (Demoly, 1S40) н.Торие (Thorpe,
ІаоЗ и 1835); на оспованіи точныхъ опытовъ послѣдняго, которые касались также ш бро-
чнстаго титана, получена для тнтааа величина Ті = 48,1.

61. Торій, Берцеліусъ, открьівніій торіЙ, опредѣлцлъ его паЙный вѣсъ, нвъ она-.

лиза сбрнокнслой соли. Опыты эти впослѣдствіа былн повторены Хидѳніуйоыъ (1863), Де-
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ла*оитеноыъ (1863), Гермавоыъ (1864) я Клеве, при чсыъ аовѣйшіе изслЬдователя
обыкновенно переводили снльпьшъ цро'налвващем'ь соль въ окись торія. Клеве, кроыѣ того,
анализировалъ щавелевокислый торій. Съ гораздо болѣе чпетынъ ыатеріаломъ работала
Нлльсонъ сперва одііііъ, а эатЬы'ь вмѣстѣ съ Крюссомъ (1887), анализируя сѣрнокпслыЯ

торій: оба рада язслѣдованій дали одно п го іве число, которое несколько шике вайдеипйгс
превшими язследователейл: Тк = 232,4.

62. ТудліЙ. Пайиый в'Ёсч. этого пока еще сомпптельпаго элемента опредѣленъ.
Клеве J1880) на освовапіп анализа еѣрвоппсдой соли—-У»» 171.

63. Углеродъ. При опредѣленіи .наііпиго вѣса углерода Берцсліуеъ иорионачально

мсходплъ изъ того «акта, что объемъ кислорода ае увеличивается при переход1!! его вгь

углевпслоту; поэтому оайный в*съ кислорода доліквнъ отиоситьсн къ пайвому вѣсу угде-
кииоты, как* удѣлыше вѣса етпхъ газовъ. Однако, ето пе вполаѣ вѣрпо: объеагь
углекислоты пѣскодьѵо иеныііе объема кислорода, « отсюда возникла неточность, которая
позже был» исправлена Либцхомъ и Рецтенбахвромъ, Дюма п Стаооит., Эрдмано»гь пМар-
іианомъ. Найденное эттш взследователями чпело 0 = 12,00, яеодвократпо подтверждалось.

Такт., Стоеъ сгевгал'ь окись углерода; Росао сэіигалъ алиазьі (кансігіе); такиічь же обра-
зоиъ была найдены числа Фрпделн п Ващ.-дѳръ*Плаатса (1865), которые сяагали уголь.
пгъ сахара и бумаге п граип.. Съ большой увѣрепиостыо можно привить 0=12,00.

64. Уранъ. До 1840 года пайний вѣсь ураиа. былъ совершвиио неправильно одре-
Й'Ёлен'ь Драведсопонъ (1825) и Берцеліусоиъ [1825); ошибка состояла въ томъ, что пріг
возстановленіи высших'ь окнеловъ водородомъ она принимали за ііеталлическіЁ урапъ
поручающейся прп этоыъ черный продуптъ, который состоялъ пзъ зокиси урана DO%, Пелиго-
(Peligot) покизалч,, что вещество это еодершнтъ кислород*. Аналлзпруя уксуснокислый-

■уранъ, овъ опредѣліілъ довольно точно его паііішй вѣсъ. Паадѣдующіп пнелѣдоваиіп Эбель-
uena п Вертгейиа пе заслуишваютъ особаго внииаиіл. Большей тщательностью
отличаются работы Цішмермава (1882—18BG). Методы, прішѣненные при втонъ, сама ао себѣ.

были неудовлетворительны, но благодаря тщательпоехп работы былп получены хорошія
числа. ЦѣлыЁ рвдъ опытовт. состоялъ въ возстановлепіп описи урвпнла, Оз08, вт. закись

урана UOi пагрѣвапіеііъ въ струв водорода; другіп опредѣлетя заключались въ вревра,-
щееіи двоявой уксуснокислой соли натріп я уранпла Е70я№а((7Іі5га08)3 въ кислый ураиово-
кислыи патрій—Na^TJ^O-j при. помощи обліпгишп. Въ средпѳмъ 11=239,5. Сдѣ'дуетт.
упомянуть, что ураит, дэ-ь всѣхъ элемептовъ пиѣетъ самый большой пайяый вѣсъ.

65. ФосФоръ. Для опредѣдевіп пайнаго вЬса этого элемента Берделіусь нриквнвлъ
много ііетодовъ, пе получивъ ври этояъ удовлетворительныіъ результатовъ. Еще болѣс-

разнообразны методы, а также в числа, полученный Жакеленоыъ (Jacquelain, 1852).
Наиболее точвыя числа быт получены Шрётероыъ (1853), потороиу ам обязаны отврытіел'ь-
нраснаго восоора; опъ ежнгалъ отвѣшенвмя количества яраспаго ФОСФОра въ киелородѣ,
въ ирясаособленвыхъ для этой цѣдн врпйорахъ, в превращал'Ь его тйкшгь образоиъ въ.

цятиокпсь постера. Опыты эти была вовторевы въ послѣдпее вре.ип Ванъ-деръ-Длаатеоиъ-
(1865) н дали тѣ ше результаты.

Пелуэъ (1845) и Дгоаа (1859) твтровалп трехклорнетый Фоесоръ сереброііъ. Въ.

дапЕоггь случаѣ опять-таки приходится встрѣчатьЕп сь большини затрудневіяыв при иолу-
чепіи чиетаго, свободпаго' отъ хлороквеи трихлорыстаго Фоевора, поетоЕу получаемын
числа всегда выходили слишкоыъ большиати.

Результаты опытовъ Шретера цриводятъ къ Р=31,03.
66. Фторъ. ПаЁный вѣсъ мора былъ опред'Влепі. задолго до получеиія самого

элемента въ чистоит) видѣ. Эдементъ этоть былъ извѣстенъ только, какъ составная часть,

различныхъ соедвненій, и о существовании его заключали иа основаніи того »аі;та, что сое-

диаеиіп его отличаются оть соедипеній вейхъ прочить извѣстпыхі элементов!.. Для опре-
дѣлевін найнаго вѣса почта исключительно приаѣипли мотодт. превращения ФЮристага

кальція въ сѣрвокпелый палыгій выпаривапіеиъ съ сѣрпой кислотой: GaFl^ + M%SOf =

= CciSOi + S&ZI. Подобный изедѣдованіи производили .Берцеліусъ (1S18 и 1824), Дуйе-
(Lonyet, І849), Дюіга (1859), де-Jbona (de-Lnca, 1862), при чемъ получены не вполиѣ

согласные реаультаты, тавъ каиъ очень трудпо вполаіі разложить Фторпстый кадьпіН сѣрпой
нислотоЙ. По этой иричипѣ аѣіюторые изслѣдователи брали другія соедлненіл: Фтористый
натрій и Фтористый свинецъ. Въ средиеиъ ивъ лушшкъ овытовъ получено: FI —19.00.

Въ лослѣдяее врешп число это было подтверждено совершенно другаиъ скоообоагь. Хри-
стенсеаъ (3886) разлагало, кристаллическое соединение (ЗШ^МііІ?^ іодпетымъ водородога^
(2fS)iMni'ls+ SJ=^2^NSiFl-i-MnFlil-i-I{Iil+3, и опредѣлялъ выдѣлнвщіііся іоцъ объемно-
аналвтіічееішмт. путеыъ прп полощи сѣриоватистовнелаго натріп. Результата получился пре-
дній: г*г=19,00.

67. X л оръ. Выше ужи былъ указанъ (стр. 14) ыетодъ,"которьшъ пользовался Вер-
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челіусъ при лЕрвоначвлыіом'ь, а, также при окоичательноиъ опредѣленіи пайнаго в*са.

этого элемента. Число изсліідователей, потрудившихся дадъ этоВ задачей, начиная аъ Вер-
целіуса и до Стасв., очень велико; точные результаты, кромѣ Пенни, были получены Ма-

рппьякоиъ (1832—46). Испробованы были и другіе легоды, но безъ оеобаго успѣха. Такъѵ

Ыаривьякъ, нагрОівая опись мѣдп въ етруѣ соляной иислоты, получилъ (1842) вевѣрнын
числа (ОііО-\-2ЙСІ=СіьСіъ-і-ЩО)і гакже пало дов'Ьріл заслуживаюсь результаты Лорана
(Laurent, 1842), полученные нзъ анализа одного сложпаго органическаго епединепія. Въ

настоящее время точвымъ считается число Стаса, которое неляогимъ отличается отъ иреш-
шкъ опредѣленіВ Марппьнка, Пеинп и Берцеліуса. По Стасу (72=35,453.

68. Хроаіъ. Ѳлеиентъ втотъ принадлежите къ разряду тѣхъ влементовъ, пайныК

вФсъ которыхъ еще не установлен* точно пи одной работой. Берцеліуеъ (1S18) сдѣлалъ-
пѣскольио апализовъ яромокислаго свинца п баріп, но полученные иыъ результаты

гораздо дальше отъ истины, чѣмъ какія бы то ни было другін опредѣленія этого звпурат-
наго вэслѣдователя. Боляе пли мепБе пѣрпо величина эта была опредѣлепа (1846) Бер-
лиеомъ, который переводнлъ хроиокаслое серебро въ длорпетоѳ и въ оквсь хрома. Позд-

вИншія работы Ноберга (184.8), Ле*>орта (1850), Вильденштсйпа (1853) и Кееслера (1861),
въ которыхъ примѣнялпсь различные, большею частью мало пригодные методы, стоятъ.

нише работъ Берлина. Зввертъ (Siewert, 1S61) укаэалъ, на источнпкъ ошибки нъ работѣ.
Берлина; дѣло въ тоиъ, что хлористое серебро растворяется въ кислой жидкости,
содержащей окись ірома, т. е. въ той жидкости, изъ которой осаждаютъ серебро. Устранивши
эту ошибку, онъ влѣсто числа Берлина 52,5, получил* меньшее: 52,1. Накоиецъ,
средина величина была найдена Бобиньв (1S84), который сильным* нагрѣнаніемъ переводнлъ.
сФрпокислый хромъ 'въ окись хрома. Рауэоиъ (Rauzon, 1BS9) раглагвлъ нагрѣвапіемъ
двузіромокислый вмыовій. Мейнеке (1891) преиращалъ хромскисдое серебро и двойную

хромовую соль амаовія я серебра въ хлористое серебро, зат'Ьмъ хромоклслыВ ашісніЁ:

онъосаждалъ азотнокислой ртутью и нревращалъ нагрѣвіініѳмъ въ окись хлора. Эти новый

опредѣленін даютъ величины мевыне нрежнпхъ. Въ среднемъ Сг = 52,1.
69. Цезій. ПаВпыЁ вѣсъ этого элемента почта исключительно былъ опредѣяепъ

съ помощью переведевія хлорпстаго цезія въ хлористое серебра вѣеовымъ аиалитп-
-

чссішыъ путемъ, Паиболѣе точные опыты принадлежать Годеффруа (1876); они даютъ:
Св = 132,9.

ТО, Церій. Определение наннаго въса втого элемента сопряжено съ

большимитрудностями. Причина этого заключается не въ аналнтичееяпхъ методахъ, а въ

необыкновенной трудности подучить соединения нерія въ чистомъ, свободноиъ отъ спутннковъ видѣ.

Поэтому, несмотря на тщательная работы атсгочпслепныхъ нзслѣдователей, долучолпсь.

довольно несходный величины.
Саэшя раннія опредѣленіп Гизипгера (1816) были сдѣланы еще въ то время, когда

спутники дерія, лантанъ и двдиыъ, ке были еще открыты. Берингер-ь первый работалъ.
надъ боаѣе илп иевѣе чистьши соедииеніяшд церія; онъ аналнзировалъ ілоріістыя н сѣр-
нонислыя соли. Слѣдуіощія: нзслѣдовпвіл Герѵанна, Раыыелсберга, Марпньпка, Іегеля,
Вольфа и Бюрмга показали, что въ завпсвмосиі отъ пропсхождевія и отъ иетода отдѣле-
аія употреблпеыыхъ препаратовъ дерія получаются весьма различные иайпые вѣса, отъ

130 до 140. Только въ последнее время Робынсонъ (1884) и Браунеръ (1885), лзслЪдо-
вапшіе тщательно обработанный зіатеріадъ, нашли совершенно независимо друіъ отъ

друга одппаповыя числа. Методъ состоялъ въ томъ, что еѣрнокпслая соль проваливавіемъ.
до бѣла переводилась въ окись; въ результат!; было получено Се = 140,2. Однако, это

совивденіѳ было, пвжется, только случаиныыъ, тапъ квкъ Шютценбергеръ (1895) ноЕаэааъ,
что соли дерія помощью частичной крпетаялиааціи можно раздѣлать ва части равлнчааіо-
цвѣта и различных! пайпыхъ нѣсовъ. Это было подтверждено Брауиеромъ, который опре-
дѣлилъ иайные вѣса раалпчныхь фравдій. Фактъ этотъ, однако, нуждается въ нодтвержде-
ніп, н пока едва ли можно придавать особенное аначеніе круглому чнслу: Се = 140.

11, Цннеъ. Саныя раннія изсл'Ьдованія Берцеліуса (1818) уяе были очень близки

къ пстип'в. Методъ его состоялъ въ аереведеніп металла въ окись. Въ 1842 году его

число возбудило недовѣріе, вывваиное совершенно неудовлетворительными изслѣдовапіяия
Жакелена; вслѣдъ за этвмъ Фавръ, стираясь доказать вйрноеть ббльшаго . числа, аналя-

звроналъ щавелевокислый дипкъ, а также растворялъ дннкъ въ слабой еѣрвой кислотѣ,

и образовавшейся водородъ сжигалъ въ воду. Берцеліусъ побудилъ Эрдманва (1843)
предпринять новые опыты окисленін, которые Яолѣе или менве подтвердили его прежнія числа.

Еще блике иодходятъ къ величине Берцеліуса числа Мариньяка, недавно найденный емъ.
изъ анализа двойной соли ілори'Стаго цинка и валіп. Эти же числа получили: Бобинъц (1S83),
язь анализа сѣріюкнслаго цпнка., вакъ-деръ-Плаатсъ (1885), который растворялъ цшшъ
въ сѣрпой кдслотѣ и изыѣрядъ выдѣляющіЙси водородъ, а также Раміей и РеВнольдсъ.
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(1887), работавшее по тому ;ке методу. Жорзе п Енртоиъ (18SS) тоже опредѣлялп отпо-

шсаіе Zn: ZnO, но при этоаіъ (Іылъ упущваъ пзъ виду тотъ фпцтъ, что ецльео пакалеы-

ищ оепсн, полученный шеь ияотцоипслыкъ еолеіі, содержать кислородъ и аэотъ. Глад-
стопъ и Жибберъ (18S9) опред'Ь.шдп пайныЫ ыѣсъ алаіітролнтцческіііі'ь чуте.ч'ь. Наісонецъ

Рпяардсъ в Рсккерет, (IS0S) и опредѣлплп отпоніеиіе мевду бромпстылъ.цаашжъ л сереб-
роиъ. Работа эта одна иэь наиболее точныхъ, она даетъ: 2« = 65,40.

72. ЦнрЕОніЙ. Пайеый вѣсъ его определялся не много рпзъ: еперва Еерцедіуеть,
анвдпздровалъ сѣрнокнімуш соль, и аатѣіі'іі ЫнрциьяісЬ (1860) анализировилі, двойную

Фтористую соль каліп ц'цнркоиія. Всабулль (18S1) и БэлеІІ (1889) повторили шслѣдовапід
Берцеліуса. Бэлей даетъ: Zr = 90,6, что надо от.інчаетея отт, пелпчпны Марнпыіко.

73. Эрбііі- Относительно этоі-о рѣднаго элемента можно сдѣлать тѣ ше заиѣчапіп,
который кисалпвь церіп п діцнлп. Прп бяшвайшеиъ зшиомствт, съ этикъ веществоіп,,нзъ

его массы удалось выдѣлнтъ другіе элеиепты съ весьма сходными свойстваиіг, поэтожу вт>

настоящее время кедьэя съ увѣрениостыо сказать, что вещество, называемое эрбіелъ,
дѣЁствательно однородно. До послѣдиниъ вэследованиям т. Клеве (1880) J£r = 166.

Въ приведенной адѣсь таблице помѣщены пййные вѣса всѣхъ иавѣстныхъ

-элемеатовъ, при чемъ пайный вѣеъ кислорода принять раииьшъ 13.

1. Азотъ N = 14,0-11 30.

2. Алгоминій ЛІ = 27,1 40.
3. АргОЕЪ Л = 39.91 41.

4. ВарІЙ Во, =137,43 42.

о. БѳрпллІП Be = 9.0S 43.

6. Боръ В = 11,00 44.

7. Бромъ Вг =79,963 45.

8. Вавадій Yd= 51,3 40.

9. Висмутъ Вг =20S,5 47.

10. Водородъ Л" = 1,007 48.

11. Вольфрамъ W= 1S4.0 49.

12. Гадолиній {?<*=> 156 50.
13. Галліа Ga = 69,9 51.

14. Гелій Ле= 3.96 52.

15. Германій Ge = 72,3 53.

16. Жѳлѣао Ре = 56,0 54.
17. Золото _1м= 197,2 55.
18. Индій In = 113,7 50.

19. Иридій Іг = 193,2 57.
20. Итербій УЬ =■ 173,2 5S.
21. Иттрій У = 88,7 59.
22. Іодъ I = 126,86 00.

23. КадмІЙ Cd= 112,1 61.
24. КаліЕ К = 39,14 62.
25. Кальцій Са = 40,0 63.
26. Еиелородъ О = 16,00 64.
27. Кобалыь Со = 59 65.

2S. Яремній Si = 28,4 66.
29. Кршгтонъ Кг> 45 67.

30. Ксѳнонъ Ж > 65 68.

31. Лантанъ Іа= 138,5 69,
32. Литій Ы = 7,03 70.

33. Магяій Мд = 24,36 71.
34. Марганѳцъ Мя = 55,0 72.
35. Молибденъ Мо = 96,0 73.
36. Мышьякъ As= 75,0 74.
37. Мѣдь 0«= 63,6 75.
33. Натрій Л я = 23,06 76.

Неодішъ Ш = 143,6
Неонъ Ne= 20

Наккель Ш ='5S,7
Ніобій Ш= 94,2
Олово йі= 118,5
ОсміЙ Os =- 192

Палладій РЙ = 106

Платона Рі = 194,8

Лразбодимъ Вг = 140,4
Родій Ш= 103

Ртуть Нд= 200,3

РубйДІй ЕЬ - 85,4

Рутеній Ей = 101,7

СамаріЯ &'п = 150

СвнеѲцъ РЬ = 206,S1
•Селенъ Se = 79,1

Сврѳбро Ад= 107,938
Окаидій Se = 44,1

Стронцій Sc =- 87,61
'

Сурьма Sh = 120,3
Сѣра S = 32,06
'Галлій ТІ = 204,1

Танталъ Та= 183

Теллуръ Ге = 127,3
Титонъ К = 48,1
Topift Tk = 2S2,4

ТуліЙ Л* = 171

Углеродъ С = 12,00
Ураігь ?7 = 239,4

Фосфоръ Pft = 31,03
Фторъ FI = 19.00

Хлоръ СІ = 35,453

Хромъ Сг = 52,1

Цезій Оя — 132,9

Церій Се = 140

ЦипКЪ Zn = 65,4 .

Цирконій Zr = 90,6'
'

ЭрбіЙ Вг == 166-
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ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ.

ОтношенІя между числовыми величинами пайныхъ

вѣсов-ь.

Благодаря опредѣленію пайныхъ вѣсовъ элементовъ, накопился огромный:
числовой матеріалъ, изъ котораго химія пыталась вывести общія ааключѳнія въ-

двухъ разлпчныхъ направленіяхъ. Начало первому направленно было положено

Проутомъ (Prout 1815), а затѣмъ Меіінекѳ (1817} и основывалось на идеѣ о гило-

тѳтическомъ существоваши общаго основного вещества или первичной матеріи.
За это вещество первоначально приняли водородъ, и отсюда заключили, что

паііпые вѣса всѣхъ прочкхъ элементовъ, разъ они состоятъ иаъ водорода,

должны быть кратными пайнаго вѣса водорода.

Гипотеза эта нашла широкое распространение въ Англіи особенно

благодаря Томсону, издателю извѣстнаго въ то время учебника; онъ даже старался

подкрѣпить еѳ опытами, правда далеко неудовлетворитѳльнаго свойства. На

континсн'тѣ гипотеза эта не имѣла успѣха, такъ какъ Верцеліусъ, основываясь

на евоихъ опредѣленіяхъ, указывапъ .на ея невѣрность. По почину британскаго

общества естествоиспытателей, Тѳрнеръ изслѣдовалъ этотъ вопросъ и подтвер-

днлъ справедливость чиселъ БерцелІуоа.
Но въ 1S41 году въ пайномъ вѣсѣ углерода была найдена ошибка, и изъ

точныхъ опытовъ Дюма и Стаса, оказалось, что пайный вѣсъ углерода

относится къ пайному вѣсу водорода, какъ разъ какъ 1: 12; когда затѣмъ Дюма на-

гделъ, что пайный вѣоъ киолорода въ 16, а азота въ 14 разъ больше водорода, то-

онъ тотчасъ высказалъ убѣжденіе, что здѣсь мы имѣемъ дѣло еъ общимъ зако-

вомъ. Въ силу этого, Дюма занялся изслѣдованіемъ этого вопроса и пришедъ
къ заключенію, что если и'не всѣ пайные вѣса являются кратными геѣлаго-

лайнаго вѣса водорода, то все же основной единицей всѣхъ ихъ служить

половинная его величина. Но и эту единицу всослѣдстиін онъ принуікдѳнъ былъ

уменьшить вдвое, такъ что въ своамъ ококчатеяьноыъ видѣ идея Дюма сводится
къ тому, что пайные вѣса всѣхъ элементовъ являются кратными четвертой
части пайнаго. вѣса водорода.

Вслѣдствіе этого ограничения дѣио потеряло большую часть своего

интереса, такъ какъ точность опредѣленія пайныхъ вѣсовъ миогихъ влемѳнтовъ

не достнгаетъ данной Дюма единицы; такимъ ;образомъ исключается

возможность опытной проверки самой гипотеаьг.

Тотъ лев самый, вопросъ одновременно былъ поднять Стасомъ. По

количеству пзелѣдованныхъ элементовъ изелѣдоватѳль этотъ уступаѳтъ Дюма, во-

за-то онъ значительно превосходить своего учителя н сотрудника по точности

евоихъ опредѣленій. Реаультатомъ его ивслѣдованій въ этомъ направлѳніи было

то, что онъ совершенно отвергь гипотезу Проута; по его мнѣнііо, она дрѳдстав-

ляетъ не болѣе, какъ приближение къ истгшѣ, фактически же почти всѣ

пайные вѣса, определенные имъ, уклоняются отъ величинъ, требуемыхъ гипотезой,,

при чемъ уклоиѳнія эти вначитѳльно превышают* возможные ошибки опыта.

Несмотря пЕі то, что вопросъ этотт.,. казалось, былъ окончательно р'Бшенъ этики

превосходными работали Стаса, всетаіш опъ не разъ подымален снова. Причиной этоиу слу-
шптъ действительно существующая

'

близость получаепыхъ чнеловьіхъ ве.типшгъ къ крат-
пьшъ пайнаго вѣеп водорода, что ясно бросается въ глаза при первоыъ взгяядѣ на тпб-

ліщу (стр. 28). Поэтому всегда встрѣчадиеь хііштпп, которые цряэиавалп вѣрныид только

іСВльш числа. Для. объпененін Фактпчесип пайлюдаемыхъ уклонеітіЯ пе было высказан»

до енхъ поръ ни одіюго окольно-нибудь правдоподобного лрадиолоікеиіа, главныиъ обра-
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43(№ь потопу, что мы пе знаеиъ ян одного процесса, при котороиъ масса дапнаго

вещества претерпевала бы дзісѣненіе. Въ настоящее вреыя пцчего другого пе остается, кант,

принять числа въ томъ впдѣ, въ иаколъ они поручаются пзъ опыта, вопросъ іве о
причин* случайной близости этияъ чисел* къ кратнымъ водорода прігходптсл оставить пока

ОТКРЫТЫЙ!..

На ряду съ этой и до сихъ поръ еще беаплодной гипотезой, въ самомъ

началѣ разработки стехіометрнчѳскихъ соотнопгеніЯ высказывались другія воз-

зрѣнія, въ которыхъ втотъ прѳдметъ рассматривался съ другой стороны. Воз-

зрѣнія эти, въ противоположность первымъ, приведи къ открытие весьма важ-

наго закона, къ изложѳшю котораго мы н перѳйдвмъ теперь.
Еще въ самомъ началѣ научной разработки стехіомѳтрическнхъ отногле-

ній Рихтѳръ (1798), открывшій массовый отноженія между кислотами и

различными оенованіями, ихъ нейтрализующими, пришелъ къ мысли, что константы

эти, независимо отъ ихъ общихъ взаимныхъ отношеній, подчинены еще особымъ
законамъ. Если числа эти расположить по ихъ величинѣ, то они, по его мнѣ-

вію, слѣдуютъ определенному закону, который онъ въ разное время формули-
ровалъ различнымъ образомъ. Всеобщему признанно этого основного закона

■пайныхъ чиоелъ, открытаго Рихтеромъ, повредило то обстоятельство, что онъ.

увлекаясь черезмѣрно своими идеями, почти упустилъ изъ виду самую
сущность дѣла. Но все же потомство отдало ему должное, такъ какъ открытая

Рихтеромъ закономерность подтвердилась, хотя и не въ той формѣ, въ которой
-была емъ высказана.

Прежде всего постоянпыя числа пайныхъ вѣоовъ, открытыя Рихтеромъ для
кпслотъ и осиованій, а позднѣѳ и металловъ, получили указанное выше обоб-

щеніе, которое повело за собой открытіе закона пайныхъ вѣсовъ. Вскорѣ послѣ

установленія этого закона Дебѳрейнеръ (Dobereiner 1817) указаяъ на открытую
имъ закономерность въ числовых* величинах* пайныхъ вѣсовъ; онъ показал*,

что пайкый вѣсъ строыщя (87,6) есть средняя ариеметичѳская изъ пайныхъ вѣ-

-совъ кальція (40,0) н барія (137,4). Если принимать во вниманіе наши точныя

числа, прнведенныя мною въ скобкахъ, то это не вполнѣ точно, такъ какъ сред-

-неѳ ариѳмѳтичѳское 88,7, а не 87,6; тѣмъ не мевѣѳ такое совпадѳніѳ

заслуживать нѣкотораго вниманія, тѣмъ болѣе, что подобныя соотношения неоднократно'
повторяются. Таких* тріадъ было найдено несколько, и позднее Лѳиссенъ (Len-
-ssen, 1875) пытался всѣ элементы разбить таким* образомъ на тріады.

Ближе къ первоначальной идеѣ Рихтера подходить воззрѣвіѳ Деттѳнко-

фера (1850); онъ указалъ, что пайные вѣса сходственныхъ элементовъ являются

членами ариѳмвтической прогреосш. Идея эта была затѣмъ развита Крѳмер-
•сомъ, Гладстономъ и особенно Дюма въ различных* направленіяхъ.

Наконец*,- наиболее плодотворной Сказалась идея, впервые высказанная,

хотя и не въ совершенной формѣ, Ньюлэндсомъ (Newlands, 1864), которому
однако такъ'й не удалось добиться общаго признанія ея. Ныолэндсъ распола-
галъ въ ряды не только сходственные по своимъ свойствам* элементы: вообще
всѣ элементы онъ расположись по вѳлнчинѣ ихъ пайныхъ вѣсовъ. При этомъ

оказалось, что въ этихъ рядахъ на равных* приблизительно разстояніяхъ

помещаются сходные между собою элементы, такъ что волн начать, напримѣръ,
«четъ съ какого-нибудь элемента, то оказывалось, что восьмой болѣѳ .сходен*
съ первымъ элемѳнтомъ, чѣмъ со всеми другими. Зависимость ату Ныолэндсъ

назвал* законом*
■

октавъ, однако не мог* развить свою идею во всей е'я пол-

нотѣ.

Задача Эта была выполнена одновременно двумя изследователями (1869),
Л. Мѳйеромъ и Д. И. Менделеевым*. Полученные ими результаты можно

выразить въ следующей формѣ: свойства элементовъ суть періодичес-
кія функпів ихъ пайныхъ вѣсовъ. Следовательно, если расположить всѣ

-элементы по величинѣ ихъ. пайныхъ вѣсовъ въ. одщіъ ряд*, то свойства этих*

-элемевтовъ будут* изменяться отъ одного члена .ісь другому, и притомъ та?



— 31 —

зінмъ образомъ, что черезъ опредѣлѳнноѳ количество члѳновъ снова будутъ

повторяться прежиія свойства, или блпзкія къ нимъ.

Первоначально развита этой имели натолкнулось на болыпія трудности. Д*ло въ

томъ, что въ то время еще не были ныработпыы правильные принципы для выбора
истинной величины пайникъ ціісовъ. Ес.тл, наігрпмііръ, найдено, что углеродъ вступаетъ въ

еоедпненіе съ тгасзородоит. въ отношеніп 12: 16 и 13; 33, то въ сущности ыѣтъ никакого

■оеиовйнін принимать въ перволъ соедяпевіи на одпнъ пай углерода
— одивъ пай лисло-

рода, а по второиъ на одкпъ пай углерода
—

два пан кислорода^ Съ такпмъ же правонъ
можно паивый в'Ьсъ углерода принять равнымъ 6 и написать укаашшыя совдпиенія въ

нидѣ CjO и СО, пли предположить, что С=24, п писать Формулы СОа и OOt. Оенова-

чія, вирдботаииыя съ течедіевъ времени ддп прааильнаго выбора пайныхъ вѣоовъ,
довольно разнообразны и будутъ перечислены ниже въ отдѣльпости. Здѣсь иьг только упо-

ігянемъ, что въ эпоху, когда Меііеръ и Мевделѣевъ развивали своп воззрѣнія, эти

основные принципы хоти ц были найдены, по прилунялись не вполпѣ удачно. Кадо того,

приходилось прпбѣгать къ тому же периодическому
■

закону, чтобы вежду возиош-

пьпіп величинами едѣлать надлеяаіцій выборъ.
Hft ряду съ этиігъ пуяійо было среодолѣть и другое затруднеиіе, которое

заключалось въ Фактически неправшгьномъ опредѣлвніп нѣвоторьтхъ чпсяовмхъ величпаъ. Здѣсь
.д/Ьло касалось гдавпымъ оВразоиъ переы'Ьщенія двухъ сосѣдппхъ элеиептовъ. Выше были

уже указаны случаи, когда это обстоятельство повело къ болѣе точволу опредѣленію
истинной величины. Наиболее энергично и вкѣстіі съ тѣмъ наболѣе удачно дѣйствовалъ
.въ этоыъ пзправлсніи Д. И. Менделѣевъ.

Въ приведенной ниже табліщѣ' элементы расположены до величинѣ пай-

ныхъ вѣсовъ; она соетавлѳна по плану МѳЙѳра и дополнена соотвѣтственно

новымъ открытіямъ. Вся таблица распадается на ряды, нзъ которыхъ каждый

содержитъ по восьми членовъ, при чѳмъ члены перваго, третьяго, пятаго,

седьмого, девятаго и одиннадцатаго ряда находятся Между собою въ бодѣе близ-

комъ отпоженіи, ч.ѣмъ къ членамъ четныхъ рядовъ; то же можно сказать и о

"ілбнахъ четныхъ рядовъ. Такимъ образомъ, въ вѳртикальныхъ отолбцахъ одинъ

подъ другнмъ располагаются сходные элементы, на родство которыхъ уже и

раньше неоднократно обращалось вниманіе (хотя и не всегда). Это сродство
нашло себѣ выраженіэ въ томъ, что сходные элементы относятъ теперь къ

■одной „естественной11 оѳмьѣ. Итакъ, члены парныхърядовъ, съ одной стороны, н

непарныхъ, съ другой, ооставляіотъ наиболѣѳ родственные между собой

элементы; между парными и непарными члепами родство это нисколько болѣе

отдаленно.

Что касается общихъ химнчеокнхъ овойствъ, особенно способности давать

оенованія или кислоты, то сходство элемѳнтовъ проявляется адѣсь особенно

ясно. При ваглядѣ на таблицу, въ первомъ вертикальномъ столбцѣ мы будемъ
имѣть химически индифферентные газы- типа аргона; затѣмъ слѣдуіотъ рѣзко
•основные щелочные металлы, въ слѣдующѳмъ столбцѣ домѣщаются тоже сильно

щелочные земельные металлы. Затѣмъ олѣдуютъ металлы, окиси которыхъ
имѣютъ слабо основныя свойства; потомъ идутъ элементы группы углерода,
окислы которой частью носятъ кислотный характѳръ; при этомъ кислотвыя

свойства уменьшаются по мѣрѣ увелнченія пайнаго вѣса. Члены' слѣдующаго
столбца обладаготъ уже ясно кнслотвымъ характеромъ, а члены вооьмого ряда
съ особенной силой проявляютъ кнслотныя свойства.

Поразительная правильность замѣчаѳтся въ атомности элементовъ,

которая указана въ таблицѣ римскими цифрами. Сперва атомность возрастаетъ оть

1 до 4; въ елѣдующихъ затѣмъ- столбцахъ проявляется двоякаго рода
атомность: по отношению къ хлору, кислороду и т. п. она возрастаетъ съ каждымъ

новымъ столбцомъ на единицу, по отношеніюкъ водороду
— она также правильно

убываѳтъ.
Дальнѣйшія закономѣрности, касательно физическихъ свойствъ

элементовъ и ихъ соѳдиненій въ связи съ нхъ положвніемъ въ системѣ будутъ подроб-
нѣѳ разобраны въ одной нзъ олѣдующихъ главъ.
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Въ таблицѣ имѣѳтея много незаполненных^, мѣстъ. Они принадлежать еще
нѳоткрытымъ элементанъ. Д. И. Менделѣевъ воспользовался періодическимъ за-

кономъ для того, чтобы предсказать свойства неизвѣстныхъ элементовъ на ое-

нованіи свойствъ сосѣднихъ съ ними членовъ таблицы. Такъ, онъдалъ довольно
подробное опнсаніе окандія, галія и германія, которые въ то время, когда онъ

пноалъ свое сочиненіе, еще не были извѣстны. Большая часть его предсказа-
ній съ открытіемъ этнхъ элементовъ оправдалась къ вящему торжеству и Д. И.
Мѳнделѣеваи пауки.

До нѣкоторой степени внѣ таблицы, на правоыъ концѣ ѳя понѣщаются
элементы группы желѣза и платины. Элементы эти обпаруживагатъ между собою

большое сходство и распадаются на три группы съ близкими между собою пай-

ными в'Ьсами. Элементы платиновой группы даютъ, кромѣ того, и соединевія
совершенно одипаковаго состава. Точно также на лѣвомъ концѣ таблицы

располагаются элементы типа аргона, имѣющіѳ мало обгцаго съ прочими элементами

н обрааующіѳ совершенно обособленную группу, которая имѣетьмало сходства
съ остальными, что обыкновенно наблюдается въ элемептахъ сосѣднихъ группъ.

Нѣсколько сіовъ о по.тоженіи теллура. Какъ Выло уже упоиішуто, его паЁЕшНвѣсъ.

о it азало іі больше, чѣмъ это можно было ожидать иа основании нолоаіевія этого элемента

въ періодической спотеыѣ; повторный опредѣдеиіп его ваинаго в'Ьеа (стр. 25) лпшь

подтвердили справедливость прежнихъ реэул.татовъ. О взаимной перестанови* теллура а іода
ие иошетъ быть я рѣчи: этого не доиусиаетъ естественное сродство ележентовъ. Остается

призвать здіісь Фактическое оротиворѣчіе между разиѣщеніеыъ влементовъ по величявѣ-

нхъ вайпыхъ в'всопъ л пхъ же раснолояеніемъ въ группы по естественному вгъ сродству-
Этоиу Факту ложно дать до нѣкоторой степени едѣдующее объяснение. Заиѣтдмъ,

что разности между пайньшп весами соотвѣтствепньгеъ членовъ таблицы далеко
непостоянны, а сравнительно неправильно колеблются въ довольно шпропякъ пред$лахъ. Если

бы ыы имвлп адѣсь дгало со строго определенной закопонѣрностыо, то не только

числовые Беличнны пайныхъ вѣсовъ располагались бы въ рядъ, но и разницы между соеѣд-
шши величинами подчинялись бы иввѣстной правильности. Мощно предположить, что

отношении, выраженный въ иеріодсческой сисгеиіб, являются рѳвулыатомъ няошхъ веаави-

спньтхъ лакторовъ, вліппіе иоторыхъ измѣняетъ результата.

Факторы ети, то уііеньшагощіе, то увелвчнвающіе величину разности, могутъ также <

въ ітззѣетныхъ сдучаихъ действовать такъ, что развость прпшшаетъ обратный зкакъг
u порпдокъ двузъ сосѣдішхъ элементовъ нарушается. Подобный случай, быть ыажетъ,,
инѣагъ мѣсто при іод1і п телдурѣ. Необходимость номѣстить аргоиъ между хлороыъ и кв.-

ліеыъ точно также указывветъ на подобного рода изменение знака разности.
Къ ззаку лантана въ ІП ряду прибавлено: и т. д., чтобы указать, что сюда, слѣ-

дуетъ включить и другія рѣдкіп зеида: церііі, пеоднмь л ирааеодимъ. Танъ какъ въ

таблиц* имеется только одно единственное мѣсто, то здѣсь снова наблюдается варушеніе
системы. Указанные элементы еще болтве сходны другъ съ другоиъ. чѣмъ эдемепты шелѣз-

ной группы; можно подувать, что причины, который въ другпхъ случаяхъ вызвали обра-
зовапіе только одного элемента, здѣсь способствовали образованию цѣлаго ряда одвород-
иыхъ элементовъ, подобво образовавши планетъ группы астеровдовт,.

Такимъ образомъ, „періодпческая система" влементовъ далеко еще не совершенна.
Бъ табллцѣ нерѣдво стоять удаленно другъ отъ друга элементы, которые непредубѣягден-
лый изслѣдователь счелъ бы за весьма блпэкіе между собой (напр., мѣдь и ртуть); на-

оборотъ другів, невидимому, совершенно песходвые иежду собою, какъ, напр., патрІВ іь

мѣдь, серебро, золото, етоатъ въ бднжаЯшеиъ еосѣдетв'й другъ съ ді'уголъ. Можно вадѣ-

ятьсп, что дальнейшая разработка вреди ета устранить всѣ эти недо^зуагЕиш. Таввжъ об- ■

роэоиъ, „веріодическую систему" слѣдуетъ считать не окончаніеці., а сдорѣе началоаъ,

влодотворнаго ряда идей.

Въ заключеніе этой части сдѣлаѳмъ еще одно общее эамѣчаніе. Изъ тогр-

факта, что при хнмическомъ процессѣ масса реагирующихъ веп^ествъ не измѣ-

няется, можно заключить, что масса химического еоедапеніяравва суммѣ массъ-

его составныхъ частей. Яодобиыя свойства, которыя не аависять отъ химиче-

скаго состоянія веществъ и числовая величина которыхъ въ соединеніяхь

выражается суммой числовыхъ величннъ составныхъ частей, мы будемъназывать.

■Гворвтіп. іішііі Оешва.іьйа. 3
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впредь аддитивнымя. Йзъ существования подобньгхъ свойотвъ заключаготъ,

что химнческія соѳдинѳнія содержать въ себѣ въ нѳприкосновенномъ видѣ
элементы, изъ которыхъ они образуются, и что при реакціяхъ измѣняется только

нхъ располо}каігіе; поэтому аддитивный свойства составляют^ основаніе

атомистической гипотезы, существуютъ же они, конечно, независимо отъ воякой

гипотезы.

КНИГА ВТОРАЯ.

Стехіомвтрія газообразныхъ веществъ.

ГЛАВА ПЕРВАЯ.

Общія свойства газов"ь.

Газообразное состояние вещества характеризуется способностью равно-

мѣрно заполнять любой данный объемъ и отсутствіемъ какой-либо опредѣлен-
-ной формы. Въ этомъ оостояніи вещества эанимаютъ нанбольшій объемъ и

подчиняются болѣе простымъ законамъ, чѣмъ въ какомъ бы то ни было другомъ
"оостояніи.

■

Данная масса газа затшаёть определенный объемъ ѵ только при опре-

дѣленной температурѣ ( н строго опрёдѣленномъ давленін р. Такимъ образомъ,
мы можѳмъ вообще положить, что ѵ есть функція р и і, дли v=f(p,t), гдѣ f(p,t)
означаѳть нѣкоторую функцію отъ р я t Форму этой функціи мы теперь и

постараемся определить-.
Вяіяніѳ дазленія выражается въ томъ, что при увеличеніп его объемъ

уменьшается и притомъобратно пропорционально давленІю.З'аконъвтоть открыть
Р. Боилемъ (1662) н называется въ настоящее время большею частью его имѳ-

нѳмъ. Прежде его называли обыкновенно закономъ Маріотта, хотя послѣдній
выоказалъ его лишь въ 1679 г. Алгебраически аалонъ этотъ можетъ быть выра-

жѳнъ такъг

і ѵ: ѵ'=р: р'
или ѵр = ъ'р',

гдѣ ѵ объемъ данной массы газа'при давленіи р, а V при давленін _р', при чемъ

температура въ обоихъ случаяхъ одинакова. Такимъ образомъ, при данной тѳм-

пѳратурѣ, произвѳденіе изъ давленія на объемъ, занимаемый данною массой

газа, есть величина постоянная.

Законъ этотъ справѳдливъ для всѣхъ газовъ, независимо отъ нхъ

химической природы: отсюда мы можемъ заключить, что основпыя причины его

лежать внѣ химической природы газовъ. ,

Вліяніѳ т е мпар атуры на объемъ газа точно также не завиоитъ отъ хнмиче-

скихъ свойотвъ его. Заяонъ этого вліянія открыть одновременно Гз-Люссакомъ

и Дальтономъ [1802) в называется обыкновенно аакокомъ Гэ-Лшссака. Согласно

.этому закону, при равныхъ измѣненіяхъ температуры всё газы расширяются

въ одинаковой степени.

Если объемъ, занимаемый газомъ при даниомъ давленіи и при тёмпѳра-
турѣ таянія льда, примемъ равнымъ ѳдиницѣ, то при нагрѣваніи до точки шг-

лѣнія воды объемъ газа возрастать до 1,367. Этотъ температурный промежутокъ
. раадѣляютъ на 100 равиыхъ частей такъ, что каждая изъ нихъ ооотвѣтотвуѳтъ
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равному приращенію объема (0,00367 до^іѳй первоначальная объема при 0"), и

полученные такимъ образомъ дѣлѳнія называють центезимальными .градусами.

Точка таянія льда принимается за нуль; градусы кверху отъ пего отмѣчагатся

положительнымъ знакомъ, а книзу—отрицатѳльнымъ. Приращѳніе объема при

нагрѣваніи на 1' градусъ, по закону Гэ-Люссака, для всѣхъ газовъ одинаково;

оно равно 0,003157 или ^ объема, занимаѳмаго газомъ при 0°. Величина эта

называется коэффнціентомъ раетирѳнія.
Алгебраически вліяніѳ температуры на занимаемый газомъ объемъ мо-

жетъ быть выражено слѣдующей формулой:

гдѣ « объемъ при температурѣ tfu, vt объемъ при 0°, а а~коэффиціентъ расши-

ренія.
Бели нагрѣвать газъ, не давая ему расширяться, то давлѳніе

увеличивается. Его можно вычислить, пользуясь закономъ Бойля. Положимъ, что сперва

газъ, вслѣдствіе нагрэванія, расширился отъ объема ѵ<, до ѵ, а затѣмъ при
тѳмпературѣ & снова сжать до первоначальнаго объема щ\ яъ такомъ елучаѣ,
по закону Бойля, давленія р« при 0° и давленіѳ р при (» должны быть обратно

ліропордіоналыіы соотпѣтственньшъ объемамъ:

Ра ■ р = Щ ■ ѵ или рѵ„ = рцѵ.

Сравнивая это уравненіе съ предыдущимъ, получаемъ:

Такимъ образомъ, давденіе газа при постоянномъ объемѣ возрастаетъ съ

■ловышѳніѳмъ температуры въ такой же степени, въ какой возрастаетъ объемъ,

■если нагрѣвать газъ при постоянномъ давленія. Приращенів давленія при

нагрѣваніи на!0, или коэффиціентъ" упругости въ газахъ равенъ

коэффициенту расширения.

Если, наконецъ, одновременно измѣнять идавленіе и объемъ газа, то

произведете этихъ величннъ при постоянной темнературѣ остаетсянеизмѣннымъ;
съ перѳмѣной температуры произведен^ это увеличивается или уменьшается,
и язмѣнѳніе это будетъ таково, какъ если бы одинъ пзъ множителей оставался

постояннымъ, а другой измѣиялся. Этотъ общій случай можѳтъ быть выраженъ

алгебраически сдѣдугощпмъ уравнѳніѳмъ:

23U=p0ti((i-(-«Q.

Воѣ эти соотнопіѳнія могутъ быть наглядно представлены помощью мѳ-
'

тода, которымъ мы неоднократно будемъ пользоваться впоелѣдствіи, поэтому

мы лриведѳмъ здѣсь его подробное описаніе. Сущность этого пріема состоитъ

въ томъ, что всякая величина, имѣгащая числовое значеніе, можетъ быть прѳд-
■ ставлена съ помощью прямой линіи соответствующей длины. Вели ивображаѳ-
мыя величины заходятся во взаимной зависимости другъ отъ друга, т. е. если

•однаизъ няхъ является фупкціеи другой, то зависимость эту можно выразить
.по атому методу слѣлугажимъ образомъ.

Нанесѳмъ одну иаъ этихъ величннъ на горизонтальную прямую, начиная

отъ какой-нибудь определенной точки 0'(фиг. 1); мы получимъ, такимъ

образомъ, точку, пояоащмъ, 20. Въ этой точкѣ возстановляемъ перпендикуляръ 20 сі,
длину котораго дѣлаемъ равной второй изъ двухъ данныхъ велнчинъ. Въ на-

жѳмъ случаѣ 020' пусть будетъ, напр., объемъ данной массы газа, а 20 d соотвѣт-

ствующее давлѳніѳ. Такимъ образомъ, точкай'прѳдставляетъ строго определенное
состояніѳ газа; точно также всякая другая точка этой плоскооки будетъ со-

-отвѣтотвовать другому определенному состоянііо газа,, "для котораго давлѳніѳ
и объемъ опрѳдѣлятод только что указаннымъ споообомъ. Такъ, напр., состо-

3*
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яніѳ газа въ точкѣ с характеризуется тѣмъ, что давлѳніѳ его выражается
длиною Юс, а объѳмъ 010.

Шложимъ, что дана масса газа, которая при 0* ипридавлѳніи20 ст.ртут--
наго столба ванимаѳтъ объѳмъ 5 ент.; въ такомъ случаѣ конотанта законаБойля>
будѳтъ равна 100, такъ что ро = 100. Для ряда другихъ произвольно взятыхъ-

сбъѳмовъ давленіе будетъ имѣть слѣдугощія эначенія:

Объемъ:

Давлѳнів:
2

50

5

20

10

10

20

5

50 опт

2 ,

Если эти пять паръ величинъ нанести указаннымъ сбрааомъ на чертѳжъ,.
то получимъ точки abcde.

Эти же самыя точки, очевидно, получимъ и нъ томъ случаѣ, если нане-

семъ давления на вертикальной оси ОР вверхъ, а объемы будамъ откладывать,
по горизонтальной оси направо.

Если мы прѳдставимъ себѣ, что на чѳртѳжъ нанесено,

еще произвольно большое количество другихъ такихъ же пар-

ныхъ величинъ, то получснныя точки раэмѣстятся между
точками abcde, образуя сплошную кривую, проходящую червзъ эти'

точки. Въ частности, кривая, получающаяся изъ закона Бойля,
называется прямоугольною гиперболой. Какъ и формула рѵ=
const, она является выраженіемъ закона Бойля, при чемъ

преимущества графическаго метода прѳдъ алгебр аичесиимъ

заключаются въ его наглядности.

Кривая abcde изображаетъ измѣненія газа при

постоянной температурѣ, и потому ее называють изотермой газа.

„„Такиыъ обрввомъ, изотермы газа, или линіи постоянныхъ

температурь, суть прямоугольныя гиперболы.

Подобную систему линій называгать координатной системой. Ляніи»

ОР я ОѴ, пересЬкпющінсн вт>

начал* О, называются осями, о.

нааесенаые на наіъ отрѣзки—ко-

ордакапнши. При втомч,

горизонтальный отрѣзокчі пааываетоя.

10 V абсциссой,
вертикальный—ординатой. Каждая точка ииѣетъ.

Фиг. 1. свою ординату и абсциссу, ло-

ѵ торын представляютъ ея разстоя.-'
ніе оть осей. Полояеніе точки, очевидно, воо.івѣ определиетсн величиной ея поордивать.

Если на ряду съ положительншыи, величинами аупшо Еьіразпть и отрицательная, то ■

продояяаготъ оси аа точку О влѣво и вкиаъ; при этоыъ положительный числа отмадыва-

ютъ направо и ввержь, а отрицательвыя налѣво и ваизъ. Легкоубѣднться, что этниъ

путель можно производить съ отрицательными величинами всягая вычаслѳніп.

Произведет» уѵ представляютъ на нашемъ чѳртежѣ площади прямоуголь-

никовъ, ограниченными обѣими осями и координатами; вершины этихъ прямо-

угольннковъ лежать на кривой. Талимъ обрааомъ, наша кривая pv=const
характеризуется тЬі№, что всѣ эти прямоугольники (О2я50'; 05020'; ОІОеІО'; О20Й5';.

050е2') имѣютъ одинаковую площадь.

Изотерму для какой-нибудь другой температуры, напр., для 200°, легко -

получить, если, сообразно закону Гэ-Лгоеоака, увеличить всѣ объемы, соотвѣт-

ствующіе даннымъ давлѳніямъ, въ отношении 1 : (1+<*0, следовательно, ВЪ

нашемъ прныѣрѣ въ отыошенш 1 : 1,73?. Отсюда получаемъ таблицу аналогичную-

предыдущей:

Давленіе 2- 5 10 20 50 ет.

Объемъ 86,70 34,68 17,34 8,607 3.468 от/8
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Кривая, изобракающая состоянія газа въ этомъ елучаѣ, нанесена также

ша чертежъ. Это точно также прямоугольная гипербола, удовлетворяющая
уравнений; рѵ = 173,4; поэтому прямоугольники,
ограниченные осями и координатами", здѣсь опить-таки

ммѣютъ одинаковую площадь.

Мы видимъ, что площадь любаго

прямоугольника первой кривой относится къ площади какого-

нибудь прямоугольника второй кривой, какъ 1:(1+
■<zt); отсюда напосредственно вытокаетъ ураваѳніа:

рк=р№( (l+«ij, а это и есть уравненіе газоваго со-

-стоянія въ его общей формѣ.
Это уравнѳніе позволяете вычислить объемъ

газа при нориальномъ давленін и нормальной
тетпературѣ, если данъ объемъ этого газа, опрѳдѣ-
лѳкный при какой-нибудь темпѳратурѣ t и'какомъ-

шибудь давлѳніи^. Нормальныя величины давленія
и температуры установлены разъ навсвгда съ об-

щаго согласія, при чемъ нормальной температурой
фяг- 2-

принято считать точку таянія льда, а нормальнымъ
. дазленіемъ—ддвлѳніе ртутнаго столба въ 7G ст. вышины, что соотвѣтствуетъ
■1033 д на квадратный сѳнтимѳтръ і). Для привѳденія объема газа къ

нормальнымъ уоловіямъ уравненіе обыкновенно пншутъ въ видѣ:

_ рѵ

Общее газовое уравненіе рѵ=^йщ (1+а£) можно представить въ болѣѳ цро-
■стомъ видѣ, если принять во вниманіѳ слѣдующія соображѳнія. Прѳдотавнмъ
-объемы, занимаемые газомъ при цостоянномъ давленін и различныхъ тѳмпѳ-

-ратурахъ, съ помощью линій соотвѣтственной длины, Оа, 100b, и нанесѳмъ ихъ

величины на перпендикуляры, возстановленные въ разяичнызсь точках?,

вертикальной прямой. Эта прямая будѳтъ изображать термометрическую скалу. Такимъ

образомъ мы получймъ прямую аЬ, которая будетъ указывать величину объема

.для любой дапаой температуры. Если эту лннію продолжішъ до пѳресѣченія
съ температурной скалой, то тонка перѳсѣчеяія этнхъ прямыхъ представить

температуру, при которой объемъ газа равѳнъ нулю; при этомъ предполагается,"
что законъ расширения газовъ вѣренъ и для этихъ низкихъ тѳмпературъ. Само

-собой разумѣѳтся, что мы можемъ начинать счетъ температуры отъ этой

новой точки, что весьма удобно, такъ какъ тогда объемъ газа будвтъ
непосредственно пропорщоналенъ температуре. Такимъ образомъ, газовое уравнѳніе
приметь болѣѳ простой видъ.

Кроаѣ того, этотъ спосоОъ оточитыванія температуры иыѣетъ еще то ггреямуще-
■ство, что показаны его совподаштъ съ иопазаніяии творэтической гвипературной окалк,
выведенной чието теоретикесипмт> путей* на основвніи сообраяеній объ оЬщахъ свой-
ьтвахъ теплоты. Эта теоретическая скала вовсе не завксщгь отъ твриометрическаго

вещества, чего нельзя сказать ни о каиой другой еналѣ, даже о терноаетрѣ, посгроѳнноиъ
-an. осаованін закона расширеніп іазовь. Какъ ни уже сказали, эта теоретическая скала

-Фактически, дочти вполнѣ совпадает* съ описанной выше.

Чтобы найти точку пересѣченія нашихъ лнкій, припомнимъ, что объемъ

при нагрѣваніи на каждый градуеъ измѣняѳтея на 0,00867, или -^ часть того

■■объема, который аанымаетъ газъ при точкѣ таянія льда. Поэтому объемъ газа

долкѳнъ исчезнуть, когда температура упадѳтъ на 273 градуса ниже нуля;

() Ртуть въ 13,505 разъ тялселѣе воды; столбъ ртути въ 1 ст. въ сѣчѳніи и

•-■въ 76 ст. вышины содерзкигъ 76 ст. ртути и вѣситъ 75x13,595=1033 д.
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повторяема, что при этомъ предполагается, что газъ все время неуклонно слѣ-
дуетъ гааоаымъ закс-иамъ-. Такнмъ образо.мъ, новый счетъ температуры будеть
начинаться съ точки, соотвѣтотвующѳй—273°С Чтобы перейти отъ Цельсія къ..

этой новой скалѣ, нужно градусы Цельсія увеличить на 273.

Определенная этнмъ способомъ температура называется абсолютной; ее-

обозначаютъ обыкновенно черезъ Т, тогда какъ прк&заыія центезимальнаго

термометра, гдѣ очѳтъ вѳдѳтсяотъ точки таянія льда, означается черезъ (. Если же-

лаютъ обозначить, по какому термометру ведется счета, то къ центезимальнымъ

градусамъ прибавляютъ С, а къ показаніямъ абсолютного термометра А.
Къ тому же вывод;' можно прійтп алгебраичеокігмъ путемъ, вставнаъ въ -

газовое уравненіе уи=ро"о(1+а0 величину «=-„|j-, тогда

гдѣ 2^273+t Вели, кромѣ того, постоянную величину р(іу27"3 обозначимъ
черезъ г, то газовое уравненіе принимаетъ слѣдующую весьма простую и общую
форму:

рѵ=гТ.

Согласно определение, константа r=j)ewg/273, слѣдователъио, она пропорциональна
количеству взятого гага. На оенованіяхъ, который будутъ указаны ниже, овазывзется

особенно удобныыъ принимать въ разечетъ такіи количества, разли'шыхъ газовъ, чтобы
константа г ггаііда одинаковую для всех* газовъ велпчішу. Эту попуіо абсолютную

константу будеыъ обозначать черезъ ІІ.

Произведеніе рь\ входящее въ газовое уравненіе, представляѳтъ энѳргію,
или работу. Чтобы въ даныыхъ условіяхъ, напр.. при атмосферномъ давленіи»
развить нэвѣстную массу газа, необходимо преодолеть дѣйствіе давленія—р-у
производимая цри этомъ работа пропорциональна, съ одной стороны, давлѳнію р,
а.аъ другой стороны занятому газомъ объему л Чтобы отличить этотъ видъ-

энергіи отъ другихъ формъ ея, мы станемъ называть ее объемной энергіѳй.
Объемная энергія прннадлежнтъ къ мѳханическимъ формамъ; это почти

единственный видь механической энергіи, оъ которой мы будѳмъ имѣть дѣло въ

этой книгѣ.

Газовое уравненіе рѵ=ѵТ позволяешь намъ познакомиться съ одной очень,,

важной особенностью объемной энергія газовъ. Оно показываетъ, что приданной

тѳмпѳратурѣ Т давленіѳ, подъ которымъ развивается газъ, не окаэываетъ.

никакого вліянія на потребляемое при этомъ количество объемной энергіи. Въ

самомъ дѣлѣ, по М'Брѣ уменьшения давленія, объеыъ соотвѣтственно
увеличивается, и произведете обоихъ множителей, которымъ собственно и измѣряотся
объемная анѳргія, остается постояннымъ. Такимъ образомъ, газовый аакоиіу.

можно выразить въ нѣ'сколько иной формѣ, которая облегчить намъ нониманіѳ-

в'Ькоторыхъ особенностей газовъ: объемная энергія, потребляемая при развитие

данной массы газа, не зависитъ отъ давленія и пропорціональна абсолютное

темпѳратурѣ.

Такъ какъ д'Ьвая часть уравнения рѵ^гТ представднетъ величину энергіи, то

отсюда заключаем1!., что и правая чаять этого уравненін, гТ, также должна иыратать

некоторую энергіш. Действительно, эта величина представляетъ особый видь энергіи,
теплоту. Виостбдствіи ыьі вернеыеп къ этоаіу заиѣчаиію.

Нтакъ, jw есть энергія, а потому оса долікна вэиѣряться въ эргахъ (стр. 5).
Отсюда мошго заключить, что я для давленія долина существовать особая абсолютная

единица: единица давленія есть тввое давленіе, которое, дМствуи на одииъ иубич. санти-

метръ объема, производить работу, равную одному эргу.

Чтобы перейти отъ этой единицы въ обычному способу изѵѣрепія давле»ія, вспои-

нииъ, что атносвериое даиленіе еоотвѣтствуетъ дввленііо ртутпаго столба въ 76 ст.

высоты. Работа, которую нуагпо совершить для преодолЬшя этого давленія тгрп увеличепіиг
объена на одннъ куб. еантин., равпа работѣ подвптія ртутиаго столба съ поперечкдкояъ;.
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ль 1 от*, и вышиною пч, 76 от. на высоту І"'ст. Тякъ яакь вѣст. одного граыыа равенъ
980 (точнее 680,53) абсолютпыиъ еднннцамъ в такъ вакъ 1 ст. ртути вѣситъ 13,5953 g\,
то одна атмосісера= 76Х 980,53 х 13,5953= 1013130, т. е. иѣеколько боліе мплліона аб-

солютпыхъ едтшицъ давлевін.
Лрн втоыъ пе слѣдуетъ забываті,? что сила тяжести ыт.вяетсп съ перемѣноЙ кѣста.

Нормальной величиной вчитается величина тяжеетп на уровнѣ поря нод-ь 45° широты; она

соотвѣтствуетъ тогца 980,53 обеодютиыиъ едипицаиъ. Ёсяп желательно атмосферное дав-

леніе выразпть въ вФсовыхъ едннпцахъ иа единицу поверхности, т. е. па квадратный саа-

пшетръ, то п это легко сдѣлать; стоптъ только поиппті., что атиосФврное давление равно

давленііо ртутнаго столба въ 1 ст.в сѣчеиін и въ 76 ст. высоты, что еоотв'Ьтствуетъ 1033 g.
вѣса. Въ виду близости этого числа къ 1000 g, или въ 1 килограмму, въ технпкѣ давле-

піе одной атмосферы принимается равиылъ давленіго 1 килограмма на квадратный ваити-

яетръ. Но для научныхъ цѣлей гораздо удобнѣе укаяаниыя выше абсолютный единицы-'
Если приходится округлить число, то гораздо удобн'Ее за единицу давлепія принять не 76,
а 75 ст. р'тутнаго столВа, тапъ пакъ эта величина весьма близка соответствуешь одному

янлліону абсояютпыхъ единацъ давлеиія при ередпнхъ условіяхъ.

Газовый законъ ро=гТ является закоыомъ совсѣмъ другого характера

сравнительно съ разсмотрѣнными нами раньше стехіомѳтрическимн законами.

ПослѣднІѳ не допуокаютъ никакихъ иоключенШ; наоборотъ, про газы мы должны

сказать, что ни одинъ изъ нихъ не слѣдуѳтъ вполнѣ строго закону,
выражаемому приведенной формулой. Причина этого лелштъ въ свойствахъ тѣхъ ве-

личинъ, который входятъ въ оба закона. Мы не знаемъ ни одного процесса, при

которомъ хоть сколько-нибудь измѣняется масса вещества; наоборотъ, давленіе
и температура далеко на ѳдинственныя уоловія, отъ которыхъ зависятъ иамѣ-

нанія объема газовъ. Химическая природа газа, невидимому, также оказы-

ваѳтъ пѣкоторое вліяніе на объемъ газа. Вліяніе «то въ обычныхъ условіяхъ
незначительно, но оно проявляется тѣмъ сильнѣе, чѣмъ менѣѳ объемъ,

занимаемый газомъ.
- Такимъ образомъ, формула рѵ=гТ прѳдставляетъ предѣльный законъ

и изобрашаетъ лишь обіція черты ивмѣненія газа; мелкія же осебенности не

находятъ еебѣ выражѳнія въ этой формулѣ. Особенности эти проявляются тѣмъ

слабѣе, чѣмъ менѣе давленіе н чѣмъ выше температура газа. Тѣмъ не мѳнѣе

реальный гааъ никогда не слѣдуетъ вполнѣ точно приведенному закону.

Воображаемый газъ, который вполнѣ слѣдуѳтъ этой формулѣ (а также и пѣкото-

рымъ другимъ аналогнчнымъ законамъ), называется идѳальнымъ газомъ.

Обыкновенно говорить, что реальные! газъ тѣмъ болѣе приближается къ

идеальному,! чѣмъ выше температура н чѣмъ менѣе давленіе.

Первый пзслѣдованіп въ этой области принадлежать Депре (18251. Впрочемъ^
несколько наблюдений было едѣлано еще раньше танъ Марумомъ ж Эрщтедоыъ. Депре на-

шелъ, что вблизи точцп перехода вч. жидкость газы вообще сжинаются сильнѣе, чѣмъ

слѣдуеті. по закону Бойля.

Араго и Діолояъ скішоли въ 1829 году воэдухъ до 27 атмосФеръ, но не иашлинп-

канпхъ уклопѳпіг! отъ закона Вайлп. Другпхъ гваовъ они не пзсяѣдовклп. Пулье (Touillet)
ораянпвалъ углекислоту, закись азота, шетааъ и этітаепъ съ воздухомъ н нащедъ, что

всѣ они обнаружипашть уклонения одвнановаго характера. Оказалось, что всѣ эти газы

сжинаются сильвѣе, чѣпъ слѣдуетъ по закону Бойля; посісвдніе два rasa тогда не были

еще пзвѣстны въ жпдкозіъ состоянш. Обширный пзслѣдовапія пропзвелъ Реньо, который
иащелъ, что вообще ни одпнъ газъ не олѣдуеть вполнѣ точно закону Бойяя. Кролѣ уже

пзвѣотныхъ уклонеиій, евойстпепныхъ большинству газовъ, оказалось, что водородъ обва-

рушіваетъ увдопешп нротпвополоинаго характера; по выражеаію Реітьо, это cgaz pins que

рагГаіі".
Ковъ вп стровепъ казался этотъ Фаьть впачалѣ, однако, вскорѣ оказалось, что при

достаточно сплыіоиъ давленін онь наблюдается рѣшвтельно во всѣхъ гпзахъ, конечно,
если только при нтолъ давлепіи газъ не сгущается въ жидкость. Наттереръ подгвердплъ
это обстонтельство при своикъ тщетиыхъ попыткахъ сгущенія постопнныхъ газовъі

кислорода; водорода и воздуха. Тапеыъ образоиъ, замеченное Реиьо у водорода огклокеніе
отйвакона Бойля свойственно- не одітоиу этоиу газу, но рѣпіптедьпо всѣиъ гпзамъ, только

орв-разлпчиыхъ услоаІязъ.' ...
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Какъ ни интересны были опыты Наттерера и паиь ив ааианчііБО было дальнейшее

пзслѣдова.зіе этого вопроса, однако, прошло почти 20 лѣтъ прежде, ч'Ініъ было

преступлено къ подробной разработке этой области физики. Лпшь въ 1870 г. Еальете к

одновременно оъ пимъ Анаі'а приступили іп. подобнаго рода инслѣцонапіямъ. Особенно

подробно разработала этотъ вопрось поелѣдпій.

Прилагаемый здѣсь чертежи (стр. 40—42) наглядно изображаютъ кзмѣ-

ненія газа при снльномъ давленін. Въ1 нихъ на вертикальной оси нанесены

произведенія рѵ, а на горизонтальной давлѳніе р. Если бы, газы вполнѣ строго
слѣдовали закону Войля, то произведете рѵ было бы постоянно, и потому из-

мѣнеиіѳ состоянія газа выражалось бы прямой линіей, параллельной
горизонтальной оси. Мы видимъ, что ни одинъ газъ нѳ слѣдуетъ атому простѣйжему
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Фиг. 3. Водородъ.

условію. £ъ болыдинствѣ газовъ цри.слабомъ давленін произведете рѵ меньше,

чѣмъ слѣдуетъ. Они, елѣдовательно, сжимаются сильнѣе, чѣмъ нужно; при еипь-

ныхъ давленіяхъ, наоборотъ, произведете рѵ у всѣхъ безъ исключѳнія газовъ

больше нормапьнаго; слѣдовательно, въ ѳтомъ олучаѣ воѣ газы обнаруживаюсь
такія лее уклоненія, какъ и водородъ.

Дальнѣйшая важная особенность, встрѣчагащаяся во всѣхъ газахъ, изелѣ-

дованных'Ь при выеокомъ давленін, оостоитъ въ томъ, что выше извѣстнаго

давлѳнія произведете рѵ снова выражается прямой линіей. Такимъ образомъ
свойство, которое обнаруживаѳтъ водородъ при сравнительно низкомъ давленін,
при достаточно сильномъ давленіи, проявляется решительно у всѣхъ газовъ.

Это обстоятельство приводить насъ къ слѣдующимъ соображвніямъ.
Прямолинейный ходъ линін рѵ при измѣнѳніи давленін р (см", фиг. 3 — 5).

означаете, что произведете рѵ изменяется пропорціонально давленію, и потому
можеть быть выражено формулой вида: рѵ= а + &р. Одѣлавъ небольшое
преобразование, получаемъгрСѵ—Ъ)=а, Еслн сравнить этоуравиеніѳ съ обыкновенным-!.

газовымъ уравнѳніемъ, которое для постоянной температуры имѣетъ видь

рѵ= а, то легко видѣть, что сильно сжатые гааы отличаются отъ. газовъ при

«лабомъ давленіи лшпъ тѣмъ, что въ нихъ давлѳніе обратно пронорщонаяьно
не всему объему, а нѣсколько меньшей величинѣ, именно, объему аа вычетоыъ

нѣкоторой постоянной Ь. независящей отъ давленія, Другими словами, газы
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■измѣняіотся при давленіи такъ, какъ если^бы объѳмт. ихъ оостоялъ изъ нѳсжн-

тйммой -части & и другой части [ѵ — Ъ), измПіненія которой строго слѣдуютъ га-

зовымъ эаконамъ до самыхъ высоккхъ давленіи.
Существованіѳ несжимаеАгой части объема, во избѣжаніе противорѣчій, мы

должны допустить въ гаэахъ и при слабомъ давленіи; но въ послѣднемъ спучаѣ
.„несжимаемый объемъ" составляете столь малую долга общаго объема, что не

окааываѳтъ никакого вліяяія на результаты нашихъ измѣреній. Такъ, для

водорода при 0° и атмоофѳрномъ давленіи несжимаемая часть равна 0,0006.

Следовательно, при данлети въ 16 атмоеферъ она составить лишь
-^ общаго объема

газа. Для другихъ газовъ нвежимаемал часть объема нѣсколько больше, однако

она всегда представляетъ числовую величину того же порядка.
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Фиг: 4. Азотъ.

Изъ того оакта, что газы при средвнхъ давлепіяхъ пзігВпгоотсд пѣснолъво иначе,
ч'Ьиъ при выеокиѵъ, иоівво аакйючпть, что краыѣ разобранвыхъ ними условій дозиеяъ

существовать еще Еаной-то факторъ, оказывагащіа вліявіе на изнѣнеаіе объема газа.

Довольно плодотворпыиъ оказалось допущеніа, что этотъ Факторъ есть нлот-нонть газа,

которая, оказывая въ иэвѣстннх'ь случаяхъ особепво сильное вліяте, вызываеть иревраще-
віе газа въ жпдвость. Дозднѣв иы бодѣе подробно разЕереагь этотъ воврось.

Что пасается иамѣненій газа при очень сяабыхъ давяенінхъ, то въ этой области

опытный изслѣдав&нія не даін вполяѣ соглвсвыжь между собою результатов^.. По всему

вѣроятіи), при умевьшевія давлеиія всѣ газы вее болѣе н болѣе приближаются въ ядеа/ь-

иону состоят», т. е. вое ближе а блніие елЪдуютъ закону Бойлн. Однако пря вевьма- жа-

лыхъ давленіяхъ опп, па всеиу вѣроятію, обяаружоваютъ нѣскодьво пнык своаства п

■спова переставить подчпннться простыиъ законамъ.

Увлопевіе газовъ от"ь простиііі завоновъ наблюдается не только пря иавѣвеніяіл,

даЕденія, ко в при жзиѣаеніяхъ температуры. Уже Ге-ііоссапъ а Дальтоиъ жашли для

лоэвФПціечта расщирешя сдяіикоиъ большуіо величину. Когда Рудбергь то.чдо устаиовилъ
■его величину, Магвусъ изигвцовадъ многіе гаэыпнашелъ въпяхъ маого особенностей. Какъ

и въ другихъ случаяхъ, уклопенія оказалпвь тѣмъ больше, чѣігъ больше плотность газа;
въ подобвых-ь гааахъ коэо»аціентъ расшпревіп оказывается больше нормальааго. Бъ

общенъ, увлонечія вти тановьт, что еъ повышеніеиъ температуры отклоненіп газовъ отъ

закона Войлн уивпьшаготся.
Если ив давать расширяться газу, та дввлеаіѳ увеличиваетса. Мѣра приращенін

давлешя, т. е. коэффвцівйтъ упругости газа, только въ пдеальномъ случаъ постол^

пепч, и' обнаруживаем у различчыіъ газовъ отклопеніп такого яе .порядка, как* а

«0й4»иціентъ расширеаія. Впрочеиъ, это справедливо только для уыѣрепныхь дав-
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аепій. При нысононъ давлевІи коэффіщіонтьі раепшреігія и упругости могугъ быть ю

больше и меньше нормальной величины. Всѣ ятп особеішости пытеквіотъ пзъ особеиностей-

кривых*
на фиг. 3—5-ой. Ми здѣсь ограничимся лишь кратким» упазаніемъ.

Мы уже говорили, что уіілоненін отъ газовых'ь законовъ обнаруживаются особенно-
сильно въ газахъ вблизи нхъ точки перехода въ жидкое состоите. 3 іілоиевіп эти завиептъ.

so to ее so чао ізв іу> ібо iso гоо из яьо гев ass зов хн

фиг. 5. Углекислота.

отъ плотности газа и при неособенно енльныхъ дввдвпіпхъ колеблются въ довольно^уакпхь-
предѣдаіъ. Отвловепія совсѣиъ другого свойства наблюдаются въ такихъ газахъ, пакт., напр,,

двуокись азота. Эти уклоненін очень рѣзки и характеризуются гішъ, что

обнаруживаются лишь въ извѣстныхъ пред'Блаяъ давленіп и температуры. Объпевеніе атому явлепіто

елДдуетъ искать въ нзыѣаевш величины колстапты г; .аааѣтимъ, что прн этомъ

наблюдаются рѣзкіп извѣиеніи и друтпяд, свойствъ газа, напр., его окрасит.. Подобные газы

претерпѣваготъ при этомъ обратииыя хииическія лзмЗшеігія. Явленіе это поэдпѣе бу-
деть разобрано иодробвѣе.
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ГЛАВА ВТОРАЯ.

Плотность и объем-ь газа-

Плотностью вещества называется отііошеніѳ его массы къ занимаемому

имъ объему. Числовая величина массы тѣла можетъ быть выражена его вѣсомъ-

въ граыыахъ, в такъ какъ одинъ граммъ соотвѣтствуетъ вѣсу единицы объема

воды, т. ё. 1 ст.', то плотность можетъ быть выражена также отношевіеыъ вѣ-

совъ равныхъ объемовъ даннаго вещества и чистой воды при 4°.

Однако, определять такимъ путѳліъ плотность газоЕЪ нв совоѣыъ удобно:,
съ одной стороны получаются слишкомъ малыя числа, такъ какъ газъ въ 100 и

даже въ ЮОО рааъ легче равнаго объема воды, съ другой стороны вѣсъ единицы
объема газа въ сильной степени аависитъ отъ его температуры и давленія.
Поэтому плотность газа оиредѣляѳтся обыкновенно при „нормальныхъ" уело-
иіяхъ, т. е. при 0° и при атмоеферномъ давлѳніи.

Бъ нормальныхъ услоиіяхъ плотность атмосфернаго воздуха средняго-
состава равна O.0012S3, такъ что лвтръ воздуха вѣситъ немного (Іолѣѳ -j грамма..

Съ научной точки зрѣнія понятіе „воздухъ" слишкомъ неопределенно, такъ.

какъ эта физическая смѣсь не обладаетъ постоянствомъ состава. Его съ успѣ-
хомъ можно эамѣннть киелородомъ, который служить также нормальнымъ эле-

мѳнтомъ при опрѳдѣленіи пайныхъ вѣсовъ. Плотность кислорода = 0,0014290.

Обратная величина плотности называется удѣльнымъ объемомъ и пред-
ставляетъ объѳмъ одного грамма вещества. Для кислорода удѣльный объемъ =

= 699,80 етЛ т. е. почти 7О0 ст.»

При другой какой-нибудь тѳмпературѣ и давленіи [въ ст.ртутнаго столба)
вѣсъ 1 ст.* кислорода

я __
0,0014290 р г

76(1+«0.'
"

а сбъемъ одного грамма кислорода

У _

699,80 X 76(1 + af]
'

Р
Такъ какъ плотность газа изменяется съ давленіемъ и температурой, то во из-

бѣжаніе проистекающихъ отсюда неудобетвъ, выѣсто абсолютной плотности

обыкновенно опредѣляготъ отножѳліѳ вѣса даннаго газа къ вѣоу другого газа,

припятаго ва нормальный; при этомъ предполагается, что оба газа находятся

при одинаковомъ давленіи и температуре. Такъ какъ оба эти фактора оназы-

ваютъ на всѣ газы одинаковое вліяніе. то определенное такимъ образомъ
числовое отношвніе нв завпеитъ отъ величины давленія и температуры.

За такой нормальный гааъ прежде принимали воздухъ, однако по ука-
эаннымъ выше соображѳніямъ зто оказалось неудобнымъ. К въ этомъ случаѣ
воздухъ можно съ успѣхомъ ^замѣнить киелородомъ. Такимъ образомъ,
относительною плотностью газа мы будѳмъ называть отношеніе его вѣса къ вѣсу
равнаго объема кислорода, взятаго при томъ же давленіи и температурѣ.

На основаніи ооображеній, который будутъ укааапы несколько далѣе, за

нормальный въ этомъ смыслѣ газъ принимается не самъ кислородъ, а нѣкото-

рый другой газъ, плотность котораго въ 32 раза меньше плотности кислорода.

Вѣсъ 1 ст.3 этого нормальнаго газа въ 32 раза меньше вѣса кислорода и ра~

0,00004463 р
В6НЪ

76 (1-М)-
Относительная плотность самого кислорода въ этомъ случаѣ будеть равпа

32,!а плотности другнхъ газовъ будутъ въ 32 раза больше сравнительно еъ.

плотностями этихъ же газовъ отиесенныхъ къ кислороду. Такъ какъ плотности

.воздуха и кислорода находятся въ отношеніи 6,091293 г 0,001429, то плотности*
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отнесенный кт> нормальному газу, будутъ въ S3 X 0,001239: 0,001429=28,98 разъ
больше плотностей тѣхъже газовъ, относѳнныхъ къ воздуху. Въ лнтѳратурѣ еще
часто встрѣчает'ся плотность газовъ, отнесенная къ воздуху, поэтому не мѣ-

шаѳтъ помнить этотъ множитель 28,98.
Плотности газовъ, отнесенныя къ нормальному газу, па оонованш извѣ-

стныхъ гипотѳтичѳскихъ воззрѣній называютъ'обыкновенно молекулярными
вѣсамн. Желая избѣжать необходимости придавать этимъ чисто эмпирическимъ

числамъ, нѳзависищимъ ни отъ какнхъ гипотезъ, названія, связанный оъ извѣ~

стными гипотетическими воззрѣніями, мы на будемъ употреблять ихъ по

крайней мѣрѣ нѣкотороѳ время. Получѳнныя укаааннымъ лутемъ плотности газовъ,

отнеоенлыя къ нормальному газу, мы ставвмъ впредь называть нормальными
вѣсами.

Позднѣе, когда мы выяонимъ существующая адѣсь закономерности,
независимо отъ -какихъ бы то ни было гипотеаъ, въ сущности совершенно излищ-

яихъ, мы познакомимся съ указанными только что гипотетическими воазрѣні-

ями, и тогда можно будетъ воспользоваться и понятіемъ „молекулярный весь".
Знаніе молекулярныхъ, или нормальныхъ вѣсовъ различяыхъ Газовъ

особенно важно для хнмиковъ, и потому для опредѣленія нормальныхъ вѣсовъ

было предложено много различныхъ слособовъ. Бсѣ эти способы сходятся въ

томъ, что определяется одновременно вѣсъ іі объемъ данной массы газа при

■определенной температурѣ и давленіи. Затѣмъ вычислягатъ, сколько вѣситъ лъ

тѣхъ же условіяхъ равный объемъ нормальнаго газа; отношеніе обоихъ вѣсовъ

и будепь искомымъ нормальньшъ вѣсомъ. Если W вѣсъ изслѣдусмаго. газа при

объемѣ Т, давленіи Р и температурѣ t, то вѣсъ равнаго объема нормальнаго газа

W
Искомый нормальный вѣсъ m = — н, слѣдовательно,

m~W
0.00004463PF

-ЙАИ
РѴ '

гдѣ 2"=27Э + t.

Уравнение это применяется при всѣхъ. споеобахъ опредѣленія плотностей
газовъ. Но пользуясь имъ,'і не слѣдуетъ забывать, что давленіе въ яемъ

выражено въ сантиметрахъ ртутнаго столба,, объемъ —въ кубичеокнхъ сантимет-

рахъ,вѣсъ—въ граммахъ и температура Т—въ грвдусахъЦельсія+273. Различные

методы опрѳдѣленія плотности газа расходятся лишь въ томъ, что для опредѣ-
ленія этихъ четырѳхъ. искомыхъ велнчинъ употребляются различные пріемы.

Вели нужно произвести возможно точный опрѳдѣлѳнія газа, который мржетъ
быть изелѣдованъ при низкихъ температурахъ, то пользуются двумя

стеклянными колбами по возможности одинаковой емкости: колбы эти плотно запираются

кранами и выбраны, такимъ образомъ, что и объемъ ихъ и вѣсъ одинаковы. Одна
изъ этихъ колбь запирается наглухо (лучше предварительно выкачать изъ нѳя

воздухъ}; она служить противовѣсомъ для другой колбы, которую вззѣшнващтъ

-сперва пустую, а зз,ѵЬмъ наполненную изелѣдуѳмымъ газомъ. Необходимость

■противовеса и притамъ одинаковаго объема съ наполненной газомъ колбой

следуешь изъ того, ЧТО при взвѣтиваніи въ воздухѣ потеря! въ"вѣоѣ наполненной
газомъ колбы въ большинстве случаевъ. приблизительно равна вѣсу взвѣши-
ваѳмаго раза; къ тому же эта потеря измѣняетоя съ измѣиенівмъ соотоявдя

.воздуха. При описанной - нами постановки опыта потеря въ вѣоѣ на обѣихъ,
чашкахъ вѣсовъ. одинакова и потому не оказываѳтъ. никакого .вліяшя на

результаты взвѣшиванія. Объемъ колбы при взвѣпшваніи ее пустою и

наполненной газомъ вследствие давлѳнія атмосфернаго воздуха будетъ не вполнѣ оди-

наковъ въ обрихъ олучаяхъ, а потому и потеря въ вѣсѣ въ. последнѳмъ олучаѣ

дудеть несколько меньше. Обстоятельство это ..при очень точныхъ измѣреніяхъ
■слѣдуѳтъ принимать во вниманіѳ.
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Трудность этого рода онредт.лепііі заилійчаетсп въ необходимости весьма точно

вэвѣснть большой сосудъ, 'наполненный ноздухопъ; точное опредѣлеиіе объема, давленін
и температуры производится гораздо легче. БолЯе удоОпо и гораздо скорѣе іганіно

достигнуть ц'Ьли, взЕт.щивпп гаэт. не въ свободном?, состояіііи, а переводя его предварительно
бъ жидкое алн твердое состоите. Для итого пЪт-ь нужды непосредствеuna сгущать гая-ь,
стоитъ только перевести его въ твердое или жидкое хиипчеекое соедішеніе. Таиъ,
чтобы лантп плотность кислорода, Буффъ взв'іішивплъ реторту съ бертолетовой солью;

затвмъ, выдЪлпвъ лзъ лея иимородъ, on-ь опредѣлііЛ'ь его объемъ, давлеиіе й теяпературу,
а реторту снова взвіішнвалъ. Разность обоихъ взвѣшивапій представлпетъ в'Ьсь ивыѣрен-
лато объема нпсяорода. Наоборотъ, Маршвнъ, опредѣлпвт, дивленіе, объелъ я теиперо-

туру некоторого количества кислорода, пропускал* .его въ струѣ ивдпфферентпаго газа

(умскпслоты) иодъ отвѣшешіыЕъ количеством^, впкалевпой металлической иѣдп, которая,

соединяясь съ кнслороцонъ, давала оквсь: получеввый прпбпиокъ в* вѣоѣ кант, разъ

равепъ исковому вѣсу кислорода. Подобные яге способы употребляются и вт. другшеь.

сдучаяхъ.

Въ случаяхъ, когда не требуется особенной точности, или когда въ

распоряжении имеется немного вещества, масштаОъ опытовъ можетъ быть въ

значительной степени уменьшенъ. Особенно часто приходится химику определять
нормальный вѣсъ такихъ газовъ, которые при обыкновенной температуре обра-
зуютъ твѳрдыя или жидкія тѣла; следовательно, приходится определять
плотность ихъ пара. Въ этомъ случае употребляются колбы, вместимостью въ

200—500 ст.а Въ колбу помѣщаютъ небольшое количество вещества и нагрѣ-

ваютъ ее значительно выше точки килѣнія его (по крайней мѣрѣ на 30—50°);
при этомъ развивается быстрое парообразование, и паръ вытѣсняетъ

заключённый въ колбѣ воздухъ. Когда ослабнетъ струя газа, вытекающая иаъ отверстія
колбы (по возможности уакаго), его запаиваютъ и замѣчаютъ высоту барометра
и температуру. Бѣсъ определяется по разницѣ двухъ взвѣшиваній колбы—въ

пустомъ соетояніи и наполненной парами (при этомъ необходимо принимать во

вниманіе потерю въ вѣсѣ отъ ззиѣшиванія въ ьоздухѣ); абъемъ колбы опре-

дѣляютъ, взвешивая ее сперва пустой, а затѣмъ наполненной водой при 4»;

разность этлхъ двухъ взвѣщиваній въ граммах* даетъ непосредственно емкость

колбы въ иубігческихъ сантиметрахъ. При этомъ не слідуетъ забывать, что.

при температуре наблюдения объемъ колбы нѣсколъко больше вслѣдствіѳ рас-

вшренія ея отъ теплоты; увеличеніе это составляетъ для стекла около 0,00008.

при нагрѣваніи на каждый градусъ,—величина неособенно большая (Дюма).
Взвѣшнванія колбы до н послѣ опыта можно избѣжать, если вѣсъ пара

определить какішъ-нибудь ннымъ путемъ. Такъ, прп определении плотности

паровъ іода стоитъ только послѣ опыта всполоснуть колбу растворомъ іодистаго.

каліянпротитровать его затѣмъ сѣрноватистокнслымъ натромъ. Этнмъ путемъ
получаются весьма точные результаты. Подобные пріемы до сихъ лоръ почти

на находили себѣ приыѣневія.

При очень высокпхъ температурах*, ноторыхъ яе ныдерявваетъ стекло,
употребляются Фпрворовые сосуды, запаянвые въ етруѣ греиучнго газа. Въ этихъ усдовіяхъ опре-
д'Г.лепіе температуры весьма затруднительно, поэтому обыкновенно ставить въ.тьхъ же усло-

вінхъ параллельный ойытъ съ воздухомъ, прп ченъ количество послѣдвнго удобнѣе
определять по объему, а не по вѣсу. Еслп інелательпо произвести взвѣишваше, то виѣото-

воздуха употребляют* какой-пнбудь бол'йе тяжелый і-авъ известной плотности, чтобы

такниъ нутеаіъ едѣлаяъ иенѣе чувствительной ошибку при взвѣдтвйаіи (Девшгдь пТроостъ).
Прежде дли втоіі цЬлх употреблялись пары іода, однако это оказалось неудобииаъ, таят,

кань плотность іода при вшсовпхъ теішературвхъ нвпостоиииа.

Въ извѣстномъ смыслѣ обратнымъ по отношенію къ методу Дюма можѳтъ

быть названъ методъ Га-Люосака. Въ методе Дюма, какъ мы видѣли,
определяется количество газа, ааниыающаго данный объемъ; наоборотъ, Ге-Люссакъ

опрѳделялъ объемъ, занимаемый данной массой вара. Выполненіе метода
возможно только въ томъ случае, когда данное вещество можао взвѣснть въ твѳр-

домъ или жидкомъ состояніи.
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Отвѣшенное количество вещества вводится въ стеклянную трубку, за-

аіаянную оъ верхнего конца и раздѣленпую на кубическіѳ сантиметры; она

наполнена ртутью и опущена нижнимъ концомъ въ ртутную ванну. Трубка эта

снабжена приспособлешеми для равномѣрнаго нагрѣвавія и для точнаго опрѳ-
.дѣлѳнія температуры. Введенное въ нее вещество превращается въ паръ,

который вытѣсняетъ иаъ трубки соотвѣтствецное количество ртути;, объемъ

дара непосредственно отчитывается на

дѣлѳнІяхъ трубки. При этомъ мѳтодѣ
слѣдуетъ обратить вннманіе на то, что

давлѳшо, иодъ которымъ находится газъ,

равно барометрическому давленію безъ

высоты ртутнаго столба въ трубкѣ;
высоту этого столба слѣдуѳтъ
предварительно привести къ 0°, принявъ во

вннманіе коэффиціентъ расширевія ртути
(0,000182).

Этотъ мѳтодъ, въ первоначальному,
своемъ візд'Ь въ сущности довольно

неудобный, получилъ въ рукахъ Гофманна
весьма существенное улучшѳше. Гоф-
маниъ сталь брать болѣе длинную трубку
и окружплъ еѳ муфтой для болѣе удоб-
наго нагрѣванія.

Сюда же можно отнести также

весьма удобный способъ В. Мейера (фиг. 6).
Длинногорлый нилицдрическіп. сосудъ

Фиг. 6. нагрѣваготъ до постоянной температуры

«оотвѣтетвенной высоты. Верхняя часть этого сосуда находится въ сообщили еь

измерительной трубкой, раздѣленпой накубическіе сантиметры. Когда

температура сосуда сдѣлается постоянной, въ нижнюю часть его бросаютъ
отвѣшенное количество изелѣдгемаго вещества. Превратившись въ паръ, вещество это

яытѣснитъ ооотвѣтотвенный объемъ воздуха, наполняашаго предварительно со-

■оудъ, а вытѣсненный воадухъ перейдетъ въ измерительную трубну; опрѳдѣливъ
■объемъ этого воздуха, легко высчитать извѣстнымъ уже путѳмъ соотвѣтствую-
щій ему вѣсъ нормальнаго газа. Мѳтодъ этотъ имѣѳть важныя преимущества

въ томъ отношеніи, что ояъ можѳтъ быть прнмѣненъ при веѣхъ тѳмпѳратурахъ,

какія только могутъ выдержать сосуды; къ тому же при этомъ пріемѣ нѣтъ нужды
анать температуру пара,лишьбытолькоонаоставаласьвовремяопитапоотоянной.

Чтобн опредѣлііть температуру пара, что въ извИетпыхъ случапхъ весьма ваяшо,

В. ЙІейеръ витЬсвялъ воадухъ съ помощью хдористаго водорода е собирал* его падт,

нодой, которая, напъ иэв'Ьетно, поглощаетъ хлористый подородъ. Если ѵ(—объемъ ком-

натнаго воздуха прл колпатвдй температур* 2'ц п и емкость сосуда, то температура Т

•оирйдѣлйтсн но закону Ге-Дтоссака иэъ пропорцін

щ
^

Кромѣ этихъ методовъ, было изобрѣтѳно и описано немало идругнхъ сно-

собовъ опредѣлѳнія плотности пара, но они не вошли во всеобщее употрѳбленіе,
а потому мы и не станемъ останавливаться на нихъ здѣсь.

ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

Законъ Гэ-Люссака и гипотеза Авогадро.

Еще въ. концѣ прошл'аго столѣтія при иаслѣдованіи объемпыхъ отношеніи,
аъ которыхъ соединяются между собою кислородъ и водородъ при образовании
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воды, было найдено, что отношеніе это рав'но приблизительно 1:2. Однако,только
въ 1805 г. Гэ-Люссакъ и Гуыбольдтъ ноісазали, насколько это было возможно

при тогдашинхъ средствахъ, что отношеніе это какъ разъ равно 1:2. Три года

спустя Гэ-Люссакъ показалъ въ своей знаменитой работѣ, что въ основаніи

этой простоты явленія лежите закона одинаково общій для всѣхъ гавовъ. За-

конъ этотъ можатъ быть формулировав слѣдушщимъ образомъ: при химичѳ,-

■скомъ взаимодѣйствін газообразныхъ веществъ ветупающіе въсоѳ-

дннѳніѳ объемы газовъ находятся между собою въ простыхъ раціо-
надьныхъ отношеніяхъ; если при этомъ образуется новое

газообразное тѣло, то и его объемъ находится въ проетомъ раціональ-
номъ отношенш къ первоначальному объему исходныхъ газовъ.

Конечно, при этомъ предполагается, что веѣ опредѣлѳнія объема сдѣланы при

■один&ковомъ давленіи и одинаковой температуре.

Занои-ь этотъ поэао.тпегъ вычпсіить плотность какого-нибудь г&зо образнаго веще-

■ства ни оеновапіп плотностей алеаептав'ь, его образугоніпхъ, если извѣстпо объемное

отношеніе, въ поторомъ опй соединяются между собою. Танъ, два объезга водорода и одинъ

объеыъ кислорода даютъ два объеиз водяного пара. Плотность водорода равна 2,02;
ллотность кислорода—32,00. Такпыъ образомъ, ыы цоиевъ написать:

2 об. водорода вѣсягъ 2x2,02=4,04
1 об. кислорода нѣейтъ 32J00

Образующееся й об. водяного пара вт,еятъ 38,04
Слѣдовательпо, 1 об. воднаого пара вѣсить 18,02
Опытъ даетъ 18,05, т. е. дочти тоже число.

Если мы пришшннмъ, что газы соединяются между собою по вѣсу въ

-отношении пайныхъ вѣсовъ или чиселъ, имъ кратныхъ, по объему же они

■соединяются 2Ъ равныхъ или кратныхъ между собой объемахъ, то отсюда олѣ-

дуетъ, что вѣса равныхъ объемовъ различныхъ газовъ относятся

между собою, какъ ихъ пайяыѳ вѣса или какъ числа, имъ кратныя.
Дто. обстоятельство наводить на мысль выбрать для пайныхъ вѣсовъ такія

числа, чтобы объемный отношѳнія реагируюпгяхъ веществъ какъ разъ отвечали

числу реагируіощпхъ паевъ. Въ этомъ олучаѣ плотности различныхъ газовъ

будутъ относиться, какъ нхъ пайкые вѣса.

Однако, это простѣйшее изъ возможныхъ допущеній находить себѣ про-

тиворѣчіе въ фактичесішхъ данныхъ. Когда хлоръ [и водородъ соединяются

между собою, образуя хлористый водородъ, то объемъ при этомъ не измѣняется'.

литръ хлора и литръ водорода даютъ два. литра хлористаго водорода. Если

взять такіе объемы обоихъ газообразныхъ элемѳнтовъ, чтобы въ каждомъ изъ

нихъ было но одному пайкому вѣсу, то образовавшіеся два объема хлористаго

водорода, заключали-бы всего:-одинъ тайный вѣсъ хлористаго водорода; слѣдо-

■вательно, въ едыницѣ объема была бы только половина пайяаго вѣса. Это про-

тиворѣчитъ самому опредѣленію понятія „пайный вѣоъ", такъ, какъ пайный

вѣсъ сложиаго соединения долженъ Сыть равевъ суммѣ пайныхъ вѣсовъ
составляющихъ его элѳмѳнтовъ.

Съ т'Ьмъ ate самымъ недоразумѣніѳмъ мы встрѣчаемся при синтевѣ воды-
Два объема водорода и одинъ объѳмъ кислорода образугатъ два объема

водяного пара. Съ рассматриваемой нами точки зрѣнія это означаетъ, что пайный

.вѣсъ кислорода соединяется съ двумя паями водорода и образуетъ одинъ пай

воды. Однако, образующаяся при этомъ вода занимаетъ два объема; слѣдова-
тельно, на единицу объема приходится всего лишь половина папнаго вѣса воды,
что опять-таки противорѣчитъ основному полоиенію касательно пайныхъ вѣ-

совъ сложныхъ тѣлъ.

Еще хуже обстоптъ дѣло еъ фосфориетьгаъ водородомъ. Въ етомъ случаѣ
■оданъ объемъ паровъ фосфора соединяется съ шестью объемами водорода,

образуя четыре объема фосфористаго водорода. Здѣеь пайный вѣсъ фосфористаго
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водорода представлялъ бы всего лишь четвертую часть общей суммы паевъ,

сост&вныхъ чаотѳй.

Такимь образомъ, мы приходимъ къ занлгоченію, что между плотностью-

газа ипайиымъ вѣсомъегосушествуетъ нѳ простаяпропорціональпост^но болѣѳ-

еложная зависимость. Ловидимому, для перехода отъ одной изъ этихъ величинъ-

къ другой приходится умножать одну иаъ нихъ на множителей, неодинаковыхъ
въ различныхъ случаяхъ. На осЕованін закона Гэ-Люссака мы можомъ сказать,,
что множители эти должны быть цѣлыми раціональными числами.

Поставимъ теперь вашей задачей найти наименьшую величину цѣлыхъ-

раціонаяьныхъ множителей, при помощи которыхъ можно установить истинную,
связь между рассматриваемыми величинами. Если мы иормальнымъ вѣсомъ.

будемъ называть плотность, отнесенную къ гипотетическому нормальному газу
(отр. 44), то вопросънашъ можеть быть формулировать олѣдующимъ обравомъі
сколько пайныхъ вѣсовъ надо принять въ одномъ нормальномъ вѣоѣ даынаго

соединенія, чтобы при этомъ нормальный вѣсъ соединения былъ равенъ по.

крайней мѣрѣ суммѣ пайныхъ вѣсовъ его соотавныхъ частей?

Очевидно, что для хлористаго водорода достаточно допустить, что

нормальный вѣсъ какъ хлора, такъ и водорода состоитъ изъ двухъ пайныхъ вѣт-

совъ, и что для хлориотаго водорода нормальные и пайныо вѣса одинаковы..
То же допущеніѳ годится и для воды. Наоборотъ, для фосфористаго водорода

приходится допустить, что пары фосфора заключаютъ четыре пая въ каждому

нормальномъ вѣсѣ. Благодаря такому допущение ыы достигаемъ того, что обра-

вующійся фосфористый водородъ въ каждомъ изъ четырехъ объѳмовъ своихъ.

заклгачаетъ по одному пайному вѣсу фосфора. Вообще, если изъ одного объема

какого-нибудь вещества образуется и объемовъ соединенія, то въ одпомъ
нормальномъ вѣоѣ даннаго вещества надо допустить и пайныхъ вѣсовъ его.

Если напишемъ хиыическія формулы такъ, чтобы онѣ относились къ.

нормальньшъ вѣсамъ, т. е. такъ, чтобы выражаемыя формулой количества были-

пропорціональны гавовымъ нлотностямъ, то разобранный нами только что.

особенности изобразятся очень наглядно въ видѣ уравнѳній;

2ЛЯ + Оа = 2£Г,0
Р,+ бЛа= 4РЯ3

Разобравъ подобным* образомъ и другія хиыическія реакціи, происходя-

тщя между веществами, извѣстными въ.парообразномъ или газообразномъ оо-

стояніи, ыы приходимъ къ ааклктченію, что у элементовъ: кислорода, водорода,,

азота, хлора, брома, іода, нормальный вѣсъ вдвое болѣе пайнаго, такъ какъ

нѳизвѣстно ни одного соединенія, нормальный вѣсъ котораго заключалъ бы

менѣѳ половины нормальнаго вѣса этихъ элемёйтовъ. На этомъ- то основа-

ніи мы выше отнесли нормальные вѣса^эломѳнтовъ къ такой вди-

ницѣ, чтобы для кислорода нормальный вѣсъ, 32, былъ вдвое больше

пайнаго вѣса, 16.

Для немногихъ металличеекихъ элементовъ, извѣстныхъ въ парообраэ-
ноыъ состояніи, нормальный и дайный вѣса выражаются одиимъ и тѣмъ же

числомъ. Наоборотъ, нормальный вѣсъ фосфора и мышьяка вчетверо больше

ихъ пайныхъ вѣсовъ. Оѣра и селенъ примыкагатъ къ этимъ элементамъ; однако,
отношенія здѣсь нѣсколъко сложнѣе, какъ это будѳтъ указана ниже. Бъ

приведенной здѣсь таблицѣ сопоставлены числа пайныхъ и нормальныхъ вѣсовъ и.

указано ихъ отношѳвіе.

Паёный

вѣм>.
1. Кислородъ 16
2. Водородъ 1,01
8. Ааотъ 14,04
4. Хлоръ ■

. . 35,45

Яорнадьный
вѣсъ.

32

2,02
28,11
70,9

Отвошевіе.

2.00

2,00
2,01

2,00
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5. Бромъ .

G. Іодъ. .

7. Сѣра. .

8. Сѳленъ

9. Теллуръ.

10. Фоофоръ
11. Мытьякъ

12. Ртуть
13. Кадыій
14. Цннкъ.
15. Калій .

16. Натрій

Пайиый

вѣсъ.

79,9В

128,86

32,06

79.1

127,3

31,0
75,0
200
на

85,4
39,1
23,1

Норыальпыіі
в^еъ.

159.9

253,0
65

160
254

129

304
202

114
68

37,7

25,5

Отношеліе.

2,00

2,00

2,06
2.03

2,00

4,02

4,05
1.01

1,02

1,04
0,97

1,11

Приведенная таблица прежде всего наглядно подтверждаем законъ Гэ-Люс-

сака, такъ какъ показываетъ, что плотности газоаъ стоять въ простомъ

отношении къ пайнымъ вѣсамъ. Замѣчаемыя укловенія отъ цѣлыхъ чиселъ

объясняются тѣыъ, что изелѣдованные пары не всегда строго подчиняются про-

отымъ газовымъ законамъ. Кромѣ того, это можно отчасти отнести на счетъ

трудности постановки нѣкоторыхъ одытовъ, особенно прн двречисленныхъ въ

концѣ таблицы мѳталлахъ.

Понятіѳ „нормальный или молекулярный в£съ" не прѳдставляѳтъ суще-
ственныхъ преимуществъ при научѳяіЕ эдѳментарныхъ веществъ; наоборотъ,
если мы перѳйдемъ къ разсмотрѣиію сложныхъ еоѳдинѳній, немедленно замѣ-

тим;ь значительный выгоды, представляемыя ввѳденіѳмъ этого лонятія. Мы

увиди'мъ, что почти во всіжь случаяхъ пайный вѣсъ, или вѣсъ, соотвѣтствуго-
щій простѣйлтей химической формулѣ вещества, будѳтъ равенъ нормальному

в-всу. Совпадете этихь двухъ рядовъ чиселъ ясно видно иаъ таблицы:

Вода, ВгО
Амміакъ, ЖНа
Закись азота, N^0....

Хлористый водородъ, ЛОІ

Двуокись хлора, С10.£ . .

Хлористый нитрозилъ, N0CI

Іодистый водородъ, BJ . •

Сѣровородъ,' Л„Я
Сѣрнистый ангидридъ 302
Хлористая сѣра, 5,С^ - -

Селенистый водородъ, 8еЩ .

Фосфористый водородъ, -РИ3
Хлористый фоофоръ, PGk.
Хлороквеь фосфора, POGk . .

Сульфохло'ридъ фосфора, PSQk
Яятиоѣрниетый фоофоръ, P2S0
Мышьяковистый водородъ, AsH$
Мышьяковистый ангидридъ. AstOe .

Трѳхлориотый мышьякъ, AsGln

Хлорная ртуть, RgGh
Бромная ртуть, ЕдБг2
Іодная ртуть, EgJ%
Бромистый кадмій, GdBr.t ....

ДаНпый

вѣоъ.

18.02

17,07

44,08

36,46

67,5

65,5

127,9

34,0

64,0

134,9

81,1

34,0

137,4

153,4

169,4

222,3

78,0

39Ѳ,0

181,4

271,2

380,2

454,0

272,0

Нормальный вѣсъ

иаъ опыта,.

18,05
17,10

44,25
36,52

68,68

67,53
128,6
34,48

65,21
136,2
81,13

33,90
141,5

154,5
171,0
222,3
78,25

399,4
182,6
284,0

352,4
452,1
296,6

Теоратич. хітаіія О«ша."во. 4
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Оба столбца, заключагащіо пайныз и нормальные вѣса, даіоть числа,

совпадающая между собою въ предѣлахъ опшбокъ опыта, при чѳмъ нормальные

вѣса въ больпшнствѣ случаевъ равны наименьшему вѣсу, соотвѣтствующѳму
данной химической формул* ')■ Это достигнуто тѣмъ, что выборъ чнсѳлъ для

пайныхъ вѣсовъ былъ сдѣланъ способомъ, указаннымъ выше и примѣнѳниымъ
въ предыдущей таСлпцѣ.

Такимъ образомъ, прннявъ во внимаиіѳ плотность вещеотвъ въ газообраз-
номъ состояніи, мы пришли къ такимъ чясламъ для. пайныхъ вѣсовъ, который

позволяютъ весьма просто и наглядно предотавить наблюдаемый соотношения.

Теперь мы можѳмъ обобщить развитый нами въ этой главѣ положенія.

Достовѣрность закона Гэ-Люссака, очевидно, не зависнтъ отъ того, достаточно

ли развита ваша экспериментальная наука, чтобы воѣ элементы иаслѣдовать

въ парообразномъ состояніи. Существуетъ цѣлый рядъ сложныхъ ■летучихъ
веществъ, для ноторыхъ плотности паровъ и нормальные вѣса можно опредѣ-
лить очень легка, несмотря~"на то, что-вещества эти состоять иаъ элѳмеитовъ,

для которыхъ эти величины неизвѣстны. Очевидно, что законъ должѳнъ быть

справедливъ и для атнхъ веществъ; его можно формулировать такъ:

нормальные вѣса летучнхъ соединеній должны находиться'въ простомъ раціональиомъ
отношеніп къ ихъ пайнымъ вѣсамъ.

Оказывается удобнымъ принимать для пайныхъ вѣсовъ элемѳнтовъ такія

числа, чтобы нормальные вѣса сложныхъ соединеній совпадали съ ихъ пай-

ными вѣсами^ Опредѣленныѳ такимъ образомъ, пайныѳ вѣса весьма удобны
для цѣлеоообразнаго прѳдставленія химическихъ прѳвращеній и ихъ система-

твлескаго изученія. Они выражаются по большей части проотѣишей
химической формулой; правда, нзрѣдка встрѣчагатся иоключенія изъ этого об-

щаго правила, но въ такомъ случаѣ обыкновенно нмѣгатоя основательныя

доказательства въ пользу выбора болѣѳ сложной формулы, отвѣчаіощей
величин* нормальнаго вѣса вещества. Прилагаемая таблица даетъ обзоръ летучнхъ
соединеній такнхъ элементовъ, которые сами неизвѣстны въ газообразномъ и

парообразномъ состояніи.

Метанъ ОН*
Углекислота СО%
Хлористый крѳмній SiClk. . . .

Хлористый боръ БОІэ
Хлористый аллюминій ЛІСЦ . .

Хлористый галлій ЙаСТа' - . .

Хлористый индій ІпОЦ
Хлорокиеь хрома СгО^ОЦ, ■ - ■

Хлористое жѳлѣао FeGl%. . ■ .

Хлористый динкъ ZnCh - . . -

Хлористая мѣдь Gv^Gk- ■ • - ■

Хлористый свинепъ J?bGl% ■ . .

Хлористый виомутъ ВІСЦ . . .

Хлористый талій TIGI

Трѳхлористая сурьма SbGk- ■ -

Хлористый ніобій IfbOls- •

■,-
-

Хлористый ванадій УЗ,С1^ . . .

Хлористый танталъ ТаОІ^ . . .

Хлористый молибдонъ MoOls. .

Хлористый волъфрамъ WCls. . .

Хлористый уранъ UGlk

ПаЙЕЫЙ вѣсъ,

16,0

44,0
170,2
117,4
133,5
176,3
1S4,6
155,0
128,9
133,3

'

1Ѳ8.1
277,8
314,9
239,6
226,7
271,5
193,1
360,3
273,3
301,1
381,3

Нормальный вѣсъ

изъ опыта.

16Д
44,3

172,2
117,5
139,1
177,6
186,6
180,8
125,2
133,6
200,8
278,3
330,4
255,1
226,0
278,3
193,8
873,9
274,2
308,1
385,5

Ц Исключеніе составляюіъ мышьяковистый ангидридъ и хлористая сѣра.
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Пайпый вѣоъ. Нориалыіьгй вѣоъ

изъ опыта.

Хлористое олово SnOh 159,4 193.3
Хлорное олово ЗкОІг,. . .■ 260,3 26Q.7
Хлористый тіітанъ ТіОІц 190 198,3

диркоаъ ZrOln.... 232,4 236,2

Сѣрігастый германій GeS. .... 10-1,3 102,6
Хлористый германій GeUl\ .... 214,1 215,3
Іодистый германій Gel^ 579,7 5В4Д
Іодиотый. калій КІ. 166,0 169,5
Хлористый торій TkCk 374,2 359,9

Оовпаденіе вычнслепныхъ -и опытныхъ даниыхъ можно считать

удовлетворительным!), если принять во внимапіе трудности постановки опытовъ въ

отдѣльныхъ случаяхъ. Вмѣстѣ еъ тѣмъ мы видимъ, что благодаря допугдеяіга
равенства пайныхъ и нормалышхъ вѣсовъ хцміічѳскія формулы сложныхъ со-

единеиій опять-таки имѣютъ гіростМшІй видъ.

Оь бол-бе слоимыми Формулами приходится пиіть Д'Ьло, главныыъ образоігь, въ

органической хпміп, гго л эдѣсь хнипческія соотношеиіп вполаѣ оправдывают*, кашущіясл отетуп-
яепія отт, простоты. Въ области оргаппчесяоіі же хпя'т особенно рѣзко проявляются оисте-
натпчеекія преимущества этого способа выражении Формудъ, да я самое развятіе изложен-

нбгхъ здѣеь пдей впервые началось въ органической хпніи. Гергардъ (Gerlmrdfc, 1844)
первый настойчиво указывать а» аеобяодамость согласовать химпчесвіи «ориуяы еоедявеній
оъ уяазааіяіги плотности ихъ паровъ, а Йаннпцаро (Carmizarro, 1859) съ особой убіідп-
тельвостыо показа.ть, что и въ другихъ отдѣлахъ хвніп подіоднщій выборъ аапиыхъ вЬ

совъ элеиеатов-ь приводить къ сиетеііѣ простыхъ и араавльвыхъ химический, «оръгь.

Вводя въ наши вычисленія химическихъ формулъ нормальные или

молекулярные вѣса разлачныхъ веществъ, мы въ то же время должны имѣть дѣло

съ опрѳдѣленными количествами вещества, между тѣмъ величины эти сами ао

себѣ имѣютъ чисто относительный хар&ктвръ; очевидно, что ихъ необходимо

относить къ какой-нибудь опредѣленной единиц* мѣры. Такой единицей м&ры
служить обыкновенно граммъ, поэтому мы будѳмъ принимать впѳрѳдъ, что

молекулярный вѣсъ вещества содержит* столько граммовъ, сколько единииь въ его

ввличинѣ. Олрѳдѣлвнныя такимъ образомъ количества обыкновенно и

принимаются въ расчѳтъ при химнческихъ взаимодѣйствіяхъ; мы будѳмъ ихъ

называть граммъ-молѳкулами, или молями [Моі). Т&къ, граммъ-молѳкула кислорода
соДѳржитъ 32 грамма кислорода, а граммъ-молѳкула хлористаго водорода за-

клгачаетъ 36,45 g. его. Къ этимъ вѳлиіинамъ мыстанемъ относить почти всѣ

свойства веществъ, съ которыми будѳмъ имѣть дѣло ниже.

Выше мы впдѣли, что одняъ граммъ кислорода въ нормальныхъ усло-

віяхъ занимаетъ объемъ-въ 699,80 сан., олѣдовательно, 32 g. при 0° и 76 ст. давле-

нія будутъ занимать объѳмъ въ 23394 сан.; такой жѳ объѳмъ, согласно

определение, будетъ занимать граммъ-молѳкула всякаго другого газа въ тѣхъ же

уеловіяхъ.
При давленіи р и при темяературѣ fc* объѳмъ, занимаемый граммъ-молекулой

какого-нибудь газа пли пара, выразится формулой: 22394г(76х——. Если мы

станѳмъ относить общее газовое уравнѳніѳ къ граммъ-молѳкулярнымъ количѳ-

. ствамъ различныхъ ,газовъ, то въ уравнѳніи рѵ=*гТ- множитель г будетъ
постоянной величиной, не.зависящей отъ природы взятаго газа или пара.

Величина этой константы получается изъ выражения г = р(«о/273=— 76x22394/273,
гдв дапвеніѳ выражено въ оантимѳтрахъ ртутнаго столба. Вели давленіѳ

станѳмъ измѣрять въ абоолютныхъ единицах*, то вмѣсто множителя 76 нужно

поставить число 1,013,130, которое првдетавлпѳтъ величину атмосфернаго'давдеаія
въ абоолютныхъ ѳдинидахъ; въ этомъ случаѣ константа=8,31 х10'. Эту
величину обыкновенно обозиачатотъ буквою В, и тогда разовое уравнѳніе принимаѳть

4*
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вндъ рѵ—ВТ. Въ этомъ видѣ мы его всегда и будемъ прнмѣиять впослѣдствіи
Написанное въ этой форм'Ь, газовое уравненіе мы всегда будемъ отн°сить къ

одной граммъ-молекулѣ вещества, и константа Я въ немъ всѳгда=8,31х10;.
Принимал во вшшапіе наше прежнее аамВчаніѳ касательно того, что

произведете рѵ изображаетъ эпергію, мы видимо что при развитіи одной граммъ-
молѳкулы какого-нибудь газа потребляемое количество объемной энаргщ =

=8,31x10' Т эрговъ, независимо отъ природы газа, лишь бы только онъ

подчинялся простымъ газовымъ законамъ.

І$ь нѣкотарыхъ сл.учаяхъ прпходитск выражать величину Ж а въ других* едшга-
цахъ. Чаще всего употребляется дяп этого вдппвцз B'Bsa, такъ что единицей давлешп
служить давлеше въ одцпт. граыиъ на одшіъ квадратный саптішетръ. Еъ нтоеъ случаи птмо-

ОФерное давденіе=1033 g,, п потому Д =
* '

з;-——=84736. Еелгг шв объеиъ вмраікенъ

иъ лптр.-іхъ, а давлеаіе въ атмос*ер;іХ'і>, го іі = 22,394х---—=Q,0S2Q3.

Дад еопсянпіп сдѣ-іаемъ еще одно залѣчаиіе. Въ аналитической хішіп, «авъ ш-

вѣстно, норміілыіылъ раатвороиъ ечитаетеп растворъ, содераіащіЦ одну граыыъ-моленуду
вещества въ днтрѣ; съ этой точки зрѣпіи, газъ, находящійіін подъ атлюсФерныиъ давле-

віеиъ, прн 0° ниѣетъ концеытрацію^д-т—норнзльаую, а при доыватпой теиперитурѣ ~—

нормальную.

Историческое развитіѳ изложенные зд-всь идей шло, собственно говоря,
совсѣмъ инымъ путемъ. Оно совершилось при посредствѣ гипотѳтическихъ воз-

зрѣній, которыя примкнули къ атомистической гнпотезѣ. Первое закліоченіе,
которое было выведено изъ объемного закона Гэ-Люесака, было формулировано
такъ: въ равиыхъ ооъамахъ различныхъ газовъ заключается одинаковое

количество атомовъ. Дальнѣйшее развитіо этого положеяія натолкнулось на то же

противорѣчіе, которое не позволило на.мъ приравнять нормальные вѣсаэлемѳн-

товъ къ ихъ цайнымъ вѣсамъ.

Для устранепія этого протнворѣчія Авогадро (1S11) и Ампэръ (1812)
подвергли дальнейшему развнтію атомистическую гипотезу. Они стали различать
атомъ, наименьшее количество матеріи, встречающееся въхнмичѳскихъ соеди-

неніяхъ, и молекулу, или наименьшее количество вещества, извѣотноѳ въ сво-

бодномъ еоотоянін. Понятія ати далеко не тождественны, какъ это само собой

допускалось, внаіалѣ-наоборотъ,-молекула- можѳтъ состоять изъ нѣсколькихъ

атомовъ. На основаніи криоталлографическихъ соображеній Ампэръ нолагалъ,

что въ каждой молвкулѣ должно быть по меньшей мѣрѣ четыре атома. Наобо-

ротъ, Авогадро, принимая во вниманіе лишь химическія основанія, показалъ,

что можно довольствоваться допущеніемъ, что молекулы нзвѣстныхъ элѳмен-

тарвыхъ газовъ состоять всего изъ двухъ атомовъ.

Далѣе Авогадро допустнлъ, что въ равныхъ объемахъ различныхъ га-,

зовъ при одинаковому давленіи и температурѣ заключается одинаковое

количество молекулъ, и отсюда пришелъ къ заключѳнпо, что относительные вѣса

молекулъ должны быть пропоршальны газовымъ нлотностямъ. Такимъ образомъ,
если опредѣлеліе дайны-хъ вѣсовъ ведетъ къ оцредѣлонію относительныхъ вѣ-

совъ атомовъ, то опрѳд'влѳніе газовыхъ плотностей можѳтъ служить для.измѣ-
рвнія отноеительныхъ молекулярныхъ вѣсовъ. Выше мы ввели понятіе нормаль-
вый в'Ьсъ на основаніи часто эмпирическихъ дааныхъ. Теперь мы можемъ

придать этому поыятію гипотетическое названіе „молекулярный вѣсь". Высуа^леяный
нами выше постулатъ касательно того, что найный вѣоъ сложнаго соединѳнія.

должѳнъ бытьравенъ оуммѣ пайныхъ вѣ.совъ его составныхъ частей, съ точки

зрѣнія этой гипотезы, можѳтъ быть замѣненъ трѳбованіѳмъ, чтобы молекула

соѳдиненія состояла всегда изъ цѣлаго числа атомовъ-

Присмотревшись поближе къ характеру отнощѳній, сущеетвующихъ между
объемомъ и хнмическимъ соьтавомъ газообразныхъ соединѳиій,. мы видимть, что

отношѳнія эти рѣако отличаются отъ тѣхъ свойствъ, съ которыми мы имѣлн дѣло



— 53 —

при иэучѳнін химичеокихъ соединеній со стороны ихъ массы. Какъ уікѳ было
выше сказано, вѣсовыя еоотношенія химическихъ соединений носятъ чисто

аддитивный характаръ, таісь какъ масса соединенія равна общей массѣ элемеи-

товъ, его составляют,ихъ. Иаоборотъ, намѣнѳяіе объема газа, въ извѣстномъ

смыслѣ, совершенно не зависать отъ химнческаго состава газа. Возьмеыъ, напр.,

опрѳдѣлешшй объемъ водорода и превратилъ его въ воду; объемъ отъ этого

нисколько не изменится. Къ вод'Ь, В}0, мы можемъ присоединить этиленъ, С2ЕЯ;
полученный такнмъ обравомъ алкоголь, G^E„0, Зудеть занимать все тотъ же

объемъ. Боли мы еще разъ присоединим* этиленъ, то получимъ бутиловый

спиртъ, 0,'И1аО, а объемъ опять-таки останется безъ пѳремѣны. Подобный

свойства, который для цѣдаго ряда вѳщѳетвъ имѣютъ одну и ту же величину,
независимо отъ ихъ химической природы и отъ числа элементовъ, входящихъ въ

ихъ составъ, мы будемъ называть впредь коллигативными *). Объемъ газо-

образныхъ вѳщѳствъ есть свойство коллигативнаго характера.
Наличность аддитывныхъ свойствъ мы объяснили съ помощью

атомистической гипотезы, допуотивъ, что участвующая въ образовавши слоданаго

соединенія ооставныя части его не теряютъ при этомъ прнсущихъ имъ свойствъ

(стр. 34). Точно также наличность коллигативныхъ свойствъ объясняется допу-

щсніемъ существования молекулъ, т- е. нѣкотор&го рода самостоятельных* атом-

пыхъ групнъ, извѣстныя свойства которых* зависят* только отъ числа ком-

нлексовъ, но не зависятт> ни огь ихъ природы, ни отъ ихъ химнчѳскаго состава.

Если чпт&тсль унспилъ еебт,, что закономѣрноетц, яегшіп нъ основу нолекулнрной
гипотезы, ііогутъ быть выведены чисто эмпирическтгъ путеііъ, то онъ ыожетъ теперь
воспользоваться заилствоваБвымъ у. гипотезы пазвавіеыъ „иодевулнрвый вѣсъ", не-

связывая, однако, съ нпмъ ликанохт. гппотетЕческихъ представлении. С* научной точкп зрѣ-
ніп, молекулярный вѣм. вещества есть такое его количество, дан котораго козетапта г.

газоваго уравнеиіп пігЬетъ определенную величину, не зависящую оть природк взптаго

газа. Поэтому о аголекулпрпомъ аѣсѣ ігожнО говорить только тогда, когда данное вещество,

находится въ .газообразаомъ пли пйрообразнокъ оостонаіи. Повднѣе мы покажемъ, что

опредѣленіе: это иошно. расширять, распрострапивъ его па растворы. Если: же желательно

указать иолекулярныН вѣсъ жидких* в твердыхъ веществъ (не растворовъ), то

необходимо преягде всего показать, кавггаъ образоиъ понатів это пошетт, быть распространено
и на эти пояые случаи. Здѣеь тѵритѳріемъ претвдѳ всего можетъ служить присутствие вол-

лнгатпвныхъ свойствъ, п агы вндѣлп, что въ гозахт. наличность этіхъ пагевно своЗстнъ

привела къ соэдзиію самого этого поннтія.

ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ.

Аномальный плотности пара.

Въ предшествующей главѣ рѣчь пела только о такнхь числовых* данныхъ,

который нѳ противорѣчили принятой намя сиотеМЭ нормачЦьныхъилимолекуляр-

ныхъ весов*. Между
■

тѣмъ извѣстно, правда, небольшое, число веществъ,

который въ этомъ О.ТНОШѲШИ составляют*, какъ будто исклю.ченів: Лри
ближайшем* йзолѣдованіи удалось показать, что исклитаенія эти ливть кажущіяся,
так* что они не только не поколебали тѳоріи, но въ концъ концов* еще больше

подтвердили ее. -

Одиимъ изъ навболѣе нзвѣстныхъ прішѣровъ этого рода можетъ

служить хлористый аммоній. Согласно формул* JtfffiGl, нормальный вѣсъ его

должен* .быть равенъ 53,5; на. опыт* же онъ оказался немногим* болѣе половины

этой величины, именно 29.* Объяененіе этого факта надо искать въ томъ, что

пары нашатыря состоять нѳ изъ вещества ШЩСІ, а. дрѳдставяяіотъ,- главным*

"' '

1) Этотъ спи«объ обозначения быль предложенъ моиігь увмаеігыагь товарпщвмъ
Пундтомь.
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образомъ, смѣоь продуктовъ ого разложѳнія: КЩ н НСІ; по этой-то причипѣ
объемъ дѣлается вдвое бояыпа, а плотность вдаое меньше.

Это обстоятельство, т. е. распадение паровъ нашатыря на амыіакъ и

хлористый водородъ, было доказано впервые Пебалемъ (1S62). Овъ показалъ, что

при диффуэіи паровъ нашатыря бодѣе легкііі газъ, амміакъ, проходнтъ быстрѣе
болѣе тяжѳлаго—хлориетаго водорода, такъ что оба газа ыогутъ Быть
обнаружены реакціеп па лакмусову бумажку. Разлпчнаго рода возраліенія, сдѣлапныя
противъ доказательности этого опыта, были впослѣдствіи опровергнуты. Этимъ
же путемъ, т. с. раздѣленіемъ продуктовъ распада при посредстзѣ диффузіи,
виоолѣдствіи было доказано присутствие продуктовъ разложения ы во многихъ

другихъ веществахъ, обнаруживаюдшхъ „аномальную плотность пара". Такимъ

образомъ, было устранено всякое сомнѣніе на счѳтъ того, что слишкомъ малая

плотность пара ввздѣ.гдѣ она наблюдается, дѣйствительио обусловливается по-

добнаго рода разложѳніѳмъ вещества.
Въ послѣднее время Вакеръ (1S34) инымъ лутѳмъ подтвердилъ

справедливость этого положения. Ему удалось определить плотность нѳразложиввшхся

паровъ нашатыря. При тщательномъ устранѳніи доступа влажности, реакція
между амміакомъ п хлориетымъ водородомъ (какъ ооединенів ихъ, такъ и раз-
ложеніе) .протекаетъ такъ медленно, что твордый нашатырь ыожетъ быть обра-
щѳнъ въ паръ беаъ разложения.

Для такихъ паровъ сухого нашатыря найдена нормальная величппа моде-

кулярнаго вѣса—53,5 и при томъ нзъ нѣсколькихъ опытовъ.

Въ нѣксторыхъ частиыхъ случаяхъ справедливость этихъ воззрѣній мо-

жѳтъ быть доказана и инымъ путемъ. Пятихлорнстый фосфоръ, судя по его

составу, долженъ имѣть молекулярный вѣсъ 203,3; на опытѣ же получаются
меньшая числа, рѣзко измѣнякщіяся съ давлѳніемъ и температурой; и доходяпря

до 104. Это зависать огь распаденія пятихлористаго фосфора на РОІз и Ok, о

чемъ можно судить по окраскѣ паровъ. Нѳразложившіеся пары пятихлористаго
фосфора окрашены весьма слабо или даже вовсе не окрашены, тогда какъ

газообразный хлоръ эеленоватаго цвѣта. Оказывается, что пары пятихлористаго
фосфора точно также зѳленоватаго цвѣта, я окраска тѣмъ интенсивнее, чѣмъ ме-

нѣе давленіе, что соотвѣтствуетъ увеличенію количества свободнаго хлора.
Итакъ, уклонение отъ нормальной плотности пара въ сложньгхъ соѳдинѳ-

ніяхъ объясняется разложеніемъ вещества на составныя части, обстоятельство,

всегда сопровождающееся соотвътственЕЫмъ увеличеніемъ объема газа.

Аналогичное же объясненіе можно дать и нѣкотррымъ нсклгачительнымъ лвлешямъ,

замѣченньвдь въ нЬкоторыхъ элѳментарныхъ веществахъ.

Опредѣляя плотность паровъ сѣры при 500°, Дюма нашелъ ее равной 384,
между тѣмъ какъ по анологіи'для сѣры нужно было ожидать плотность 64,

сообразно формулѣ £% съ молекулярньшъ вѣсомъ 64.

Повднѣе опыты были повторены Бино и особенно Девидлемъ н Троостомъ
при болѣе высокихъ температурахъ. При ѳтомъ оказалось, что около 800"

плотность сѣры имѣетъ нормальную величину — 64, и величина эта уже не

изменяется при дальнѣйшемъ повышѳніи температуры. Для объясненія этого явлѳ-

нія можно допустить, что при 600° пары сѣры имѣготъ составь 8Яі гдѣ п ^ б, и

гчто при болѣе высокой тѳмпературѣ составь паровъ измѣняѳтея и выражается,
бОЛѣѲ ПРОСТОЙ формулой jSj.

Ояредѣленік ъюлекулярнаго вѣоа сѣры въ различныхъ раетворптелихъ дали для сѣры
еще большую величину молекулярного вѣса—S%\ въ другой атороіш плотность паровт»

свры вблизи ея точки кипѣвія содьво мѣняетсн съ температурой, что обыкновенно

наблюдается у вещеетвъ подвергающихел тастичноиу разлояіснію. Поэтому всего

правдоподобнее Втдетъ допустить, что лорн еѣры яри ниэпияъ тенпературахъ состоятъ изъ cwKca

молекулъ St и Si въ различный, пропорціяхъ. Что касается воаыозгаости существоввнія:'

еоедияенід состава £%, на которое указывают* опыты Дюна, то до сихъ поръ еще иы не

вкѣецъ доказательств!, который бы говорили въ пользу Формулы Вл.



— 55 - ■

Еще замѣчатѳяьнѣо измѣненія. плотности въ парахъ іода, изученный

Мейеромъ (1B30J. До Ь00° плотность года =254, соотвѣтственно формулѣ J3
При ітовыщѳніи температуры величина эта убываѳтъ все болѣе п болѣе и при
очень еысокихъ темпер"атурахъ (около 1500") и подъ умепыпеннымъ давпеніемъ
она падаетъ до 140, что приблизительно соотвѣтствуетъ формулѣ J (Crafts и

Moyer).
Аналогичный же явленія наблюдаются въ бромѣ и хлорѣ, хота и меыѣе

рѣзко.
Всѣ эти факты указываютъ на целесообразность такихъ понятій, какъ

нормальный или молекулярный вѣсъ, н на ихъ пригодность къ объяснению даже

болѣѳ сложныхъ явлѳній. Они выдержали испытаніѳ м при изслѣдованіи паровъ

такихъ элемѳнтовъ. въ которыхъ нормальные и пайные вѣса выражаются од-

иимъ и тѣмъ жѳ числомъ. Такова, наггримѣръ, ртуть; пары ея при нагрѣваніи
до самыхъ высоких* температурь не обнаруживаясь никакого измѣненія

плотности. Съ точки зрѣнія молекулярной гипотезы это слѣдуетъ понимать въ томъ

смыслѣ, что молекулы, состояния всего изъ одного атома, не могутъ быть

подвергнуты дальнѣйшему разложению.

ГЛАВА ПЯТАЯ.

Кинетическая теорія газов-ь.

Необычайная простота механичѳскихъ свойствъ газовъ, которая
обнаруживается въ ихъ однообразномъ отношѳніи къ измѣненію давленія и температуры,

наводить на мысль объяснить свойства гааовъ на основании одного нагдяднаго

представления объ ихъ строеніи. ВшеДаніилъ Бярнулли, въ 1738, раавилъ взгляды,

аналогичные нашимъ современыымъ воззрѣніямъ. Однако лишь въ новѣйщеѳ

время, особенно благодаря работамъ Клаувіуса и Максвелла, удалось широко

раавить кругъ относящихся сюда идей и прнмѣнить" ихъ къ объясненію самыхъ

разнообразныхъ язлѳнін.
Оеновнымъ ф&ктомъ въ этой области явленій олѣдуѳтъ считать стремлевіѳ

газовъ къраоширенію.въ силу котораго
ониравномѣрноааполняютъвоякійпредоставленный имъ объемъ.По аналогіи съ притягательной силой тяжести, дѣйетвую-

щей на раастояніи, первоначально принимали, что между газовыми молекулами

дѣпствуетъ особая отталкнватѳльная сила; однако, этнмъ путѳмъ нѳ удалось

гірійти къ сколько-нибудь наглядным^ выводамъ. Только когда на свойства

газовъ стали смотрѣть, какъ на рѳзультатъ движенія особаго рода, удалось
установить удовлетворительную гипотезу.

Согласно этой, гипотезе, газъ состоить изъ весьма большого числа мель-

чайшихъ частицъ; частицы эти не находятся въ покоѣ, но движутся съ

громадной скоростью въ раэличлыхъ направленінхъ. Поэтому, какъ только газу

предоставлено свободное пространство, въ него врываются двигаіощіяся въ соот-

вѣтств.енномъ направленіи молекулы, и такимъ путѳмъ получается быстрое за-

полнѳніе свободнаго пространства газомъ. Благодаря непрерывному движенію
частидъ, въ вазличныхъ частяхъ аанимаемаго газомъ пространства находится

-одинаковое количѳотво молвкулъ, такъ что плотность газа вѳадѣ .одинакова.

При непрерывномъ движеніи своемъ въ различныхъ направлѳніяхъ

молекулы ударяются о стѣнкн сосуда, заключающаго газъ, отражаются отъ нихъ

и онова направляются внутрь. Этн непрерывные толчки, испытываемые сооудомъ

производить на стѣнки извѣстное давленіѳ, которое, очевидно, завысить, какъ

отъ числа, молѳкулъ, такъ и отъ массы и скорости каждой изъ нихъ.

Чтобы вычислить это давленіѳ, лрѳдставимъ себѣ ограниченное
пространство въ формѣ куба, ребро, котораго равно I Число, мояекулъ, занимающихъ

этотъ объемъ, пусть будетъ и,, и пусть всѣ этн молекулы будутъ совершенно
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одинаковы между собою, при чемъ каждая иаъ иихъ обдадаетъ массой т и

скоростью с. Наконецъ, лоложимъ, что движ'еиіѳ совершается одпнаковымъ образомъ.
во всѣхъ направлѳніяхъ.

Разсмотримъ теперь одну изъ* этихъ молекулъ, движущуюся въ какомъ-

ннбудь ваправленш со скоростью с- По законамъ механики скорость эта можетъ

Сыть разложена на три взаимно перпендикулярныя слагающія П, У и W, при

чемъ эти величины связаны между собою уравненіемъ:

V* + 7* + W= С*.

Ноложнмъ, что эти слагающія параллельны ребрамъ куба. Дѣйствіе какой

нибудь молекулы, ударяющейся въ стѣнку куба въ наклонномъ къ ней напра-
влѳніи со скоростью с, будетъ таково, какъ если бы она ударяла

перпендикулярно къ этой стѣнкѣ, со скоростью соотвѣтствуіощей слагающей. Если мы

разсмотримъ сперва слагающую и, то увидимъ, что ударяясь въ стѣнку,

молекула отдаѳтъ ей количество двпженія шг,-затѣмъ при отраженіи получаетъ
такое же количество двпженія, но съобратныыъзнакоыъ, такъ что общее дѣйствіо
молекулы на стѣнку будетъ 2іи«.

Но въ единицу времени каждая молекула ударится въ обѣ нараллелыдая

грани куба
—

разъ, т. ѳ. столько разъ, сколько разъ разстояніѳ стѣнокъ I

содержится въ пространств*, пробѣгаемомъ молекулой въ единицу времени,

и потому общее дѣйствіе каждой молекулы въ единицу времени будетъ ^^-.
Такія жѳ выражѳнія получаются и для двухъ друтихъ слагающихъ

движения, такъ что общее дъйетвіе каждой молекулы въ единицу времени на всѣ

шесть сторовъ куба выразится черѳаъ —г- (ifi+v^+w2), или на освованіи урав-

ненія, указаннаго выше, -у--
Если число молекулъ = м, то общее ихъ дѣйствіе

будетъ г
, . Чтобы отсюда найти давлѳніе р на единицу площади, поолѣднеѳ

выраженіе пужіто равдѣлцть на величину поверхности, которая для куба равна

Ф. Отсюда р = —s™~, или, такъ какъ Р есть объѳмъ куба,

Къ такому основному уравнѳнію приводить насъ принятая нами выше

гипотеза о механпчеСЕомъ строеніи газа. Въ правой части этого уравнѳнія
находятся завѣдомо постоянныя величины для данной массы газа. Отсюда слѣду-
етъ, что произведете давленія на объѳмъ въ пашей механической системѣ есть

величина постоянная, а это и есть законь Бойля.

Доказательство этого уравяеиіп основано на предполОікенія, что гааъ закдючеігъ

въ сосудъ кубической «орлы; не трудно, однако, распространять доказательство и да тотъ

случай, когда cocyftt плѣсіъ какую угодно другую Фораіу, такъ паігь мы съ любой

степенью точности атовіемъ представнть его соетоящішъ жаъ большого тлела пебольпшта ку-

бовъ; проагешуточпьіп стѣпкп ігубовъ будутъ испытывать съ абФахъ сторопъ одппаповое

давлеиіе, и потому ихъ iiojksu опустить, ппсколыіо не яарушап состоігаіп системы.

Величина тп въ послэдиемъ уравнѳніи есть произведете массы одной
молекулы на ихъ число, елѣдовательно, предотавляетъ общую массу газа, При-
помнимъ, что произведеніѳдвижущѳйсямаесьінаполовинуквадратаѳя скорости,

-=-, называется ен лшвой силой. Напиеавъ наше уравнеиіе въ видѣ:

р"-г -г-
ііы можѳ.мъ сказать, что произведете давленія на объемъ газа равно j- живой

силы его молекулъ- Въ различныхъ газахъ, когда они имѣютъ одинаковый объ-

емъ при одинаковомъ давленій, общая живая сила молекулъ одинакова.
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Это справедливо для всякой величины живой силы; если мы измѣнимъ

температуру газа,, то при этомъ измѣнится его давленіе или объемъ, или,
вообще говоря, произведено этяхъ двухъ величииъ. Такъ какъ нзъ множителей

стоящихъ въ правой части уравнопія, масса нѳ подлежнтъ
■ нинакнмъ иэмѣне-

нЬшъ, то очевидно, что при нзмѣиеиіяхъ температуры газа должна мѣияться

скорость его молекулъ- Изпѣненія эти таковы, что квадраты скоростей
пропорциональны абсолютной температур■б.

Два гааа находятся между собою въ равновѣсііі относительно температуры,

если при взанмномъ ооприкооновѳвін ые язмігаяіотъ своего первовачалънаго
объема и дапленін. Спрашивается теперь, въ какихъ условіяхъ двѣ такія: мѳхани-

ческія системы, какими мы себѣ прѳдставляемъ газы, при неодинаковой массѣ

движущихся чаотнць. не будутъ оказывать другъ за друга никакого вліянія.

Вычиокеиія (мы не приводимъ ихъ здъсь въ виду ихъ сложности)' показывають,
что для этого необходимо, чтобы живая сила движущихся массъ была

одинакова. Такимъ образомъ, въ различныхъ газахъ одинаковыми измѣнѳніямъ

температуры должно соотвѣтствовать одинаковое измѣвеніе живой силы молекулъ.
Съ другой стороны, произведете рѵ всегда пропорционально живой силѣ; слѣ-

довательно, въ различныхъ газахъ одинаковый измѣненія температуры влекутъ
за собой пронорціональныя измѣненіяпроизвѳденіярт, а это и естьзаконъ

расширения газовъ въ его самомъ обгдѳмъ видѣ. Мы видиыъ, что п онъ ыожѳтъ

быть вываденъ, какъ одно изъ слѣдствій гипотезы о мѳханическомъ отроеніи
газовъ-

Наконецъ, закоыъ Авогадро, согласно которому въ равныхъ объемахъ

различныхъ гааовъ въ одинаковыхъ условіяхъ находится одинаковое количество

частидъ, также можетъ быть вывѳдѳнъ иаъ прикятыхъ нами положеній. Пусть
Рі и vt будетъ давленіе и объвмъ одного газа, а р2 и ѵа другого газа. По пред-
иодоженію ^, =раи«)=% олѣдовательно, piVit=p#vs. Выше мы нашли, что

2 «гиса
рѵ = -s- -&-, а потому

тіщ -£
= щп% -£■■

Выше было указано, что два газа имѣютъ одинаковую температуру, если

живыя силы цхъ молекулъ одинаковы, т. е. если

е.* с*

соностазиаъ это уравнение съ ііредыдущныъ, пойучимъ:

Итакъ, если давленіе и температура равныхъ объемовъ двухъ газовъ одинаковы,

то и число молекулъ нхъ также одинаково. 'Гакнмъ образомъ, совершенно неза-

висимымъ путемъ, хотя также на основаніи гипотезы, мы снова приходимъ къ

тому самому заключенію, которое раньше признали за наиболѣе вѣроятноѳ
выражение молекулярной гипотезы.

Приведенный здѣсь отяошеяія позволяют.ъ вычислить скорость, съ которой днп-

іпутся молекулы рааличвыхъ газовъ. Рішпь-ь уравнвніе рѵ = =- иш£. относительно о, по-

лучаежъ с=]/~^-.
«п.

Вовьмеаъ одииъ грамиъ кислорода при 0° ц-76 ет. давденія-, масса его »вд-=1,
□бъеыъ ѵ кислорода въ этнхь уеловіяхъ, кань язвѣетяо, ѵ= 699,& (етр. 43); цааденіе
одной атмое«еры въ абсолютных^ единицах* равно 10І3130. Произведя вичпсленщ, по-

лучавнъ

с—46ЮЗ.

Танамъ образоігь, молекула кислорода в,ъ указааныхъ условіяхъ двпяіется со скоростью
46І03 ст/сек., п.іа иаѵап полкилометра въ секунду.
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Въ Формул*, с — у
Rpv дробь

— пмѣетъ простое зпіічепіе;. это ~ масеа, дѣдепвая

на оОъенъ, т. е. удѣльный вѣсъ газа, отнесенный къ водѣ; если ыы обоапачинъ его че-

резъ s, то Формула прпипляетъ впдъ с = у ¥t
,

т. е. спорости мо.текулъ разлпчпыхъ га-

зовъ обратно пропорціоЕальны корню квадратному изъ пхъ уцфльпыхъ вИсовъ.

Непосредетпейпое наблюдете этпхъ скоростей, конечно, невозможно; однако, общія

мезанпческія соображения поиазывшотъ, что при истечеігіи гпновъ черезъ узкіч отверегік
въ топкой стѣніііі скорое™ пстеченіп должны быть обратно пропорциональны корню

квадратному изъ удѣльнаго вѣса газа, независимо отъ какптъ бы то вп было представлети

о впутренпемъ строеиіи газа. Опытъ тгодтверждаетъ справедливость этого вывода, чѣнъ,

конечно, доказывается прежде всего справедливость общаго аеханпческаго закона. Тѣмъ

не менѣе, заслуживаете внпманіп и то, что квиетическая теорія, которая скорость исте-

ченія ставптъ въ зависимость отъ скоростей молекулъ, проводить въ тѣмъ ate ,еаішмъ

выводамъ.

Если принять во внпмапіе громадную скорость газовыхъ молекулъ, то невольно

воаппкаеть вопросъ, почему, напрпігЬръ, пакучій газъ, раявпваіощіпся нъ какомъ-нибудь
углу сравнительно небольшой комнаты, не распространяется мгновенно по леей комвагѣ,
а требуетъ для этого значительная времени. Вопросъ этот* былъ выдвинуть въ качестве

существеннато возражения протпвъ кинетической теоріи газовъ.

Отвѣтъ да него былъ данъ Клазіусоігъ, который иоказадъ, что хотя молекулы на

своемъ путл обладаютъ громадной скоростью, ио путь, пробътаемый каждой изъ нихъ до

стодкновевін съ другиад молекулами, ио всему вѣроятію, очень малъ. ИстппныЙ путь

молекулы представляется не въ вид'Ь длинной прямой лишп, ио въ вцдѣ неправильной
зигзагообразной ліівіи, состоящей изъ цѣлаго рпда короткихъ прішыхъ. Пробътан свой путь,

молекула, несмотря па громадную скорость, вообще говоря, весьма мало удаляется отъ

своей исходной точки.

Второй вопросъ, па который наводптъ насъ патая выводы, состоять въ тояъ, можно

ли допускать, что всѣ молекулы давнага газа обладают* одинаковой скоростью, Въ еамомъ

дѣлѣ, благодаря непрерывному ряду столкновевій, пѣкоторыя молекулы должны обладать,

очевидно, большею споростью, другін меньшею, п вообще въ данный моменть времени въ

газѣ должиы существовать всевозможный скоростп.

Возражение это заслуживаетъ вницанія. Однако, едѣлашгые намп выводы будутъ спрз-
ведливыяаля того случая, если подъ скоростью с мы будемъ разумѣть среднюю скорость,
при которой живая сплз газовыхъ молекулъ какъ разъ будетъ равно суммѣ д'ВЙетвптель-
ныхъ жпвыхъ сняъ веЬхъ молекулъ.

ВыЖсто выраженія „живая сила" во всѣхъ пашихъ выводохь слбдуетъ, строго
говоря, поставить „средняя живая сила". Очевидно, что общіе выводы отъ этого янскольво

не измѣаятся.

Максвелль вычислидъ распредЪлеше скоростей въ. механической системѣ,
аналогичной нашей, допуская, что ова находится въ состояв!д равнав'Ёсіи, Вшчжслежіа ативесьма

сложны п дрсводатъ к-ь аориулѣ;

тдѣ у есть вѣронтность .существования скорости %, при чѳаъ за единицу принята
наиболее Б'Ьроатяая скорость; it—отношенІе окрушности пъ діаметру, а е ценованіе натурадь-
ныжъ іогардѳновъ.

Эти соображѳнія деііотъ ыамъ ужа болѣе точную картину о евойствахъ га-^

аообразноа системы согласно кинетической гшотезѣ. Молекулы движутся во

всѣхъ направлѳніяхъ съ весьма различными скоростями, постоянно бтаикиваясь

при этомъ между собою. Очевидно, что при данных'ь уоиовіяхъ можно опредт»-

лить среднюю длину пути, которую должна пробѣжать молекула до
столкновения оъ другими молекулами. Молекулы будутъ сталкиваться тѣмъ рѣже, чѣмъ
дальдИѳ онѣ ототоятъ другъ отъ друга, и тѣыъ чаще,'чѣмъ больше поперечное
сѣченіе отдѣльныхъ молекулъ. Средняя длина пути Ъ, такимъ обрааомъ, должна

быть пропорціональна величин* объема, приходящагося на каждую молекулу,

и слѣдоватѳльно, обратно прапоціональна числу молекулъ п въ ѳдиницѣ объема.

Далѣе, величинах обратно нропорціональна. поперечному сѣченію, і? молекулъ,
гдѣ подъ ? разумѣѳтся наименьшее разстояте^ до котораго могутъ сблизиться
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центры тяжести двухъ молекулъ. Точное вырашеніе для L найдено Мейѳромъ;
оно имѣотъ видь

пу/2.п&
Къ настоящее врснп ііеіііъ пока непапѣстны пи н, нп £, однако мм ыожемъ вывести

Еѣпоторьщ заключены о чпеловоагъ лпааепш этихт, величин*. Для этого мы обратимся пт,

тішъ we явлеііІпігъ, который выше привели пасъ кт> вопросу о длппЬ путп нолекуль, т. с.

іст. скорости распространен)]] газа въ газооОразпоЙ сред'й, аля вт. споростп дпффузіи
газа. ТеорІп этого процесса-, равно накъ и анзлогпчвыѵь ему явленій треиія п

теплопроводности газовъ, разработана далеко яе совершенно, несмотря ва обнліе работъ въ

вгой области- Одяапо, уніе вт. настоящее время опредѣлепіп длины пути моленулъ по раз-

лпчныііъ методамъ двли довольно согласные между Ісобою результаты. Это очеаь малая

велпчина и для .воздуха, йапрнн'Кръ, въ обычыыхъ условіяхъ она приблизительно равна
0,00001/ст.; слѣ&оввтельно, значительно ыеньшевелнчпаъ, доетупиыхъ макроскопическому
лэелѣдованію.

Опредѣливши L, легко найти ивъ приведенной вьше формулы величину nt?,
т. е. сумму лоперечныхъ сѣченій воѣхъ молекулъ, заключающихся въ единицѣ
объема. Такимъ обрааомъ, мы находимъ, напримѣръ, что въ одномъ кубичѳскомъ
еаптиметрѣ воздуха, сумма попѳрѳчныхъ сѣченій молекулъ равна болѣе, чѣмъ 1,5
квадратнымъ метрамъ. Это завиентъ отъ громадпаго числа и небольшой

величины молекулъ, ибо чѣмъ мельче раздроблена масса данной плотности, тѣмъ

больше оощая сумма поперѳчныхъ сѣченій частицъ.

Что касается величины молекулъ; то для опредѣлѳнія ея необходимо
знать еще одну величину: общіи объемъ всѣхъ молекулъ.

Если молекулы данной массы газа сами заннмаюгъ измѣримов
пространство, то это обстоятельство, очевидно, должно оказать вліяніе на приложимость

закона Бойдя. Такъ, если діаметръ молекулы, которая движется въ простраи-

отвѣ кубической формы перпендикулярно къ двумъ ого стѣнкамъ, соегавляетъ

сотую часть разстоянія между поелѣдними, то, очевидно, что число ударовъ бу-

детъ больше, чѣмъ въ томъ случаѣ, когда мопѳкулы вовсе не имѣютъ протя-

жвнія. Молекулѣ прядется пробѣгать каждый равъ нѳ все'разстояше между

стѣнками, а нѣсколько меньшее пространство, такъ какъ ея собственный діаметръ
имѣетъ нѣкоторое протяженіе. Въ силу этого, давленіе при уменъшѳніи объема

должно возрастать быстрѣе, чѣмъ слѣдуетъ по закону Бойля. Легко ввести со-

отвѣтствугощую поправку въ выражение закона Бойля. Объемъ, занимаемый

молекулами, обозначнмъ черезъ Ъ; въ такомъ случаѣ законъ Бойля придется
отнести не ко всему объему газа, а лишь къ объему ѵ—Ъ, не занятому самими

молекулами (срав. стр. 40), и, такимъ обрааомъ, вмѣсто уравненія рѵ= ВТ, по-

лучішь:

Поправка Ь будотъ имѣть тѣмъ больше значевія, чѣмъ меньше объемъ,
занимаемый газомъ, и можетъ быть точно измѣрена только при большпхъ да-

вленіяхъ. Она объясняетъ' уклоненія, эаыѣченныя Реньо у водорода, и найдее-

ныя Наттереромъ и Амага у всѣхъ газовъ при сильномъ давлѳніи (стр. 40).
Этпмъ способомъ Будде (1874) вычислилъ, что, напр., для водорода при 76 сан-

тимѳтрахъ давлеыія Ь — 0,00062. Ванъ-дѳръ-Ваальсъ иоказалъ, что съ точки зрѣшя
кинетической гипотезы подъ Ъ слѣдуѳтъ разумѣть не молекулярный объемъ, а

величину, въ четыре раза большую.
Согласно прнвѳдѳннымъ выше вычисленіямъ (отр. 5S), сумма поперечныхъ

сѣченій воѣхъ молекулъ водорода, занимающихъ объемъ въ одипъ кубичѳскій,
сантимѳтръ при 76 ст. давленія, составляетъ В500 ст.а- Боли мы положимъ, что

молекулы имѣютъ форму куба, съребромъх, то произведете хх9500 представить

полный объемъ всѣхъ молекулъ, слѣдовательно, будетъ равно -^-х 0,00062 ст.*;

откуда да=1,бх10_а ст.
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Дли другпхъ газовъ по.тучатотйн числа, въ большинстве случает., нѣсколько бояь-

тіп, гтрп чеиъ ве.іпчпна ихъ вообще возрастаете съ. возраста ніеиъ атоииагп вѣса и съ

увелпчепіенъ сложности состава вещества. Впрочем.., зтпмъ опредЬлеігіяиъ еще не до-
стаетъ точности, а потому мы и не прпводимъ нхъ здѣсь. Слѣдуетъ заметить, что

найденная только что величина „мояекулпрвыхъ размѣровъ" вещества ивгкетъ определенный
«изпческіЙ смыелъ, независимо отъ вначепіп кинетической гипотезы. Велпчдда эта опре-
Л'ІіЛяетъ гряншгу; ншке которой вещество пріобрѣтаетъ свойства, отличный отъ ѵііхъ,
съ которьшн ыы привыкли ниѣть тйло, работал ст. болышшп количестнитщ матеріп.
Баослѣдствіи памъ придется не разъ встретиться съ величинами аналогпчааго хпраптера.

Ероиѣ уклопеяій отъ закона Бойлн, обнаруигпвйіощпхсп оря высокихъ давленіяхъ
п проявляющихся въ толъ, что объемы оказываются больше теоретическихъ, всѣ газы,

кромѣ водорода, обнаруптвагогь а другого рода уклоненін., которая намечаются уже гірп
умъренныхъ дав.тенінхъ, н прптодіъ въ обратиомъ направлении наблюдаемые объемы

оказываются менѣе теоретпческпхъ. Д.ія объяснения втого допускаетсл, что вааиыодѣЙствіе

ітлекулъ, вызывающее въ щидкпхъ и твердыхъ тѣлахъ нхъ сіфпленіе, проявляется тайке

п въ гаэахъ и несколько убавлпетъ давдепіе, развивающееся въ газахъ въ силу движепін
.молекулъ. Ванъ-деръ-Ваальсъ (1879J раэвллъ теорію, по которой это взаимодѣйствіс про-
порціональпо квадрату плотности, пли обратно пропорціонадьпо квадрату объема. Такимъ

образоиъ, къ ЕЕѣшвеиу давденію нужно прибавить величину -Ті-. Еслп внести въ газовое

уравнение обѣ эти поправки, то оно приметь виды

Уравневіе вто находить себѣ приыѣнвиіе, главныііъ образоаъ, при перехода газо-

, образнаго состояніп въ жидкое и будетъ подробно раземотрѣно даже.

ГЛАВА ШЕСТАЯ.

Тепловыя явленія въ газахъ и первый закоі-гъ

механической теоріи теплоты.

При первыхъ попыткахъ количественного изученія тепловыхъ явлѳній

былъ установленъ законъ сохранения тепла. Выло установлено, что при сопри-

косновеніи тѣлъ. нагрѣтыхъ до различной температуры, теплота хотя и мѣвяѳтъ

мѣсто своего первоналальнаго прѳбыванія, но при этомъ количество ея остается

нензмѣннымъ. Если принять, что количество тепла, заклгочашщагося въ тѣлѣ,
пропорционально вѣсу тѣла н его температурѣ, то закоиъ сохраненія тепла

позволяетъ вычислить температуру, которая установится поелѣ смѣшенія нѣ-

сколькихъ порцій одного и того ke вещества, нагрѣтыхъ до различной
температуры. Замѣтнмъ, что вычисленный такимъ обраэомъ числа влолнѣ

согласуются съ опытными данными. Пусть ?% будетъ вѣеъ, a t, температура одной
части вещества, ?% и ^ соотвѣтственныя величины другой порцій вещества,
'а температура, установившаяся послѣ омѣшѳнія, пусть будетъ t; тогда прибыль

тепла въ одномъ т-ѣлѣ выразится черезъ пц(і—1\), а потеря тепла другого тѣла

черезъ m^—fy. Обѣ эти величины должны быть одинаковы, такъ какъ, согласно

закону сохраненія тепла, общее количество тепла должно быть неизмѣнно.-

Отсюда получаемъ уравнение:

«Ht*—*і) =™»(%—0.
изъ котораго легко опредѣлить ft

Если для емѣшенія взяты вещества неоднваковой природы, то въ этомъ

елучаѣ результаты опыта оказываются несогласными съ дриведеннымъ урав-
нѳніем'Ь. Однако, дѣло легко исиравить, если принять, что каждое вещество обла-

,

даетъ особой, ему присущей теплоемкостью, т.-ѳ. если -принять, что количества
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тепла, получаемыя одинаковыми вѣсовьщи количествами различных* веществъ

при одинаковом* измѣненіи температуры, опредѣлшотся не одною только массою-

вещества, но и его природой. Если мы въ наше уравненіе введемъ

соответственные факторы С] и са, то оно приметь видъ: івд (t—tl)=wi (fg~t). Одной
изъ ввличйнъ с можно придать произвольное значевіе, и если затѣмъ опре-

дѣлнть подходящим* обрааомъ вторую величину с, то тогда преобразованное
такимъ путемъ уравненіе даст* результаты, вполн'Ь согласные съ опытом*.

Величины с называются удѣльной теплотой даннаго вещества. Удѣльная
теплота воды произвольно принимается равной единицѣ; поэтому, если одно изъ.

взятыіъ веществъ—вода, то уравненіе наше принимаете видъ:

іщсі (t—t,) = та (t„—t),
или: с = —^тг—гі) гд*Ь величины, обозначенный индексом* 0,относятся къ воогЪ

Уравненіе это служить для опредѣленія удѣльной теплоты вещества.

Въ шишсх'ь разеуащетякъ ііы вое время прішпшиш, во-еврвыхъ, что пзвѣстиа

абсолгатпаіі, т.-е. независящая отъ сеоёстеъ какого бы то вп было вещества, теішера-
турігап скала и, во-вторыхъ, что удѣльиая теплота ввщестна не ыѣвяетса съ температурой.
Относительно перыаго пункта аи яоа;сиъ зпиѣттіть, что екала ртутнаго термометра
довольно близко совпадаетъ съ абсо;штпой еваіой, такъ что мы свободно одну пзъ нпхъ

мои:еііъ эаиѣннть. другой. Что касается удѣльноіі теп.'іоты, то опа вообще лѣипетея съ

температурой, однако не въ такой степенп., чтобы эти нзнѣпвнін существенно повліндн

на вѣрность вычпелеішаго результата.

Приняв* удѣльную теплоту воды за единицу, мы тѣмъ самым* одредѣ-

ляемъ единицу количества тепла: это такое количество тепла, которое

необходимо сообщить одному грамму воды для повышенія ея температуры на

одинъ градуеъ. Это количество тепла называется (малой) кадоріей и

обозначается черезъ с. или саі. Отсюда мы приходим* к* другой формѣ опредѣлѳвія
понятія „удѣльная теплота": это—количество тепла въ калоріях*, которое нужно
сообщить одному грамму вещества, чтобы поднять его температуру на одинъ

градуеъ. Или вообще: удѣльной теплотой называется отношение сообщеннаго
количества тепла къ происходящему при этомъ повышение температуры, отне-

свыяоѳ къ еднннцѣ вѣса. Вели первое навовомъ черезъ tJTP, послѣднее черезъ

Ш, 1) а черезъ т обозначямъ вѣсъ тъла, то его удѣльная теплота с= — . -jr.

Мы будемъ далѣе относить сообщенное количество тепла не къ вѣсовой

единицѣ, а къ нѣкоторому другому количеству вещества, и* большинствѣ, къ

пайноыу вѣсу. Въ такомъ случаѣ, произведете удѣдьной теплоты на вѣсъ тъла

мы будемъ называть его теплоемкостью. Величина эта равна просто отыошенію

сообщеннаго тепла' къ происшедшему совышенііо температуры: K = $W/dt;
при этомъ, конечно, необходимо указать, съ какимъ количествомъ вещества

приходитея имѣть дѣло.

Всѣ эти опрѳдѣленія н выводы оказывались вполнѣ согласными съ опытомъ.

пока иаслѣдовались тепловыя явленія въ однихъ лишь твердыхъ и жидкихъ

тѣлах*. Но при попыткѣ прямѣнить ихъ къ гаэамъ обнаружились новыя

явленія, который противорѣчили закону еохраненія тепла, въ приведенномъ выше

простѣйшемъ его видѣ. Разъясненіе этих* противорѣчій въ концѣ -кондовъ снова

привело къ „закону сохранения", но уже болѣе общаго характера. Это—самый

общій закон* природы, извѣстный нам* въ настоящее время. Открытіе его-

произвело глубочайшій перѳворотъ во всей физикѣ и химіи.

Итакъ. займемся ивслѣдованіемъ тѳпловыхъ явлѳній въ газахъ.

Удѣльная теплота воздуха оказывается равной 0,2375, если только опыт*

1) Въ высшей математик* принято обозначать взиѣпенія ведичинъ буквою d; мы

будешь часто пользоваться этенъ спосойоиъ обозначенія.
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вести слѣдующпмъ образомъ: заключенный въ систем;7 трубокъ воздухъ на-

грѣваготъ до опредѣлонной температуры и опускають затѣмъ въ квлориметръ,,
гдѣ онъ и отдаетъ полученное тепло калориметрической жидкости; при этомъ

воздухъ находится все время подъ одинаковымъ давленіемъ.
Съ другой стороны, извѣстны слѣдугощіе факты. Вели сжимать вовдухъ,

то онъ нагрѣвается; сообщенное при этомъ тепло dW равно нулю, а ивмѣиеніе

dW
температуры dt имѣетъ нѣкоторую конечную величину; поэтому частное -^j- равно

Ші

нулю, следовательно, и удѣльная теплота равна нулю. При расширены воздухъ,
наоборотъ," охлаждается; если ему сообщить столько тепла, чтобы температура
оставалась непамѣнной, то &W будѳтъ конечная величина, a dt—нуль,
следовательно, удѣльная теплота, въ этомъ случаѣ, бвзконѳчно велика. Если же при

этомъ объѳмъ газа будетъ также нзмѣняться, то удѣльная теплота будѳтъ
величина пеопрѳдѣлеиная: ее можно принять равной любой воличинѣ.

Замѣтимъ далѣе, что Гэ-Люссакъ {1807) произвелъ олѣдующіи опытъ.

Полый нгаръ онъ наполнялъ воздухомъ подъ давлѳиіемъ, изъ другого лодобнаго

шара, наоборотъ, выкачивалъ воздухъ- Оба шара погружались въ калориметръ,
и полости ихъ соединялись между собою, такъ что сжатый воздухъ могъ

расширяться. Въ этомъ опытѣ ие .было эамѣчѳно никакого измѣнѳнія температуры

калориметра. Такимъ образомъ, одно нзмѣнѳніѳ объема газа не ведетъ иъ намѣ-

нѳніго его температуры.

Зъ этихъ, повидимому, противорѣчнвыхъ фактахъ разобрался впервые
Р. Мѳйеръ (1842). На вопросы: откуда берется тепло, развивающееся при сгущеніи
газа, и куда оно дѣваѳтся, исчезая при его расширении, онъ отвѣтнлъ: работа,
затрачиваемая на сжатіѳ, превращается въ теплоту, а работа, которую совер-
шаетъ газъ, преодолѣвая при расширеніи вн'Ыпнее давлоніе воздуха, не можѳтъ

возникать изъ ничего: она совершается за счѳтъ теплоты, теряемой газомъ.

Если при расширении газъ не преодолѣваетъ никакого внѣшняго давленія, то

ему не приходится производить работы, а потому въ этомъ олучаѣ ие

замечается никакой потерн тепла, что и наблюдается въ опытѣ Гэ-Люссака.

Работа н теплота являются здѣсь какъ двѣ. различныя формы одного и

того же объекта, какъ желтып и красный фоефоръ, или какъ алмазъ и аморфный
уголь. Мейеръ считалъ, что это „нечто", или это основное начало, не можѳтъ

быть ни создано, ни уничтожено, ао что оно постоянно во воѣхъ уоловіяхъ; оно

иожѳгь изменять форму своего проявленія, но количество его не подлежать

ннкакимъ ивмѣненіямъ.

Это постоянное Мѳйеръ назвалъ „силой". Однако, въ мѳханикѣ это слово

имѣѳтъ другое значѳніе, далеко не тождественное съ тѣмъ, которое ему

придавал^ Мѳйеръ, и это повело къ нѣкотораго рода путаницѣ. Въ настоящее время
во всеобщее употребление вошло названіѳ ѳнергія; и принцинъ, высказанный

Мейеромъ, называется законоімъ сохр&ненія энергіи.

ГГриацвпъ этоть является опытаынъ законоиъ, и првтоиъ столь ше общаго зкаченія,
какъ л принципъ аожраненія вещества. Какъ яезнааіѳ пое.гѣдннто эаяона вызвало тщетнып

попытев злхпзщповъ воздать много золота лзъ небольшого количества серебра н.іп свинца.,
такъ незианіе серваго эанопа привело также къ невыполнимой задать— создать perpetuum
mobile. Тотъ лаять, что созданіе работы изъ ничего считалось вообще леполникой

задачей, допазываетъ, что щеп сохраиешія внергіи вовсе не присуща нашему рпзуиу, ігавъ

вто иногда утверждают*. Зановъ сохранения энергіи на рнду съ законоиъ создайешп
вещества является саиыиъ шнроігаиъ и глубокниъ обобщешемъ, къ котороиу естество-

знаніе сумѣло привести добытые општньшъ путвыъ фавтм.

Чтобы примѣнить эти идеи къ тепловымъ явлѳніямъ, наблюдаемымъ въ

газахъ, Мейеръ поступалъ олѣдугощимъ образомъ.

Удѣяьная теплота воздуха при постоянномъ давленіи, когда онъ

расширяется оть нагрѣванія, совершая внѣшнюю работу, найдена равной 0,2735. Это

значить, что одинъ граммъ воздуха для нагрѣваній на одиръ градусъ требуеть
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0,2735 каиорій; при этомъ онъ расширяется и совершаетъ нѣкоторую работу.
Величина этой работы можетъ быть вычислена олѣдующиыъ образомъ: 1 граммъ

воздуха защщаетъ при 0° обьѳмъ 773,3 ст.* при данлѳніи въ одну атмосферу. При

нагрѣвапіи на 1 градуеъ объѳмъ увеличит! ается на ^, т.-е. на 2,830 ст.8;

произведете этого числа на давленіе даетъ величину совершенной работы. ДавленІе
въ одну атмосферу равно 1033 гр/ст2; слѣдовательно, въ нашемъ случаѣ
работа равна2830X1033=2923 гр/ст., т.-е. равна работѣ поднятія 2923 граммовъ на

одішъ сантнмѳтръ.
Съ другой стороны, удѣльная теплота воздуха при постоянномъ объѳмѣ,

когда вовсе нѣтъ внѣшнѳй работы, найдена равной 0,1683. Слѣдовательно, для

нагрѣванія одного грамма воздуха на одинъ градусъ требуется 0,1633 калорій.
Разница двухъэтихъ тѳплоемкостей прѳдставляѳтъ тепловой эквивалентъ

совершенной работы; при этомъ, конечно, предполагается, что во вниманіе принято все

затраченное тепло к воя работа. Но, опрѳдѣлѳяія обѣнхъ теплоемкостей

отличаются другъ отъ друга тѣмъ, это въ первомъ опытѣ, помимо совѳргяеиія
внѣшией работы, происходить увеличение объема, между тѣмъ какъ во второмъ

случаѣ объемъ остается шстояннымъ; не оказываѳтъ ли это обстоятельство

вліянія на конечный результата опытовъ'?

Оказывается, что пѣтъ. Гэ-Люссакъ показалъ, что простое увеличеніе
объема воздуха не ведетъ къ повышенно температуры, если при этомъ не

совершается внѣшпей работы. Такимъ образомъ, если мы предетавимъ себѣ, что

газъ при постоянномъ давленін расширился на 2,830 ст.3, не совершая внѣшней

работы, то на это измѣненіѳ потребуется опять-таки всего лишь 0,1683 калоріи,
такъ что все разяичіѳ обоихъ опытовъ сводится къ тому, что въ первомъ

случаѣ газъ совершаѳтъ внѣшннно работу и поглощаѳтъ соотвѣтственное

количество.-,тепла, тогда какъ во второмъ случаѣ внѣшней работы нѣтъ никакой.

Такимъ образомъ, разность обѣнхъ теплоемко отей, 0,2375—0,1683=0,0692
калоріи, должна представлять эквивалентъ совершенной работы — 2923_гр/ет.
Сдѣдовательно, на одну калорію лридется 42240 гр/ст. работы. Величина эта

называется механическнмъ эквивалѳнтомъ тепла.

Мейеръ съ самаго начала обратяль вниманіе на то, что совершенная

работа должна быть пропорціоналъна поглощенной теплотѣ не только въ томъ

случаѣ, когда 'она совершается расширяющимся.газомъ: должны существовать
и другіе виды работы, или энергіи, обладающее тѣмъ же основнымъ свойствомъ.

-Однако, онъ не ставилъ дальнѣйшихъ опытовъ въ этой области. Подробной
опытной разработкой этого вопроса мы обязаны Джауліо, который посвятилъ. ему

много лѣтъ усиленной работы (1843). Первый его опытъ касался работы падага-

щаго тѣла, т.-е. взаимнаго отнощенія энергіи-положенія (DistaEaenergie) к теплоты.

Въ этомъ случаѣ совершенная работа выражается произведеніемъ изъ вѣса

на высоту паденія. Нрн свободномъ паденіи работа превращается вь энергію
движѳнія (стр. 4), но ее можно также перевести въ тепло съ помощью тренія,
к тогда падающее тѣло доетигнетъ земли со скоростью, равной нулю. Джауль
пользовался этимъ путѳмъ работой паденія, чтобы привести во взаимное треніе
двѣ желѣзныя пластинки, погруженныя въ сосудъ, наполненный водой; такъ

какъ іщастиики. при этомъ не. претерпѣваіотъ никакого измѣненія, то работа
иѣликомъ- переходить въ теплоту, и -количество ея легко вычислить, вная по-

вышеніе температуры воды и .ѳя вѣсъ. Если сравнить найденное тепло съ коли-

чествомъ работы^, то получается, какъ это показалъ Джауль, между этими

числами постоянное отнопшніе, независящее ни отъ способа перехода работы
въ теплоту,'ни отъ причихъ уоловій опыта Въ срѳднемъ. изъ цѣлаго ряда
опытовъ найдено, что 426.60. гр/ст. равны одной калоріи; это озлачаетъ, что когда

произведете изъ высоты. паденія на вѣсъ равно 42660, то работа эта можѳтъ

нагрѣть 1 граммъ воды на 1° 0. Число это прекрасно совпадаешь съ.вычислен-

нымъ.выже, если принять-в.о вниманіе степень точности, съ которою могутъ

.Сыть, определены величины* вхолящія въ его выраженіе.
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Чтобы перейти отсюда къ абеолютнымъ ѳдишщамъ, вспомнпмъ, что оіша

тяжести равна 980,5 абсолютныхъ едпницъ, такъ і;акъ 1 граммъ подъ влілщемъ

силы тяжести цріобрѣтаѳтъ ускорѳніе 930,5 ст. въ секунду; отсюда калорія въ

абсолютныхъ едияицахъ равна 4,183x10' эрговъ.

Удѣльпап теплота води несколько шФвпетсп аъ температурой, п потопу количество

работы потребное для одинакова") паѵрѣваиіп раиной ъіяасы воды при различныхъ теипа-

ратурахъ нз одинаково. Заііѣчаеыыл при этодіт. дебольшіл разницы Ролэндъ (1879) иабліо-

цалъ непосредственно на опьтт'Ь. Прнведр.нпып выше чяель относятся къ вредней
температуре бъ 18°.

Мы ясно видігмъ теперь, что вводенная нами выше тепловая единица,

калорія, до нѣкоторой степени, совершенно произвольна и несистематична съ

точки зрѣнія учѳнія объ энергия. Въ самомъ дѣлѣ, различные виды

механической энвргін определяются всѣ такъ, что общей единицей мѣры для ннхъ

служить эргъ; призназъ теперь теплоту за особый впдъ энергіи, мы должны точно

также измѣрять еѳ въ т'Ьхъ же единицахъ, т.-е. въ эргахъ. Этотъ необходимы]'!
шагъ до сихъ поръ еще не былъ сдѣланъ въ научной литературѣ; чтобы
облегчить переходъ къ новой единицѣ, въ нашей книг* всѣ тепловыя данныя Оудутъ
указаны въ эргахъ.

Что касается самой этой единицы, то о ней елѣдуетъ замѣтить, что для

большинства нэмѣреній и вычислений она черезчуръ мала. Гораздо удобнѣе
былъ бы мегэргъ. Однако, въ электричествѣ принята практическая единица—

джауль, равная 10,000,000 эрговъ и обозначаемая обыкновенно буквою j; поэтому
мы считаемъ удобяымъ принять эту единицу и въ нашей киигѣ. Такимъ

образомъ, малая калорія =4,1S3 джаудямъ и, вообще,

1 ca?=4,lS3/ и 1.7=0,2391 саі.

Кромѣ. этой единицы, бозначаемой буквою j, мы также часто будемъ употрн-
бяять въ тысячу разъ большую единицу и будемъ обозначать ее черезъ J, такъ

что 1 eaZ=O,0Q41S3J И U=239,l свгі=10"> эргамъ.

Во многихъ случаяхъ важно знать величину работы, которую совершаетъ

газъ, расширяясь при постоянной температур*. Работа эта въ общемъ случаѣ

равна произведению изъ давленія на нзмѣнѳніе

объема pdv, (гдѣ фи — измѣнѳніе объема).

Вычисления несколько усложняются, когда давленіе

непостоянно.

Чтобы вычислить работу газа, изобрааимъ

графически связь между давлезіемъ и объвмомъ

газа, откладывая величину ихъ на двухъ взаимно

перпендикулярныхъ линіяхъ,'—объемъ по

горизонтальной оси, а давленіе по вертикальной
(стр. 36). Согласно формѣ уравжѳнія гааоваго со-

стоянія pv=RT, получаемая такимъ образомъ
кривая ЪЪ обладаѳтъ тѣыъ свойствомъ, что въ

каждой ея точкѣ произведете координатъ имѣетъ

одну и ту же величину. Аналитическая геомѳтрія
учить, что кривая, обладающая этимъ свойствомъ, нмѣетъ форму

равносторонней гиперболы.
Работа, совершаемая при иамѣненін объема на dv, т.-е. произвѳдѳяіе уйи-,

изображается на фиг. ?-й въ видѣ узкой четырехугольной фигуры иаГр'р, и цо-

тому вся работа, совершаемая гааомъ при переходѣ его изъ состоявія fi въ со:

етояніе у, будетъравна суммѣ площадей всвхъ узкихъ четырехугольниковъ pdv
и изобразится четырехугольной фигурой ajiyS. Вычисленіе работы сводится,
такимъ образомъ, къ такъ называемой квадратуре гиперболы.

Фяг. 7.



— 65 —

Задача эта не можетъ Сыть рѣщена едементарнымъ путемъ, поэтому мы

ограничимся тѣмъ, что припедемъ окончательный результата. Если газъ

расширяется при температуре Т отъ объема vt до объема vit при чемъ давленіѳ
его вое время опредѣляется уравненіемъ рѵ—З&Т, то совершенная работа А

выразится 'величиной:

гдѣ Ы озналастъ натуральный логаривмъ, т.-е. логариѳмъ при основаніы

е—2,71S28. Натуральные логарифмы можно получить иаъ обыкновенныхъ, или

десятичныхъ, умноживъ послѣдніе на 2,30359. . .

Возвращаясь снова къ вопросу объ удѣльной тѳылотѣ газовъ, мы видимъ

что въ газахъ объ удѣльной теплотѣ можно говорить лишь тогда, если будетъ
точно обозначено,совершается ли при нагр'Ьваніи газа впѣщнял работа, и какая

именно. Простѣйтій случай, очевидно, будѳтъ тотъ, когда внѣшняя работа равна

нулю, т.-э. когда газъ заключена въ твердую оболочку, и въ этихъ уоловІяхъ
опредѣляется его удѣльная теплота. Этотъ теоретически простѣйшій случай
оказался на опытѣ почти невыполнимымъ. Оболочка, въ которую долженъ
Сыть заключѳнъ гааъ. по необходимости, принимаетъ учаетіе въ процессахъ

нагрѣваиія и охлаждснія, и на это уходить значительная доля общаго
количества теплоты, такъ какъ оболочка должна быть достаточно прочной, чтобы

выдержать нзмѣненіе давлѳнія газа, происходящее при измѣненіи его температуры;
благодаря этому собствѳппо на нагрѣваніе газа идегь лишь небольшая часть

общаго количества тепла. Только въ послѣднее время удалось Жоли (1890) прео-

долѣть трудность постановки этихъ опрсдѣленій, благодаря остроумно прпду-
маннымъ дифферендіальяымъ опытамъ; онъ получилъ числа, хорошо совпадаю-

щія съ величинами, полученными окольнымъ путемъ, который будѳтъ описанъ

ниже.

Обыкновенно при опредѣленіи теплоемкости газа его нагрѣваіотъ при

поотоянномъ внѣпшомъ давленіи. Этимъ путемъ получается удѣдьная теплота

при поотоянномъ давленіи, которую мы будемъ обозначать чѳрѳзъ Ср. Опыты

для опрѳдѣленія этой величины были произведены въ широкихъ размѣрахъ

Рѳньо; результаты ихъ приведены ниже. Позджѣѳ Видѳманнъ повторилъ яѣко-

торые изъ этихъ опытовъ и изслѣдовалъ для пѣкоторыхъ газовъ, содержа-

щпхъ углеродъ, измѣненіѳ удѣльной теплоты оъ температурой.
Чтобы на оонованіи удѣльной теплоты при поотоянномъ давленіи Ср опре-

дѣлить удѣльную теплоту при постоянномъ объѳмѣ С„, нужно изъ удѣльной

теплоты при поотоянномъ давленіи вычесть тепловой эквиваленте внѣшнен

работы. Вычисления будутъ особавно просты, если мы будемъ относить всѣ

числа къ молекулярнымъ количествамъ различвыхъ газовъ. Въ этомъ случаѣ
всѣ газы занимаготъ,одинъ и тотъ же объемъ, именно 22,394 ст3., при 0° и 7G ст.

ртутпаго столба, и при нагрѣваніи на 1° расширяются на
^

часть этого объема.

Отсюда внѣшняя работа при нагрѣваніи за Iе равна j)0t?0/273; иными словами,

она равна по величынѣ постоянной R общаго газоваго уранненія (стр. 52), т.-ѳ.

8,81xUF эрг-ь/Т, или 8,ЗЦ/У.
Таинмъ образомъ, зная теплоемкость газа при постоянномъ давленіи,

отнесенную къ молекулярному количеству его, т.-е. молекулярную теплоемкость при
постоянномъ давленіи, легко вычислить молекулярную теплоемкость при

постоянномъ объемѣ, отоитъ только изъ первой величины, если она выражена
въ джауляхъ, вычесть 8,31, и вообще

с„=с,,-д.
Обыкеовенво иолекулярнан тѳпдоекиость дается въ надоріпять. Въ такомъ случаи

величину _Й нуяпо раяд*лить на 4,183, соответственно велпчппѣ лалоріп въ джяуіяхъ;
откуда Й=1,99. Ыолекулприая теплоемкость прп постоанноітъ давлепіа на 1,99 с. больше

молекулярной теплоемкости при постоявнонъ объемъ.

Теоротпч, хішія Осінѵв.іьОп, О
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Въ следующей таблпцѣ приведены числа, найденная Реиьо.

Ыодеігулярный
оѣсъ.

32

2S

2

71

160

30

2S

36,5
44

44

IS

64

34

76

16

119,5
38

17

78

136

32

46

74

90

64,5
108

99

58

88

168

137,5

131,5
190 -

260

,
легко ааыѣтпть

, газовъ—04, і\т.
также двухатом і

Малепулприап теплоемкость въу

при постопп-

ионъ дпвленіп.

29,12 .

28,53
26,53
35,83
37,10
29,07
2S,60
28,28
ЗЭ,9Э
41,71
38,22
41,08
34,30
49,71
39,41
77,61
49,99
35,97
121,50
285,70
60,87
86,60
147.20

149,70

73,40
34,50
94,12
82,30
146,40
93,30
76,78
S4,50

102,90
101,00

при постопи-

поаъ объев*.

20,81
20,22
20,22
27,62
28,79
20,76
20,38
19,97
31,68
33,4»

27,91
32,77
25,99
41,40
31,10
69,30
41,68

27,66
113,20

277,40
52,56
78,29
138,90
141,40

65,09
76,19
85,81
73,99

13S,10
S4,99
68,47
76,19
94,60

92,70

некоторый особенности. Такъ,
„ Яа, ІГО, СО, RCI—при близи-

шѳ газы, имѣютъ значительно

Формула.

Кислородъ. -, . . . ■ Ол
Азотъ Щ
Водородъ - -Н"а
Хлоръ Ц,
Бромъ Вг2
Окись азота ■ -А70

Окись углерода.... СО

Хлористый водородъ . SCI

Углекислота 00,
'

Закись азота .... ■Д'іО
Бода НцО
Сѣрннстый ангыдритъ. £0а
Сѣроводородъ ЩЗ
Сѣроуглеродъ 08%
Мѳтанъ GSt

Хлороформъ SGCk
Этиленъ ОіЩ
Аиміакъ ШГа
Бенволъ CqHb

Терпентянъ С^Нц
Метиловый спиртъ.. . СЩО
Этиловый

„

■

. . CzHsO
Ээирь СіНщО
Сѣрняетый этінгъ. . . O^K^S
Хлористый „ . . GiH^Ol
Бромистый „

. . С?НвВг
Хлористый этиленъ. . СѵДіСІъ
Ацѳтонъ. ....... ОяЩО
Уксуснокислый этилъ. OtBsO%
Хлористый кремній. . Sidi
Трѳххлорист. фосфоръ. FGl3

'

Треххлорист.мышьявъ. AsGI$
Хлористый титанъ . . TiGk
Хлорное олово S«0'j

тельяо одинаковы; впрочем'ь, (Ж, п JBj"s,
большую тегглоепкость. Точно таіігсе и теплоенкости трехатоины-хъ газовъ довольно

бдизни между собой, хотя и зд'Ёсь есть исплючешн. Дальпѣйшиіъ закономерностей врядъ ли

моаяо ожидать здѣсь, такъ пакъ большинство паслѣдованаыхъ паровъ сильно а'іялпоть-

свого теплоеѵность съ теипературой, я притоііъ равличнымъ образомъ; поэтому въ

зависимости отъ температуры опыта получаются совершенно различный числа.

Мояекулярныя теплоемкости при постоянномъ объемѣ. какъ уже было

. сказано, получены изъ тепловмкостѳй при постоянномъ давлѳніи за вычетомъ

величины внѣптней работы. Однако, теплоемкость при постоянномъ объем*

можетъ быть найдена косвеннымъ путѳмъ и изъ опыта; для этого определяется
отнодтѳнГе обѣихъ теплоемкостей.

йзслѣдованія,касающіяся этого вопроса,были вызваны неразрѣшимымъ,
казалось, несоглаывмъ между опытомъ и результатами вычислены, которыя
считались неоспоримо вѣрньши. Теорія распространенія колебаній въ упругой cpejjfe,
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какъ показалъ Ныотонъ, даѳтъ для скорости звука въ газѣ формулу: и = Ѵрі&,
гдѣ м есть скорость звука, р давленіе, a d плотность; слѣдовательно, скорость

звука равна корню квадратному изъ отношенія давленія къ плотности. Для
воздуха въ нормалъныхъ условіяхъ р = 101,3130 абсолютныхъ»'единицъ, а плотность

«2=0,001293. Производя вычисленія, получимъ круглыш, числомъ 28000 ст/сек-,
тогда какъ прямой опытъ даѳтъ 33100 ст/еек.

Подобное несогласие резулътатовъ анализа съ опытомъ указываетъ на

ошибку въ вычисленіи. Она была найдена Лашіасомъ. Вводя отношеніѳ между

давленіемъ и плотностью, Ныотонъ полагалъ, что эти величины пропорциональны

между собой, согласно закону Бойля. Лапласъ же показалъ, что это невѣрно.
При быстрыхъ огущеніяхъ и раэрѣжѳніяхъ, прѳтерпѣваемыхъ воздухомъ при

распространен! и звука, необходимо принять въ расчвтъ поперѳмѣнньш повышенія

и поншиеиія температуры, укаэаннаго выше характера; благодаря этому,

давленіе должно возрастать и убывать быотрѣе плотности. Такимъ образомъ,
въ ѳтомъ случаѣ давлѳніѳ и плотность не иропорціональвы между собой;

между ними должна существовать болѣе сложная зависимость, которая должна

давать отчеть о всѣхъ екаэанныхъ особенностях*.

Элементарный вывода формулы, определяющей одновременное измѣненіѳ
давленія и объема газа въ такихъ условіяхъ, при которыхъ не имѣотъ мѣста

обмѣнъ тепла, и, елѣдовательно, должно наблюдаться соотвѣтственное

повышение температуры, недостаточно убѣдителѳнъ, поэтому мы ограничиваемся
тѣмъ, что непосредственно приводимъ окончательный результата,; если р± и %,

Рі и щ будутъ соотнѣтотвѳнныѳ. давленія и объемы газа, а к—отношеніе обѣихъ

теплоемкостей (йрІс„=к), то

ПодоОнаго рода процессы, при которыхъ не имѣеть мѣета обмѣнъ тепла,.
называются адіабатными или иаентропическими. Бъ нихъ давленіе воз-

растаетъ, какъ это видно изъ формулы, быстрее, чѣыъ слѣдуѳтъ по закону

Боиля; это происходить отъ того, что затраченная на сжатіе газа работа довы-

шаетъ его температуру, и потому давленіе возрастаешь въ большей степени,

чѣмъ нужно по закону Войля. Очевидно, что повышѳніѳ температуры зависитъ

отъ удѣпьной теплоты газа, такъ какъ одно и то же количество работы,
превращенной въ теплоту, производить тѣмъ меньшее повьшеніѳ температуры,
чѣмъ больше удѣльная теплота нагрѣвавмаго газа.'

Повышеніе температуры, наблюдаемое, при адіабаткомъ процѳсоѣ, можетъ

быть выражено формулой аналогичной предыдущей, которую мы приводимъ

здѣсь также бѳзъ вывода

Такъ какъ во всѣ эти уравненія входить отнтопіаніѳ теплоемкостей к, то его

легко определить иэъ любого иаъ этихъ уравненій. Для етой цѣли чаще всего

употребляется первое уравненіѳ; два другія применяются обыкновенно для
вычисденія колебапій температуры, наблюдаемых* при быстрыхъ расшнреніяхъ
или сжатіяхъ газа.

Самый способ* примѣненія перваго изъ этихъ уравненій для опрѳдѣленія
отношенія обѣихъ тѳплоемкоотей зависитъ отъ характера адіабатнаго процесса,

избраннаго для опыта.

Такимъ процѳссомъ прежде всего можетъ служить измѣненіе плотности

воздуха при распространен!!! звука. Въ это;.[ъ случаѣ к, какъ мы видѣли

выше, служить необходимой поправкой отношенія между давлѳніѳмъ и

плотностью, такъ какъ скорость распроотранѳнія звука выражается не Ньютоновской

формулой v=ypjd, а формулой ѵ=у'к.Р Такимъ образомъ, квадратъ отноше-
tt

нія Ныотоновокой скорости къ нотинной равенъ отношешю теплоемкостей—к-
Изъ приведенных^, на предыдущей страницѣ чиселъ находимъ для воздуха

5»
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h — l,iO. На основапіи этого числа мы выше вычислили удѣльнуто теплоту

воздуха при постоянномъ объѳмѣ; вычисленный нвъ этой величины

механически эквивалента тепла оказался точна татке вполнѣ согласнымъ оъ непооред-
ствшшьши данными опыта.

Чтобы сдѣлать прпгоднымъ аетодъ опродѣлепія скорости звука и для другпхъ газовъ,

Купдтъ (18156) нзобрТ.лъ способъ изпѣрпть длину волны определенноft высоты съ помощью

ч-пгуръ, образуе5іы>:ъ въ трубкѣ легкіщъ яорошкомъ. Если I-—длина волом, а и—число

колебапій дапнаго тона, то Ы будетъ спорость звука; прп этошъ вовсе иѣтъ иуікды

определить особо число ко.іебапііг, стоить тольпо произвести съ этпыъ црпбороыъ волиы въ

воздух* іт раядѣлпть скорость звука въ воздухе, па длину волны: полученное частное

прямо даетъ чпсло ко.тебапій.

Другой методъ, арпжѣпепныіі впервые Гэ-Лгоесакомъ п Вельтеромъ, состоять въ тогіъ,

что воэду.ѵь сперва слегка сгущаютъ въ йольшол'ь етекднппоиъ соеудѣ и точно иэыѣрпгатъ
пэбытокъ давленія; затѣа-ь быстро открываютъ п тотчасъ же эакрываютъ большой праоъ,
сообщающей внутренность сосуда- съ вігашдеН вт)іое»ероіі. Панометрическая людность,

стоявшая прп открытіп крана на одинаковой вмсотѣ въ обопхъ і;ол*нахъ трубкп, нпчи-

ыаетъ черезъ пѣснольпо мгновеній подыматься кверху п устанавливается такнііъ образомъ,
что будетъ указывать па давленіе, меньшее преяшпго. Завпсптъ это отъ того, что прп

бьістроиъ расшпречіп воздухъ охлаждается соответственно совершенной рабогЬ. Когда
по закрытіп крана, температура воздуха прннетъ снова преяшюю велнчшгу, то давленіе
соотвѣтетвенно увеличится. Вычпс.іенІЕ результатовъ этого опыта производятся по Фор-

иулѣ, приведенной па предыдущей страшить, прпчеыъ ее удобпѣе писать въ такомъ вііД'іі:

k _
log Pi-logp-j
log i'j- log ill

Опыты этого рода труднѣе для выполиепіп я яенѣе точны сравнительно съ ыетодоиъ

опредѣлепія скорости звука, такъ какъ весьма трудно удается сдѣлать процеесъ строго

адіабатнызгъ.

Если на основаніи найденной такнмъ образомъ величины к иаъ молеку-

лярныхъ теплоемкостей при поотоянномъ давленіи вычислимъ молекулярный

теплоемкости прп постоянномъ объемѣ, то получаются въ большинствѣ случаѳвъ
числа пѣсколько меныдія сравнительно съ тѣми, которыя вычислены на

основаніи величины внѣшней работы (см- таблицу на стр. 66). Зависитъ это отъ

того, что сдѣланное тамъ прѳдположѳніе нѳ вполпѣ вѣрно для болѣе сложныхъ

газовъ; именно: раеширѳніе бѳзъ внѣвшей работы въ сложныхъ газахъ

сопровождается поглотденіемъ, правда, ывбольшикъ, но вое же аамѣтныхъ количеетвъ

тепла, что объясняется сущѳствованІемъ замѣтнаго взагшедѣйствія между

частицами, которое при дальнѣйшѳмъ расшнреніи постепенно уменьшается.

Въ ааклгоченіѳ укажѳмъ отношѳніѳ кинетической гипотезы къ опытнымъ

опредвлетямь удЬльноЯ теплоты. Согласно этой гипотезѣ, въ газѣ прежде всего

заключается кинетическая энергія. Чтобы произвести давленіе, соответственное

газовымъ законамъ, количество кинетической энергіи, заключенной въ газѣ,

должно равняться -§- Рѵ> или, что то же, -f- ВТ. Приростъ этой энергіи при на-

грѣваніи на 1° С. равняется -|- В., а потому
~ В. должны представлять

молекулярную теплоемкость газа, т.-ѳ. приростъ его теплового запаса пли его

кинетической энергіи, при нагрѣваніи на 1°. Такъ какъ J2=8,3iy/2I, то отсюда для

молекулярной теплоемкости ааходимъ -|-.E=12,47j7T, или 2,98 саЦТ.

Сравнивая это число съ данными, приведенными на стр. 66, мы замѣчнеыъ,
что въ действительности молекулярный теплоемкости всегда больше. Собственно

сравнивать нужно вычисленное нами число съ теплоемкостью при постоянномъ

объемѣ, когда нѣтъ внѣгдней работы, но и эти числа оказываются больше

вычисленной величины, и иногда въ значительной степени.
_

Въ виду такого нѳсогласія, приходится расширить кинетическую гипотезу,

допустивъ присутствіе въ молѳкулахъ газа, кромѣ кинетической энергіи, еще и
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нѣкоторую другую форму ея. По этому поводу можно высказать слѣдугощія со-

ображенія.
Съ точки зрѣнія кинетической гипотезы, молекула даже еъ элѳментарныхъ

газахъ соетонтъ изъ нѣоколькихъ атомовъ, которые связаны между собою опре-

дѣленньши силами и находятся въ извѣстномъ разстояніи другъ отъ друга.

При взаимномъ столішовеніи молекулы оказываіотъ вліяніѳ не только на

поступательное движѳніе, но и на вращательное движеиіѳ соетавныхъ частей своихъ.

Это вращательное движение потребляотъ некоторое количество энѳргін,
которое пѳреетаетъ оказывать вліяніѳ на дазяевіе. Вычисленная выше

теплоемкость представллѳтъ, такимъ образомъ, наименьшую величину теплоемкости,

свойственную лишь тѣмъ молѳкуламъ, которыя являются простыми точками,

лишенными протяжения, и не заключаютъ вовсе энѳргіи вращательнаго движе-

нія; молекулы, построенный инымъ образомъ, будуть имѣтъ большую

теплоемкость, и величина ея будвтъ тѣмъ больше, чѣмъ сложнѣѳ молекула. Числа,
приведвнпыя въ таблицѣ, вполнѣ подтверждаіотъ этотъ взглядъ.

Дальнѣйшѳе подтвержден!» кинетической гипотезы было добыто Куидтомъ
н Варбургомъ (1S76J. Молекулы металловъ извѣстныхъ въ парообразномъ оо-

стояніи но гипотезѣ Авагадро состоятъ всего изъ одного атома, и потому

теплоемкость ихъ какъ разъ должна быть .равна теоретической. Непосредственно
измѣрить удѣльную теплоту металлическихъ царовъ довольно затруднительно,
такъ какъ ртуть кипытъ при 360°, при чѳмъ точка кииѣнія ея лежитъ ниже точки

кішѣнія всѣхъ другихъ металловъ; но для нашей цѣли достаточно опредѣ-
лить отношеніѳ обѣихъ теплоемкостен- Разность этихъ величинъ равна, какъ из-

вѣстно, Д и потому величины эти легко вычислить, зная ихъ отношеніе. Для
опродѣпенія этого отношения беаъ особаго труда можно прзмѣнить ыетодъ

скорости звука.

Если молекулярная теплоемкость подобнаго газа при поотоянномъ объем'Ь

равна -|- Д то соотвѣтственная теплоемкость при постоянпомъ д'авпенін будетъ

равна -£- В+В, т.-ѳ. тДа отношеніѳ ихъ -jj-=1,667. Такую величину К можно

ожидать для паровъ ртути.
Опытъ вполнѣ подтвѳрдилъ эти ожиданія; К найдено равнымъ 1,66.

Благодаря этоііу блестящему подтверждению кинетическая гипотеза пріобрѣла
огромнее довѣріе, такъ что еще н теперь верѣдно ее прітпмаютъ за научно обоенованвую

истину, хотя она, является не болТ.е какъ образяьшъ предегавлешеыъ опытных! фоктовь.

Естественно, что подобное образное up.egCTaB.ieme, быбранное подходпщпиъ образомъ
соответственно опытлымъ аактаиъ, можетъ оказаться прпгодвыыъ для нзображеніа, какъ

этихъ иактовъ, такъ и другихъ, родетвеиныхъ ви*. Съ этой точен зрѣнія, образное
представление является могучиігь орудіеиъ пзелѣдованія, такъ какъ оно могкетъ указать наиъ

на возможность дальвѣйгаихъ еоотпошевій п на ихъ предполагаемый зарактеръ. Однако,
ОЪ' такнмъ же njlaaowb можно ожидать, что должна существовать точка, въ которой образное
представленіе пачнетъ расходиться съ дѣйствительпоетыо. Напрасно стали бы мы тогда

тратить успліп на то, чтобы еще. долѣѳ удержать напіъ наглядный образъ н съ помощью

дальнѣйшпхъ допущевій аіі hoc прпводпть его въ дальнейшее, хоти п кажущееся, согласіе

съ действительностью. Все это испытала на вебѣ кинетическая гипотеза.

Длн опредѣленіа энергіп, затрачиеаедой въ сложныхъ молеЪулахъ да интраііолеку-

лпрнуто работу, произведено было не пало теоретических^ наследовали, но они не имъ-ли

особаго успѣха. Въ этои-ъ случи* значительную рояь играетъ не только число атомовъ,
по и ихъ свойства, Сослѣднее можно заключить пзъ того, что молекулярный теплоемкоста

гааовъ, имѣіощахъ одинаковое количество птошояъ въ молекуле, оказываются, неодинаков

вымп. До спхъ поръ для этнхъ характерныхъ особенностей еще не удалось найти

количественного выражения.
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КНИГА ТРЕТЬЯ.

Стехіометрія жидкостей.

ГЛАВА I.

Общія свойства жидкостей.

Въ жидкоыъ аггрегатыомъ оостоянін вещества нѳ обладагатъ больше

способностью равномерно заполнять всякій предоставленный іімъ объемъ. Жидкости,
въ противоположность газамъ, обладаготъ опрѳдѣлѳннымъ объемомъ, который
хотя и можетъ увеличиваться и уменьшаться въ зависимости оть измѣнелія

давленія, однако, лишь въ сравнительно весьма малой степени. Какъ и газы,

жидкости не ныѣготъ присущей имъ формы, но въ каждый данный моыеытъ

принимаютъ видъ, соотвѣтствующій общей совокупности дѣйствующаго на шіхъ

давления.
Что касается вліянія давленія на объамъ, то въ этомъ отношеніи въ жид-

костяхъ не замѣчается той простоты и одиообразія, которыя наблюдались въ

газахъ. Сжимаемость, измѣряемая лзмѣненіемъ единицы объема при увепиченіи
давленія также па единицу, весьма мала; для воды, напримѣръ, она не превы-*

глаетъ 4S милліонныхъ на одну атмосферу. Для другихъ жидкостей сжимаемость

въ болыиинствѣ случаевъ нѣсколько больше; вмѣетѣ съ тѣмъ она заоиситъ

отъ температуры;
Абсолютное олредѣленіѳ этой величины сопряжено еъ большими

трудностями, такъ какъ приходится принимать во впнманіе измѣненіѳ объема самого

сосуда. Легче удается относительное опредѣленіе сжимаемости; если нэвѣстна

абсолютная сжимаемость одной какой-нибудь жидкости, то сравнительныя опре-

дѣиенія легко позволяютъ привести относительныя числа сжимаемости изелѣ-

дуѳмой жидкости къ абсолютными Для этой дѣли можно воспользоваться тѣмъ.

что ртуть при 0° умѳньшаѳтъ свой объвмъ при увеличенш давленія на одну

атмосферу на 0.00000319S, т.-е. почти на 0,0000032. Такимъ образомъ, если опрѳ-

дѣлйть измѣнѳніе объема ртути въ сооудѣ любой формы подъ вліяніемъ опре-

дѣленнаго давленія, то легко вычислить измѣненіе объема сосуда при данномъ

давленіи, зная разницу между найденной величиной сжатія ртути и истинной.

Нандя же измѣнѳніѳ объема сосуда, мы изъ относительной сжимаемости какой-

нибудь жидкости можемъ вычислить ея истинную сжимаемость,или ея коэффиііі-
ентъ сжимаемости.

Расширѳніе жидкостей оть теплоты также-въ значительной степени

зависит^ отъ ихъ природы; его и до сихъ поръ еще не удалось выразить однимъ

общимъ закономъ- Обыкновенно вліяніе температуры на объемъ выражагатъ

формулой видаТ''=Го(Ц-а£-ЬЬ^+с&-Ь..), гдѣ V—объемъ при темпѳратурѣ („ Ро—при
09, а а ос постоянныя. Подобныя формулы не имѣютъ никакого теорѳтичеекаго
значения и служатъ только для вычисленія объемовъ при промежуточныхъ томпо-

ратурахъ, для которыхъ не лмѣѳтся цепосредственвыхъ наблюдений. Для той же

цѣли употребляются кривыя, абсциссами которыхъ служатъ температуры, а

ординатами—объемы (или, лучше, приращенія объемовъ).

Пр. Мепделѣевъ предлояж.іъ (1884) Формулу, которая вирижаегь еъ достаточной,
точностью расширение жидкостей отъ теплоты съ помощью всего лишь одной иостоявпой.

Формула вта имііегъ видь Т=^~j -. и довольно змрошо согласуется, съ лаблюденіянн.
1—let
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Однако, въ Йольшппотвѣ елучаевъ уклопеніп отъ цен больше ошпбокъ, погорыя молгао

обііпсппть ошибками опыта, н сотому Мепделѣепъ счігтаетъ свою «ормулу предѣльныц-ь
аагсополъ, апалогпчішм-ь газовыиъ заноналъ. Вполпѣ строго следовала бы этииъ залошиіъ

идеальная жидкость; реальшля іке ікпдкости уклоняются отъ ппхъ вт> большей или меньшей

степени, смотри по обстонтелыітвамъ. Изеліідоваиііі касательно возможное связи „модуля

рцсшпреніп" k съ состаиоиъ шпдкости до сыхъ ішръ не пишется.

Совершенно особое ыѣато въ вопросѣ о распшренія отъ теплоты аанимаетъ

вода. Еще Румфордъ (1S02) показалъ, что при нагрѣваніи выше 0* вода сперва

сжимается и при 4° занимаетъ наименьшей объѳмъ, затѣмъ снова расширяется,

какъ н всѣ оетальпыя жидкости, при чѳмъ расшпреніе для равныхъ промежутковъ
'

температуры тѣмъ ■больше, чѣмъ выше температура. Расшаре.ніе воды, при

нагрѣванш ея до 10№, доетигаетъ 4% первоначальнаго ея объема при 0°, при

чамъ 1% приходится на пагрѣваыіе отъ О0—50°, а остальные 3% за нагрѣваніе
■отъ 50° до 100»

Такъ какъ не всѣ жидкости одинаково относятся къ иамѣненіямъ давленія
и температуры, то отсюда можно заключить, что объемъ ихъ, въ

противоположность объему гааовъ, обусловливается не общими свойствами, независящими
отъ химичеокой природы жидкостей, но въ значительной степени зависитъ отъ

специфическихъ свойствъ каждой жидкости. Объемъ жидкостей: не есть колли-

гативное свойство, какъ объемъ газовъ. Ниже мы увидимъ. что онъ ноентъ

существенно аддитивный характеръ.

Своеобразное явленіе, съ которымъ мы не встрѣчались въ газахъ, пред-

ставляѳтъ образовавіе поверхности въ жидкостяхъ. Всякій разъ, когда
жидкости предоставлено пространство большее того, которое она можетъ аанлть

въ данпыхъ условіяхъ, падъ жидкостью образуется свободная поверхность.
Поверхность эта представляется намъ обыкновенно въ .вндѣ плоскости,

однако это объясняется лишь дѣйствіемъ силы тяжести, подъ вліяніемъ которой
обыкновЬнно находится жидкость. Если устранить вліяніѳ тяжести, въ жидкости

немедленно обнаруживается стремленіѳ по возможности сократить величину

свободной поверхности. Такимъ образомъ, для образования свободной поверхности
или для увеличенія ея необходимо затратить извѣстнуго работу; наоборотъ,

уменьшение поверхности само можетъ производить работу. Отсюда слѣдуѳтъ,
что поверхности жидкостей присуща особая форма энергіи, присутствие которой

всецѣло зависитъ отъ наличности поверхности, и величина которой измѣняется
съ измѣпеніемъ величины самой поверхности. Этотъ видь энергіи называется

поверхностной энергіей. Ее можно считать характерной для жидкаго

состояния формой энергіи, подобно тому какъ объемная энергія оказывается

наиболѣѳ важной формой энергіи для газоваго состояния. Ниже мы покажемъ,

что въ обоихъ зтихъ случаяхъ наблюдаетоя опредѣдвнная аналогія въ отношѳніи

общихъ законовъ.

ГЛАВА ВТОРАЯ.

Испареніе и ожиженіе.

Сущѳотвованіе жидкостей связано, вообще говоря, съ прнсутствіемъ опре-

дѣленнаго давленія, величина котораго зависитъ отъ температуры и отъ свойствъ

самой жидкости. Если жидкость находится подъ болыпимъ давленіемъ, то

обнаруживаете свойства, опиеанныя въ предыдущей главѣ,т.-ѳ. весьма мало мѣняѳтъ

свой объѳмъ, даже при веоьма сильныхъ измѣненіяхъ давленія.

Если мы станемъ постепенно уменьшать давдѳніе, то достигнемъ точки,
въ которой характеръ явленій сразу измѣннтся. Иаъ жидкости начнѳть выдѣ-
ляться вещество со свойствами газа, и попытка уменьшить давлѳніѳ дальнѣй-
шимъ увѳличѳніемъ объема оказывается невыполнимой. Пока температура не



нзмѣняется, остается постояинымъ и давленіе, такъ что все явлепіе сводится
къ тому, что образуются все Оильшія.и больщія количества гааообразиаго
вещества, тогда какъ количество жидкости соотвѣтственпо уменьшается. Такимъ

обрааоліъ, жидкость превращается въ'это газообразное вещество:'ого нааываютъ

паромъ жидкости.

Продолжая увеличивать объемъ при постоянной температурѣ, мы достн-

гаѳмъ, накоиецъ, того, что вся жидкость перѳйдетъ въ паръ; теперь давленіе
снова начнетъ завнсіэть отъ объема, и зависимость эта Судотъ выражаться
уравненіѳмъ р"= const, съ которымъ мы уже встречались при газахъ-

Наоборотъ, если мы станомъ уменьшать объѳмъ пара, то сперва давленіе
будетъ увеличиваться согласно закону Бойдя (не вполнѣ строго, см. стр. 59);
затѣмъ при опредѣлаяномъ давлеиіи появятся первыя капля жидкости, и тогда

дальнѣіішео уменьшеніе объема уже не окажетъ никакого вліянія на давленіе,
а будетъ вызывать лишь постепенное превращеніе пара въ жидкость. Только

когда вось паръ превратится въ жидкость, послѣдння приметь обыкновеиныя
свои свойства, описанныя въ предыдущей главѣ.

Это давленіе, независящее ни отъ количества пара, ни отъ количества

жидкости, существующихъ рядомъ другъ съ другомъ, въ значительной степени

нзмѣняется отъ температуры, и при томъ во всѣхъ беэъ исключенія случаяхъ

давлѳніо это, которое мы будешь называть упругостью пара жидкости, съ

повышѳніемъ температуры возрастаетъ.
Такимъ обрааомъ, вообще можно ожидать, что при достаточно высоком!»

давлѳніи и соотвѣтственно низкой тѳмпѳратурѣ любой газъ можѳтъ быть обра-
щенъ въ жидкое состояніе. Бзглядъ этотъ въ настоящее время можотъ

считаться вполяѣ уетановленнымъ, особенно послѣ того, какъ въ послѣднеѳ время
Дыоару (1803) удалось получить въ видѣ етатическихъ жидкостей наиболѣе

постоянные изъ газовъ: водородъ и гелій.

ФорадеЙ (1823) первый занимался вопросоиъ о превращеіші въ гкігдкае еоетоішіе

веществъ, пзвѣстЕыхъ до тѣхъ поръ лишь въ видѣ газовъ; онъ сгустплъ углекислоту,

еѣроводородъ, хлористый водородъ, сБрнпстый газъ, ціапъ, алиіак* ц хлоръ, подвергая
чхъ дЬйотвію ппзкихъ темнературъ при сильпомъ давленіи. Поздние, 'Хляорье (1S35)

отЕрьтд-ь епособъ получеиія въ больгапхъ иолачествзхъ жидкой угольной пислоты, такъ

что ыожпо было съ помощью смѣси изъ жидкой или, еще лучше, изъ твердой углекислоты-
л эѳира получать весыіа иизкія температуры, до—100°.,Этимі> срѳдствоагъ восдольаовался

поздиѣѳ Фарадей (1815) и получпяъ въ виідкошъ в твердоыъ впдѣ іодиетый водородъ,
бромистый водородъ, сѣрнистый газъ, еѣроводородъ, закись азота, ціажъ и аинійкъ, тогда
какъ хлорастый водородъ, льішьнковнетый водородъ, атиленъ, Фтористый і;ремп.ій,
фтористый "боръ ж хлоръ получались лишь въ видѣ жидкостей. Водородъ, азотъ, дгаслородъ,
окись азота, окись углерода п евіітпльный газъ не обнаружили ни лалъйпгахъ признаковъ

оишкеніп.

Между тѣмъ было открыто важиое зыачваіе бнзнихъ темнературъ въ процессе сгу-

щенІп гаяовъ, ѵ. тѣыъ еаыьшъ быль указанъ дальпѣйшій путь къ подучепію въ кидкомъ
состояпіа наиболее поетонинмхъ газозъ. Пикте (ІБ77) получил* весьиа низеій тешпера-

туры, охлащаа жидкую углекислоту жидкпшъ сѣрнистьшъ ангидридолъ, кипѣвшпиъ въ

разрѣжеЕиозіъ пространстве, и: затѣмъ испарин ее также подъ уменыпепиымъ давлепіемъ.

Еяслородъ, который получался нагрѣвапіемъ бертолетовой соли въ тслстостепной ретортФ
дзъ -кованнаго ікедѣза., д который развппзлъ собственное давленіе въ нѣсколько сотъ

атыосФер-ь, переходилъ при,полученной такинъ образоыъ температур* (—140°) въишдкое
состоите.

Одновременно съ нтимъ (1877) Кальете превращалъ „постоянные" газы въ знндвое

состояніе, пользуясь для ихъ охлалщеиія тѣмъ, что при внезапноыъ расширении газа
значительная чисть тепла, лдетъ на еовершепіе ва'Ешней работы. Чтобы вычислить

происходящее при этоиъ полижепіе теігаературы, воспользуеися уравпеніеиъ, прпведеииьшъ выше

для адіабатиаго процесса (стр. Е7).
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Воли положить, что дли воздуха /(= 1,41, то для резличныхъ начильныхъ давленШ
и одппаковыхъ копечпыхъ температуры (0") п давлепіп (одпа атмосфера) получнзіъ
'ѴТППГІ Я ГТЛТ1тітег(»пі*і т«.гп ап ит\тпТ.І'

п дл

едіідующія попшкепін температуры:

ДанлонІе въ

атиосаерахь.

100
200

300

400

500

Темпер
абсолютпаи.

71,5
58,5
52,0
47,9
44,8

а і- у р ы:

по Цельсігс

— 201,5»
— 214^50
— 221,0»
— 225,lt
— 228,20

Такими обраэонъ, этимт, путеяъ при впльномъ тгачальпомъ давлепіп ложно получить

вссъка 1ШЯКІН температуры. На практики указанный температуры в'ь сущности никогда ле

достигаются въ впду того, что газъ отчасти нагрѣваетсн стѣпкаып, такъ какъ въ

зависимости отъ высопаго давленіп его пельян вэптъ въ достаточно Со.тьшомъ количеств*.

Явление стиженія. наблюдается яъ этоігъ случат, въ ппдѣ тумаиа, которые появляется еъ

моиеитъ унячтоженін давісыія и черезъ нисколько мгповевій псченает'ь.

Въ повѣіішее врела Линде (1895) пзобрѣлъ способъ1 непрерывнаго превращенія

птыосфернаго воздуха аъ жидкое состоите, и прпіоісь в-ь прпиявольао большпкт, количе-

етвахъ. Методі. этотъ осповапъ на томъ Факта, что воздухъ пе вполпи слѣдуетъ газовыыъ

законанъ и при расшпрепіп охлаждается, да:ке когда не совершаетъ впъшнеіі работы.
Въ начад'н гёіііѵгвііі машины охлаждепіе незначительно, и ішъ пользуются для

предварительна™ охлаждепія дальн'вншпхъ количѳетвъ воздуха, такь что температура его падаетъ

еще боліе. Этічгъ путемъ охлаікденіе увеличивается все йодѣе ч болъе н черезъ

некоторое вреяп оказывается столь значительнынъ, что воздухъ сжижается. Процессъ
ускоряется еще и тѣнъ, что уклонение отъ газовые эаконовъ, а слѣдовательно, и охлаж-

деніе дѣлаетсп тѣмъ больше, чѣшъ ниже пндаетъ температура.

Температура воздуха, пвпящаго подъ атішсФернымъ давленіемъ, смотря по

содержанию въ иевъ кпсдорода, бываетъ различи», по ворбще около—180". Заставляй воздухъ
иипѣть въ разріжеппомъ пространств*, температуру мовно понизить еще болѣе. При втихъ

ипзвпхъ температурахъ почти вет, газы превращаются въ жндяія-или твердый тѣла, и почти

вст, жидкости переходить въ твердое прпсталлпчесвое или аморвное состояние.

Если сравяимъ свойства газа или жидкости, взятыхъ въ отдѣльиости, со

свойствами системы, состоящей изъ пара и жидкости, то замѣтимъ существенное

различіе между ними. Когда данное количество газа имѣетъ определенную

температуру, то этимъ егде нисколько но опредѣляѳтся величина давленія;

выбравъ лодходящимъ образомъ объѳыъ газа, мы можемъ придать давленію

любую величину. Но если будетъ дана и вторая изъ этихъ вѳличинъ, то зтимъ

самымъ опрѳдѣлнтся и третьи. При данной тѳмпературѣ газъ можѳтъ обладать

даннымъ давленіѳмъ только въ томъ случаѣ, если заниыаѳтъ объѳмъ вполнѣ

опредѣяенной величины, ы наобороть. Такиыъ образомъ, состаяніе газа опредѣ-
■ ляется двумя независимыми перемѣнами; мы можемъ также сказать, что газъ

подложить двоякаго рода независимыми измѣненіямъ. Наобороть, система,

состоящая изъ жидкости и пара, подлежитъ лишь одному роду независимыхъ

измѣненій: разъ дана температура, то тѣмъ самымъ опрѳдѣлоно ы давлѳше,

л наобороть.
Завнсихь это отъ того, что подобная система соотоитъ изъ двухъ различ-

ныхъ частей, въ которыхъ устанавливается одинаковое давленіе и одна и та же

температура; плотности этихъ частей, равно какъ и прочія ихъ свойства,
неодинаковы. Подобныя различный части одной и той жѳ системы, отдѣлѳнныя другъ
отъ друга физическими поверхностями раздѣла (Trennungsflache), называются

фазами. Въ предѣлахъ каждой фазы всв свойства постоянны, и отдѣльныя
части каждой фазы качественно не отличаются другъ отъ друга; при переходѣ
отъ одной- фазы къ другой свойства вещества мѣняются, хотя- обѣ фазы могутъ

существовать рядомъ другъ съ другомъ.
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Существуете общій законъ, по которому система имѣетъ тѣмъ меньше

независимыхъ деремѣпныхъ и подлежитъ тѣмъ меньшему числу нѳзаыюнмыхъ

нзмѣнѳніо. чѣмъ больше въней фазъ, при томъ съ каждой новой фазой степень

независимости (Freiheitsgrad) системы убываѳтъ на единицу- Системы, состоящая
всего изъ одного вещества, могутъ ішѣть три фазы и допускаютъ троякого рода
независимый измѣненія. Въ газѣ или въ жидкости, взятыхъ въ отдѣльностп,
мы имѣѳмъ дѣло лишь съ одной фазой, а потому, сообразно сказанному, они

подлежать двоякого рода невависимымъ пзмѣпеніямъ. При поярлѳніи второй

фазы, шшрпмѣръ, при перѳходѣ къ системе, состоящей изъ жидкости и пара,
независимость системы убываетъ на единицу, и остается всего лишь одна

независимая перемѣнная.

Этоть згетодъ изслѣдованія вопроса жо;кетъ показаться лишь, какъ подробное опи-

сгшіе завѣдомо пэв'Ьстныхъ Фалтовъ. Это—вполвв справедливо, тѣиъ не менѣе длн паслѣ-

дованія слоікныхъ спстѳмъ ыетодъ этотъ представляетъ столько препагущеетвъ, что ыы

счптаемъ дѣлесообрязвыііъ прпмѣнить его къ изсгцдоппнію уже этііхъ вростѣіііішкъ слу-

чаеиъ, расчитывая этгшъ путеиъ внушить пѣкоторае довѣріе къ салону методу, что

облегчптъ пат прігаѣБеніе его къ рѣшенію Оалѣе слоашыхъ попросовъ. Мы приведеиъ.
тогда и общее выражеціе этого закона, ФОриулпрованиаго впервые Гнбссолъ (1876).

На основаніи свойствъ такъ нааываѳмаго насьіщеннаго пара,

находящегося въ соприкосновеніи съ жидкостью, слѣдуетъ, что ни относительный, пи

абсолютный массы фазъ не оказываготъ вліянід на давлѳніѳ. Это опять-таки

частный случай общаго закона: наравновѣсіе двухъ какихъ-нибудь фазъ
наличное количество каждой ф'азы не оказываетъ никакого вліянія.

Этимъ закономъ мы будемъ пользоваться довольно часто.

Впрочеыъ, еслп количество одной пзъ вазъ весьиа ладо, то это опазквтъ іізнѣстное

вліяаіе ва состояніе системы п скажется въ гзвѣствыхъ предѣллхъ. Завпснтъ вто отъ

того, что въ этоагъ еяучаѣ пзвѣстпую. роль будетъ играть таете п поверхностная впергія.
Въ своеиъ ыѣстѣ мы подробно остановимся на этолъ вопросѣ.

Итакъ, равповѣсіе между жидкостью и ея паромъ вообще выражается

формулой состава p=f(T), гдіі f(T) означаѳтъ Футщііо температуры, пока

неизвестную; мы знаѳмъ только, согласно указанному выше закону, что она воз-

растаетъ вмѣстѣ съ температурой. Въ прочихъ отноптеніяхъ она зависитъ, какъ

отъ свойствъ пара, такъ и отъ свойствъ жидкости и характеризуете, такимъ

образомъ, свойства нхъ обойхъ.

- Соотпошѳніе между давлешемъ и температурой при равновѣсіи жидкости

и пара определяется экспериментально двоякимъ путемъ. Во-первыхъ, опредѣ-
ляютъ давленіе, которое устанавливается въ пространстве, наиолненномъ

жидкостью и пароыъ и нагрѣтомъ до желаемой температуры- Можно также опредѣлять
температуру, при которой цодъ дазнымъ давлеаіемъ паръ можетъ существовать
на ряду съ жидкостью. Первый изъ этихъ методовъ называется статическимъ;

первоначально употреблялся только онъ одинъ; однако, ояъ оказался ыенѣе

точнымъ. При выполненіи второго метода жидкость заетавляютъ кипѣть при

требуемомъ давленіи, т.-е. вызываютъ въ ней образованіе пузырьковъ пара,
сообщая ей въ то же время извнѣ достаточное количество тепла; этотъ мѳтодъ

называетъ диігамическиъіъ и въ настоящее время употребляется при точныхъ

измѣреніяхъ. Температура, соответствующаяданному давлеиію пара, называется

точкой кипѣнія жидкости при данномъ давленіи, а давленіе, устанавливающееся
при какой-нибудь определенной температурѣ, называется упругостью пара

жидкости при этой температурѣ.

Иногда вмѣсто упругость пара—Durapfdruck, по-нѣиецки говорят* Dampfapannnng
ила Dampftenaion—наярнжепіе пара,. Весьма ікелательдо въ даниомъ случай выражаться съ

большего определенностью. Въ нашей ияигѣ мы будеыъ называть нмірнікеніеыъ, Spannun»,
лишь тѣ дѣйетвія, которыя проявляются па поверхности я вызываютъ капиллярный
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Что касается вопроса о соотношешы между упругостью параиточкогокипѣ-
нія, то его можно разематривать съ двухъ раэличныхъ точекъ зрѣкія: во-первыхъ
можно искать общаго закона, который на мѣсто неиввѣстпой функціи f(T) позво-

лилъ бы поставить выраженіѳ опредѣленнаго вида. Съ другой стороны, если

предположить, что такое общее выражен) ѳ нѳ иожетъ быть найдено, то все же

можно надѣ.йться, что f,(T) и f^T), принадлежащія двумъ различнымъ жидко-

стямъ, будутъ находиться въ простомъ соотношении другъ съ другомъ, которое

позволить на основаніи нмперическаго знанія одной изъ^этихъ функціи
вычислить другую. Мы можѳмъ здѣсь замѣтить, что ни для одной изъ этихъ задачъ

но найдено до снхъ поръ общаго рѣшенія.
Что касается общей формулы для упругости пара, которая бы опредѣляла

видь функціи f(T), то иавѣстно, что функція эта имѣѳтъ въ общихъ чертахь

видь показательной функціи, такъ что логариэмы давленія приблизительно про-

порціональны температурамъ. Однако, это справедливо лишь, какъ грубое при-
ближеніѳ къ истипѣ, такъ какъ для одинаковыхъ температурныхъ интерваловъ

разность логариемовъ нѳ остается постоянной, а медленно убываетъ съ возра-
станіемъ температуры. Законъ этого убыванія пока не удалось выразить въ

простой формѣ.

Довольно удобную для вычпеденія йятерполяціонаую «ормулу предложилъ Бертранъ

(1SS7). Она пм&етъ впдъ р=д{—т—) , гдѣ д я і. две константы.

На вопрооъ, почему упругость пара—свойство столь общаго характера-^не можетъ

быть выражено простой Формулой, тогда какъ, напрпиѣръ, свойства газовъ допускають

подобную Формулировку, можно ответить, что упругость пара характеризует!, равповесіе
лекду жидкостью в пароиъ. Еслп парь и обладаетъ, по крайней мере, пока его

плотность не велика, весьма простыми свойствами, то, наойоротъ, свойства жидкостей носятъ

чисто индивидуальный характеръ. Упругость пара характеризуете одновременно об* Фазы,
а потому, если дааіе свойства пара обнаруживаюсь просіыя отношепія, послѣдніп
затушевываются вліяніемъ индивидуа&ьныхъ свойствъ жидкой »азы. Заиѣтиыъ, что

упругость пара вант, рпзъ нвляетея весьма хоропшмъ срѳдетвомъ для .характеристики влікнія

температуры на свойства жидкости и, такиігь образомъ, даетъ возможность разеиатрпвать
всѣ жидкости съ сдвой точив зрънія.

Болѣѳ уеігѣпшы оказались попытки найти еоотношенія между упругостью
паровъ различныхъ жидкостей такъ, чтобы, зная ходъ функціи для одной зкид-

коетііі можно было вычислить упругость пара другой жидкости на основаніи

одного или эѣсколькихъ дакныхъ касательно упругости ѳя паровъ.

Первая попьгева въ втоыъ род/Ь принадлежишь Дальтону (1801). Онъ установись

правило, согласно которому жидкости съ различными точками кішѣвія, иыѣютъ одинаковую

упругость пара при теипературахъ, отстоящпхъ отъ точекъ пипѣнія втнхъ жидкостей
па одинаковое количество градусовъ; 'такъ, вода капятъ прк 100°, ЭФаръ— при 35°;
при втихъ тѳнпературахъ упругости ихъ паровъ равна 76 ст. При 80", т. ѳ. на 20° ниже

точки ктіѣнія, упругость пара воды равна 35,5 ст., при соответственной {температуре,
т. е. при 15°, упругость паровъ ЭФвра равна 35,4 ст. Числа эти превосходно согласуются

между собой и, именно, сравнивая между собою воду п ЭФПръ, Дадьтоаъ и вывелъ свой

„ваконъ". Наоборотъ, алкоголь, кипящій при 73°, ира 58° ишеетъ давлеаіе въ 33 ст.,

следовательно, значительно меньшее; тоже еамое замечается и въ большинстве другихъ

случаевъ.

Гораздо лучше согласуется съ опытомъ правило Дгорпыга, довольно близка напоии-

памщее „завоиъ Дальтона". Его можно получить пзъ Формулы Дальтона, вводя въ нее

множитель, характеризуіошіЭ природу каждой жидкости. Если мы стапемъ переходить отъ
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температуръ одпнаиоваго дав.тенін къ другпмъ температурами, одішаковаго давленія", то

разности температуръ будутъ не одинаковы (какъ дуиаетъ Дальтояъ), а пропорциональны
между собой. Иными словами, „законъ" Дальтона былъ бы справедливт., если бы для

каждой жидкости употреблялась особая тешіературлап ска.іа, пропорніовальная центези-'
малыіоіі. Если одна изъ жидкостей будетъ вода, то Формула Дшрпнга будетъ имѣть видъ:

(' = » +а(( — 300).
'

Здѣсь 100 — точка кппѣнія воды, а ■# — температура кипѣпія взятаго вещества при пор-

мадьномъ дав.тенін (76 ст.], ів С точки кнпѣніп обълхъ жидкэетей при какомъ нпбудь
друго«ъ даелеыііл; паконецъ,g есть Факторъ проиорціопальноетіт, который, смотря ао прн-

родЬ жидкости, колеблется между 0,5 н 2,3. 2si> призедеинаго только что уравнеаіп, по-

t' — S
лучаеііъ: <?=~т j"?wi' следовательно, чтобы найти # нужно равдѣлнть другъ на друга

разности точем. кігаѣндп. двухъ жидкостей при двухъ разлнчішхъ давлепінхъ.
Большее прпблетг.евіе къ петіівѣ, л прптоыъ т'Ьмъ большее, чѣмъ ближе родственны

■между собою сравниваемыя соедігаенія, даетъ другая Формула; она опиовапа па допущепіп,
что отношеиіе абсолютныхъ температуръ кииѣнія двухъ жидкостей дли равпыхъ
давлений—величина постоянная: Т,/Т3=сoust., гдѣ '1\ п Тй—температуры кииѣкія двухъ раз-
.тичныхъ атадкоетей при одноііъ и томъ те давленіп. Рамеѳй п .Юпгъ между прочпиъ .

показали (1886), что этой Фориулѣ удовлетворпятъ галопдпын соединевіп бензола а такте

ігЬлый рндъ эФпровъ жирвшхъ кислотъ. Въ гѣх.ъ случанхъ, гдѣ эта Формула ие прииъ-

ннма, ее можно зац'Ьнлть боіѣе сложной чіормудой

которая переходить въ первую при с = о. Зд^сь Т\ а Т'% точки кшіѣпіп тѣхъ же не-

щевтвъ при вѣкоторомъ другоыъ дапленіи, также одниаксвомъ дли оШнхъ жидкостей.

За неішѣніемъ въ этой области законовъ общаго характера, химія

обратилась къ установки количествевныхъ отношений въ болѣе узкихъ границахъ.

Такъ, Коппъ (1S42) указалъ. что одинаковой разіпщѣ хншіческаго

состава органичесхихъ веществъ соотвѣтствуютъ одинаковыя раз-
нид'ы точекъ кидѣнія. Напр., этиловыя ээиры кислотъ кипятъ въ ореднемъ

на 19" ниже метшгавыхъ, а сами ішедоты на 45° выше своихъ этиловыхъ ави-

равъ н т. д.

Замѣчапіе его возбудило огромный интереса, и вызвало цѣдый рндъ попытокъ

установить ааконъ болѣе' обпцаго, характера, вмЖсто Копповеиаго правила, выскаэавпаго пмъ

съ надлежащей сдержанностью. Попытки эти веѣ оказались неудачны, да и не могли

пмѣть успъх'а, такъ накъ" авторы ихъ разематрпвали точки кииѣиіп, какъ величины

сравнимый между собою, не отдавая себѣ отчета въ томъ, не слщдуетъ ли внѣсто темпёра-
туръ одвнаковаго давленія, сравниватьітѳмпературы кппѣиія при ніікоторыхъ другихъ дав-

леЕІяхъ, взятыхъ сообразно дрпродѣ валідаго изелѣдуеііаго вещества, ибо закономерность
точеігь кдн'Ёніп, установленная для какого пийудь одного давленія, тотчасъ ыйняется, каігь

только пере-ходятъ къ другому давленію.

Позднѣишія иаслѣдовавія нѳ много расшіфіиліі правило, установленное
Когшомъ, скорѣе даже нѣсколько 'еъузили его-По правилу Коппа, мѳтамер-
ныя' вещества должны обладать одинаксузой точкой киггёшя,. чі'о. нѳ вполнѣ

вѣрно. Къ тому же въ то время, когда Коппъ уетанавливалъ свое правило, еще
нѳ были извѣстны. рааличія въ строеніи, яэомерныхъ веществъ одинаковой
.химической фуніщіи; между тѣмъ оказалось, что различія эти всякій рааъ- обу-
словливаіотъ разницу точекъ кипівнія. Это наблюдается, напримѣръ, въ первлч-

ныхъ, вторичзыхъ и трѳтичныхъ спиртахъ и кислотахъ, въ изомѳрвъіхъ произ-

водныхъ бензола и т. д. Впрочѳмъ и здѣеЬ различія эти. ноеятъ законо-

мѣрный характеръ; первичные алкоголи кипятъ обыкновенно выпдѳ вторичныхъ,
а вторичные выше третнчныхъ; точно также въ другой группѣ соединений па-

ра-производныя кипятъ выше орто
—

и мета.^еоеднвѳній-. Однако закоішостя

втого, рода сравнительно узкагс характера и не свободны о;гь. исключѳщй, а

потому мы ограничимся лишь общимъ указаніѳмъ на-нихъ.
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Если Оы правило Копна, относящееся къ узкой области сходныхъ между

собою соединили, ішѣло общій характеръ, то точки кипѣнія хнмичеекихъ

соедииеній составляли бы аддитивное свойство. Въ такомъ случаѣ
одинаковой ■разницѣ химическаго состава соответствовали бы одинаковыя разницы

точекъ кипѣнія, и потому послѣднія можпо было бы представить какъ суммучи-
свлъ, величина которыхъ зависила бы только отъ взаимнага отношенія н свойетвъ

составныхъ элементевъ соединенія. Но подобной правильности въ точкахъ

кипѣнія не замѣчается; разницы ихъ при одинаковой разницѣ химическаго со.

става обыкновенно не вполнѣ одинаковы, да и вещества одинакова™ состава

нмѣютъ пе одинаковый точки кипѣнія. Очевидно, здѣсь сказывается вліяніе

нѣкотораго фактора, нѳ одинакова™ даже для вещѳствъ одного и того же состава.

Когда вещества одпнаковаго состава имѣготъ различный свойства, то хи-

мія отмѣчаетъ этотъ фактъ тѣмъ, что нриписьшаетъ такимъ -веществамъ

различное строеніе, или, какъ иногда говорятъ, различную конституций.

Обыкновенно эти различія конституціи объяеняютъ тѣмъ, что прнписываютъ веще-
ствамъ различное расположеніе атоыовъ. Представление это носить чисто

гипотетически характеръ. Съ своей стороны мы постараемся найти указаннымъ

фактамъ выраженіе, свободное отъ какнхъ бы то ни было гипотезъ. Легко

заметить,
,

что во веѣхъ безъ исключения случаяхъ подобнаго рода вещества,

имѣющія одинаковый составь, но различиыя свойства, оСладаютъ въ то же

время различнымъ запасо[мъ энергіи (Energieinhalt),какъ въ качествѳнномъ,

таісъ и въ количѳстаенномъ отношенш, и потому обпаруживаютъ неодинаковыя

свойства въ тѣхъ случаяхъ, когда испытываготъ какія-нибудь прѳвращенія,
сами ли по сѳбѣ, или при взаимодѣйствіи съ другими веществами. Поэтому по-

нятіе о строеніп или конституціи вещества находится въ самой тѣснойевязи.съ
понятіѳмъ о запасѣ энергіи вещества. Для болѣе удобнаго изображенія
хнмичеекихъ отнопгѳній, можно прн этомъ пользоваться превосходно разработаннымъ
языкомъ формулъ, которыми современная химія выражаетъ химическія свойства

веществъ, ибо значеніе структурныхъ н стереохимическихъ формулъ
заключается вь сущности въ томъ, что онѣ олужать для нагляднаго изображенія хи-ъ
мичеекнхъ превращены и рѳакцій,

Итакъ, понимая слово „конституция" въ укааанномъ выше смыслѣ, мы

станемъ называть конститутивными свойствами(Konstitutive) такія свойства,

которыя завнеятъ отъ строѳнія вещества и, слѣдовательне, могутъ быть

различны для вещѳствъ одипаковаго состава. Выше мы видѣли, что аддитивный н

конститутивный свойства находятся въ близкомъ отношеніи другъ къ другу;
въ вѳщеетвахъ, химически сходныхъ между собою, свойства принимаготъ аддп.

тнвный характеръ, чего не наблюдается въ томъ случаѣ, когда сравниваются

вещества, мало сходныя между собою. Частный случай этого правила глаоитъ,

что свойства веществъ одпнаковаго состава,т.е. изомврныхъ веществъ, тѣмъ

ближе другъ къ другу, чѣмъ.бодѣѳ сходны между собою эти вещества по своему

строенію. Другими словами, фиэическія свойства веществъ въ количествѳнномъ

отнЬженіи измѣняются параллельно съ химическими свойствами ихъ.

Хоти'Для зтого рода хпиическаго сходства не найдено еще волачественаго выра-

кеігін, однако правило это, прп всей своей неопределенности, оказалось весыга полезным,
во эіеогнхъ случаяхъ. Особенно много услугъ окавадо оно въ сонппте.іьЕыхъ случапзъ

прн опредѣленіи хиьаческаго сходства веществъ; съ этой сторовь: етехіонетрія конств:-

тутионыхъ своііствъ—а тавихъ оказывается не иало—начинаетъ цріобрвтать большое
значнніе.

Для примѣра приводимъ точки кипѣнія изомерныхъ эѳировъ кислотъ;
онѣ неодинаковы, но довольно близки между собою, и при томъ тѣмъ болѣе

близки, чѣмъ мѳнѣе разница въ составѣ кислотъ, а также епиртовыхъ группъ.
входящихъ въ ихъ ооетавъ. Кислоты, изомерныя зтныъ эфирамъ, кнпятъ гораздо
выше, но и между ихъ точками кипѣнія замѣтяо нѣкоторое сходственное ооот-

ношеніѳ, что' видно пзъ следующей таблицы.
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Изомерные эфиры GKHwOs
метиловый эфиръ норм, масляной кислоты . .. 102,3°
меитловый эфиръ изо-маслиной кислоты . - - 92,3"
этиловый эфиръ пропіоновой кислоты.,. . - . 9S,S"
норм, нроппловый эфиръ уксусной кислоты . 100,8°

изо-пропиловый эфиръ уксусной кислоты . - 91,0»

норм, бутиловый эфиръ муравьиной кислоты 106,9°
изо-бутиловый эфиръ муравьиной кислоты . : 97,9°

Изомерныя кислоты СцДщО»
норм, валерьяновая кислота . ■ 186,4°

изо-валеръяновая кислота .... 176,3°

трпметилъ уксусная- кислота . . . 163,8°
этилъ метилъ уксусная кислота . . 177,0е

ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

тНритичеснія явленія.

Паръ, находящейся въ равновѣсіи еъ жидкостью, приповьгаеши

температуры испытываете двоякаго рода измѣненія; съ одной стороны, подъ вліяніемъ

вовышенія температуры онъ стремится расшириться, съ другой, самая

упругость пара возрастает*, плотность его становится больше. Опытъ показываетъ,
что язмѣненія второго рода значительно превосходятъ измѣнѳнія перваго рода,
и потому возрастаніе плотности насыщѳннаго пара съ повышеніемъ

температуры оказывается общимъ правиломъ, для котораго до сихъ доръ нѳ найдено

исключения.

Если температура будетъ возрастать все болѣѳ и болѣе, то плотность пара

будетъ постепенно приближаться къ плотности жидкости, пока, накопецъ, об-Ь-

плотности пе сравняются между собою. Опытъ покааываетъ, что въ тотъ мо-

ментъ, когда плотности обѣихъ этихъ фааъ сдѣлагатся одинаковыми, теряются

различія во веѣхъ друтихъ ихъ свойствахъ, такъ что тогда парообразная и

жидкая фазы становятся тождественными. Если нагрѣвать жидкость въ замкну-
томъ пространств^ то ори нагрѣваніи вплотьдо этой точки легко можно различить

отдѣльно жидкость и паръ, равно какъ и плоскость ихъ раздѣла; наоборотъ, при
температурахъ выше этой точки пространство кажется заполнениымъ равно-

мѣрно и уже нельзя бываетъ различить никакой поверхности раздѣла. Это яв-

пеніѳ было замѣчѳно впервые Каньяръ-Латуромъ (1822). Идя .обратно, мы могли

бы заключить, что достаточно только сильно сжать газъ, чтобъ превратить его

въ жидкость; однако Наттерѳръ (1848), несмотря на громадный давленія,

которыми онъ пользовался, не могъ достигнуть ожижѳнія кислорода, азота и

водорода, хотя цѣлый рядъ другихъ газовъ еще раньше былъ превращепъ въ

жидкое соотояніе съ помощью сильныхъ давленій и низкихъ температуръ (Фарадѳй
1323 и 1845).

Противорѣчія эти были выяснены впервые Эндрюссомъ (1869J, который цока-
залълтодлясжижѳнія газатребуѳтея не только сильное давленіѳ, но и низкая

температура; послѣдпѳе обстоятельство имѣетъ особенно важное значѳніе. Наблю-

деній свои онъ проивводилъ сь углекислотой, а потому лучше всего и вамъ

воспользоваться этимъ же прймѣромъ.
Если сжимать ■ углекислый газъ при комнатной температур*, слѣдова-

тельно, около 18°, подвергая его дѣйствію постепенно возрастающего данлѳнія,

то об'ьемъ газа будетъ уменьшаться сперва согласно закону Воиля, а затѣмъ

быстрѣе. При 60 атмосферахъ появляется жидкость, и дальнѣйшѳе умѳньшѳніе
обьема совершается уже безъ увеличенія давленія, пока весь газъ не обратится
въ жидкость. Однимъ словомъ, наблюдаются явленія вообже. свойственный па-

рамъ любой жидкости.
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Если опытъ повторить выше 31°, то нельзя достигнуть доявленія жидкости

какъ бы ни было велико давлепіѳ. Содержимое трубки, въ которой производится
опытъ, все время остается однородной. При дальнѣйщихъ нзслѣдованіяхъ
выяснилось, что температура въ 31,1* является предѣльноЯ температурой: ниже

31,1° углекислота помощью давления можетъ быть обращена въ жидкость; выше

31,1 нельзя нмѣть этотъ газъ въ жидкомъ состояніи. Такимъ образомъ, это бу-
детъ продѣльпая температура для существоваяія этого газа въ жидкомъ

cootояніи.

Наибольшее давленіе при которомъ углекислота можѳтъ быть обращена
въ лщдкость, равно 75 атмосферамъ и бываетъ при 31,1°. Подвергнешь газъ

при температурѣ лежащей выше 31» давлѳнію еще большему, напр., 80

атмосферамъ, и охладимъ его затѣмъ, оставляя давленіс неизмѣннымъ. Когда

температура понизятся ниже 31°, умепьшныъ давленіе; тогда окажется, что мы

имѣѳмъ перѳдъ собою жидкость: содержимое трубки закнпитъ, превратившись
частью въ даръ.

Такимъ образомъ, исходя изъ газа, оказывается возможньгмъ перевести

его въ жидкое состоите, не нарушая ни на мгновѳніе однородности системы.

Точно также возможепъ н обратный ходъ явлеиій. Мы берѳмъ углекислоту
при тѳмпературѣ ниже Зі» и дѣйотвіемъ подходящаго давленія обращаемъ еѳ

цѣликомъ въ жидкость. Жидкость мы сжимаемъ дааѣе, доводя давлѳніѳ до 80

атмоифѳръ, и нагрѣваемъ ее, оставляя давле.ніѳ нѳязмѣннымъ; въ этомъ случаъ

ни на одно мгновепіѳ нельзя замѣтить превращения жидкости въ паръ, даже въ

тотъ моментъ, когда температура переходить черезъ 31": содержимое трубки
все время остается однородными Если теперь снова уменьшить давленіе, хотя

бы при температурѣ въ 40", то еодержимиѳ трубки окажется въ газообразномъ
состояніи; давленіе можно уменьшить до одной атмосферы, н все таки нельзя

замѣтить никакихъ признаковъ кип-внія.

Такимъ образомъ, жидкое и газообразное соатоянія непрерывно переходятъ

другъ въ друга, и если обыкновенно наблюдается нарушеніе этой непрерывности

(Unstetigkeifc), то это веѳнѣло зависитъ отъ тѣхъ усповій въ которыхъ обыкыо-

вѳнно совершается этотъ переходъ,

Явлѳнія эти во всей ихъ совокупности могутъ быть наглядно представлены
съ помощью графическаго метода, если давленія и объемы, соотвѣтствугощія
одной и той же тѳыпѳратурѣ, нанести на координатной систѳмѣ; на фиг. 8-ой

давленія въ атмосферахъ нанесены на вертикальную ось, а объемы въ произ-
волышхъ единицахъ отложены на горизонтальной оси.

■ Линііі поотоянныхъ температурь, или изотермы, въ этихъ уоловіяхъ бу-
дутъ имѣть для постоянного газавпдъ гиперболъ, сообразно формулѣ pv=eonst.
Соотвѣтотвѳнныя линін для воздуха .весьма мало уклоняются отъ теоретической
формы и начерчены въ правоыъ углу чертежа для нѣсколькихъ рааличныхъ

температуръ. Далѣѳ, на чертежѣ мы имѣѳмъ изотерму углекислоты для 4S,1°;
по общему ходу своему кривая эта примык&ѳтъ къ предыдущимъ линіямъ, но

благодаря уклонеиш отъ газовыхъ законовъ, произведете р» въ этомъ елучаѣ
меньше, чѣмъ для воздуха, а потому и самая изотерма лѳжитъ ниже. Изотерма
для 35,5°. лщштъ еще ниже н обиаружнваетъ замѣтный выгибъ при 85

атмосферахъ. Мы видимъ, что сжимаемость газа при высокихъ давленіяхъ
незначительна, а затѣмъ сразу дѣлаётся довольно большой. Еще болѣѳ бросается въ

глаза этотъ выгибъ въ иаотермѣ для 32.511; наконецъ, для изотермы 31,1° онъ

настолько значитѳлѳнъ, что линія на одно мгновѳніѳ принимаетъ
горизонтальное направленіе, именно при 75 атмосферахъ. Сжимаемость въ этомъ мѣсгв

чрезвычайно велика: небольшому уменьшѳнііо давленія соотвѣтствуетъ
громадное увелнчѳніѳ объема.

Оовсѣмъ иную картину представляетъ кривая для 21,1°. Здѣсь кривая те-

ряетъ свою непрерывность и распадается на три отдѣльныя чаоти, которыя

встрѣчаются другъ съ другомъ подъ угломъ. Если мы начнемъ съ болыпнхъ

давл'еній и малыхъ объемовъ, то долучимъ внизу направо отрѣзокъ кривой, со-
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отвѣтствующій газообразной углекыслотѣ. При давленІи нѣсколысо выше 60 ат-

мосферъ линія м'вняетъ свое направленіѳ и превращается въ горизонтальную

прямую. Это и есть та точка, въ которой начинаетъ появляться жидкость;
давление тогда пѳрѳстаетъ завпсѣть отъ объема, и это длится до тѣхъ поръ, пока весь

газъ не превратится въ жидкость. Затѣмъ кривая испытываете новый изломъ,

давленіѳ начинаетъ возрастать весьма быстро, тогда какъ объѳмъ уменьшается
лишь въ незначительной степени.

Изотерма для 13,1° обиаружпваетъ
совершенно тѣ же свойства, только

жидкость начинаетъ появляться при боль-

шѳмъ объеыѣ и меньшемъ давлепіи, а

паръ исчезаѳтъ при меньшемъ объѳмѣ.

Если точки излома соединить

кривой, какъ это сдѣлано пунктиромъ на

фиг. 8, то всѣ состоянія, въ которьш.

жидкость и паръ существуіотъ

одновременно, т. ѳ. состоянія съ двумя фазами
будутъ находиться внутри этой

пунктирной лиши; однофазный состоянія, на-

оборотъ. окажутся внѣ ея. Всякая

непрерывная линія, проведенная на нашей

плоскости, представить последовательные

рядъ состояній, для которыхъ объемъ и

давленіѳ непосредственно определятся
координатами каждой точки кривой. Что
касается темпѳратуръ, то онѣ

определятся пѳресѣчѳніѳмъ этой кривой съ той

или другой изотермой. Всякая линія,
проведенная такимъ образомъ, что она

не затронѳтъ двухфазной области, прѳд-

ставляетъ рядъ состояній, въ которыхъ

вещество остается одвороднымъ. При
этомъ всѣ состоянія, занимающая
правый нижній уголъ чертежа, во всякомъ

случаѣ газообразны; состоянія, помѣщаіощіяся въ лѣвомъ яижнемъ углу,

безусловно жидкія. Такамъ образомъ, мы видимъ, что отъ газообразнаго состоянія
можно переходить къ жидкому и, наоборотъ, не нарушая при атомъ ни на одно

мгновеніе однородности системы; очевидно, что вторая фаза пе появится, если

мы будемъ избѣгать тѣхъ давленій и объемовъ, которые охватываются на чер-

тежѣ нашей пунктирной линіей. Таковъ смысяъ правила о непрерывной связи

жидкаго и газообразнаго аггрегатнаго состоянія.

Точкѣ К соотвѣтствуетъ наибольшее давленіѳ и наибольшая температура,

при которыхъ жидкость можетъ существовать рядомъ со своимъ паромъ. Точка

эта называется критической, а соответствующая .ей температура и давлѳніе;
называются критической температурою и критичѳокимъ давленіѳмъ.
Въ точкѣ этой вещество имѣетъ определенный объемь и соответственную
плотность; плотность эта называется также критической, асоотвѣтствѳнный'ей
объемъ критичѳскимъ объѳмомъ. Послѣдній можно относить или, какъ

обыкновенно, къ грамму вещества, или. что раціональнѣѳ, къ граммъ-малѳкулѣ; въ та-

комъ случаѣ его можно называть крйтическимъ молекулярнымъ объемомъ-

Эиспернментальноеопредѣлепіе крнтическихъ веяпчипъ въ настоящее время въ

сущности вещь далеко не трудная, если только въ услоніпяъ опыта вещество не разлагается,
вслѣдствіе высокой температуры и же оелоівннетъ іѣпъ яостановву опыта. Легче всего

определить критическую температуру. Вещество аавлгочаютъ въ стекдяпную. трубяу,
наполняя ее немного болѣе, чѣмъ на половину; трубку ааваиваМт-ь и медленно иагрВеаготт?;
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пока по характерному ноявлеііію тумана пе замѣтитъ наступленія критического состояпія
•Особенно легко наблюдать это явлсиіе при охлаЕденіи; повторпвъ иаОліодеиіе вѣскодько равъ,

бистро получатотъ хорошіе результаты.
ІІротниъ ятого метода мопшо возразить, что критическая температура въ сущности

яаетуиаетъ лишь тогда, когда система заипмаетъ как'ь раэъ крнтнческШ объемъ; однако,

из* фиг. 8 видно, что значительное изігЬненіе объема оказывает!, лишь слабое вдіпніе на

критическую точку, такъ какъ въ втомъ мѣстіі вев изотермы пдутъ почти параллельно

■осп объемовъ.

Для опредѣл евіи критического даііяенін, жидкость заключаюсь въ довольно длинную

трубку, соединенную съ ириборомъ щін свиманія л ыаноаіетроаіъ; верявіЗ конецъ трубки:

пагрѣпають выше критической температуры, поддсрипвая дав.іеніе ниже критическаго. Въ

ятпхъ условілхъ образуется поверхность раздѣла между жидкостью и паромъ; увеличивая

давлепіе, тщатнльпо наблюдаютъ, когда иечеэыетъ эта поверхность; въ этогъ моментъ

маноыѳтръ показываете критическое давлепіе.

Вс<;і'0 трудыѣе опредѣлпть крптпческій объемъ; для втого обыкновенно пользуются

эакопоиъ, п;ійденны>іъ Матіасомъ (1892). Если ваять систему координат?, и нанести на

нее температуры и плотность вещества въ жидкои-ь а газообразность состояніи, то для

каждой температуры получпмъ двѣ точки, который етремятсп сблизиться гіімъ болѣе, чЬагъ

выше температура и, саконицъ, ополнѣ совпадаготъ прп критической точкѣ. Совокупность
этихъ точеііъ образуетъ кривую въ видВ параболы (фиг. 9). Крпван эта нмііетъ то

свойство, что средины раастонпіп между обѣпян нлотностямп ддп различных!! температуръ вев

летать на одной tip иsou ш(ш5ш:|, Такпиъ обрааомъ, достаточпо определить величины

плотностей для ігвкоторыхъ температурь, чтобы найти ноправлепіе прямой, а затѣмъ п ея

пересьчепіе съ ординатой критической теішературы.

Критичеокія величины извѣ-

стііы сравнительно для небольшого

числа вѳгцествъ. .'Можно сказать,
что критичеекія температуры
разбросаны по всей температурной
области, вообще доступной измѣ-

реніго. Онѣ бываютъ обыкновенно

въ полтора раза выше точки ки-

пѣнія вещества при атмоеферномъ
давленіи, считая по абсолютной

екалѣ;впрочѳмъ, правило это лишь

приблизительно вѣрпо. Что
касается отношенія критической

температуры къ химическому составу

вещества, то въ додолнѳніе къ

правилу Копна, установленному для
обыкновенные точекъ кігаѣнія,мо-
ашо сказать, что аакономѣрность
эта наблюдается и при

критических.^ темітературахъ. Одно время выражали надежду, что послѣднія будутъ слѣ-

довать аддитивнымъ законамъ, однако надежда эта не подтвердилась; окорѣе
можно предположить, что критич.іскія температуры, которыя являются

величинами, сравнимыми во всякоыъ случаѣ въ большей степени, чѣмъ обыкновенный
точки киггвнія, могутъ служить для болѣе точной характеристики конституціон-
ныхъ различій вещѳствъ.

Критичеокія давленія различаются между собой'въ значительно меньшей

степени, чѣмъ температуры, колеблясь въ болыпипствѣ случаввъ въ предѣлахъ
между 30 и 80 атмосферами. У веществъ, сходных* между собою, критичѳскія
давленія почти одинаковы, о чѳмъ будетъ сказано нѣсколько далѣе.

Накоиецъ, критнческіе объемы приблизительно пропордіональны объемамъ
тѣхъ же вѳщѳетвъ при точкѣ кипѣнія; замѣчаніѳмъ этимъ мы также

воспользуемся впослѣдствіи.
г Критичеокія данный нажнѣйшихъ вещѳствъ приведены въ слѣдующѳй

таблицѣ.

Теоротич. ты[я Оичяп.ивп 6

"Э

Фиг. 9.
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Критичеснія постоянный.

&

(въ цсптезлиялі.-

пыхъ градусах*)

Азотъ —Н6,0

Альдегидъ 1S2,0
Амміакъ 130,0

Ацетиленъ 37, L

Ацѳтонъ 237,5

Бензолъ
, 238,5

Бромъ 302,2

Вода 365.0

Водородъ —234,5
Закись азота 36,4

Кислородъ —118.0

Ыетанъ 95,5
Метиловый алкоголь . . 240,0

Окись азота — 93,5
Окись углерода . .... —139,5
Пентаиъ 193,2

Сѣрнистая кислота.. . ■ 155.4

Сѣроводородъ 100.2

Сѣроуглеродъ 277,7
Углекислота. 31,1

Уксусная кислота - - 321,5

Хлористый водородъ • 52,3

Хлористый углеродъ 283,2

Хлороформъ 260,0

Хлоръ 141,0
Этанъ 35,0
Этилѳнъ 10,1
Этиловый алкоголь . . . 243,6
Этиловый эфиръ . . - 194,4

Ч>

(lib Л,Т1ШІ»С-

рахъ")

33,0

Ш,0
68,0

60,0
47,9
—

200.0

20,0

73,1

50,0

50,0

78,5

71,2

35,5

33,0
78,9
92,0
78,1
73,0
57,0
S6.0
45,0
55,0
83,9
45,2
51,0 ■

62,8

35,6

(пъ ѵуііпч. сашнм

pro молекула).
__

—.

—

—

220

135

420
—

107
—

—

__

—

„

—

116
-—

215

147

147
—

—

__

—

—

127

160

301

ГЛАВА" ЧЕТВЕРТАЯ.

Переходный явленія. Теорія Ванъ-дер-ь-Ваальса.

Когда сжимаютъ паръ до его,точки насыщеиія, то при этомъ нѳ всегда

наблюдается появлѳніе жидкости. Обыкновенно возможно бываетъ получить со-

стоянія, въ которыхъ иаръ находится подъ давленіемъ больше того, которое оо-

отвѣтетвуетъ точкѣ насыщеиія, не нарушая при этомъ однородности и прочихъ-

свойетвъ его.

То же самое наблюдается и въ жидкостяхъ. Жидкость возможно получить

подъ давленіемъ, которое ниже упругости пара этой жидкости при данной тѳм-

пературѣ.
Явлѳнія эти тотчасъ же прекращаются, какъ только на лицо имѣются обѣ

фазы: въ присутетвіи жидкости иаръ не ыожетъ находиться подъ большимъ

давленіемъ, чѣмъ то, которое соотвѣтствуетъ состоянію равновѣсія; точно также

жидкость, находящаяся подъ давленіемъ, которое меньше упругости ѳя пара,
тотчасъ превращается частью въ паръ, какъ только придѳтъ въ соприкосновение
съ иузырькомъ дара, хотя бы и небольшой величины.
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Первое ияъ атихъ пвіѳніН ііожво наблюдать, если быстро разрѣдпть отеаеывашеиъ

воздухъ въ йодыпоіі кодб'в, содержащей псиного води.

Если передъ опытомъ колба стоила, открытой, то при отсисывапш въ пей тотчасъ

появляется тушанъ. Всл'Ьдитвіе расшпрепія воздуха температура его подаетъ, отчего

водяные пары доетигатотъ точки насыщепіп, п появляются гіелкія капли яіидкостп.
„Зародышами" въ этолъ случав слуяатъ пылинки, плавагащія въ воздухѣ; будучи насыщенны

влагою, опт, являются кань бы жпдппмя каплями. Но если передъ опытомъ оставить колбу
стоять сцокойно цѣлуш ночь, то при уиііреннол'ь раарѣженіи воздуха вовсе lie появляемся,

тумана, хотя, охлаягдепіе получнетсп такое же, каігъ и въ первомъ случаѣ. Такимъ обра-

эонъ, водяной паръ ігошетъ пмѣть большую плотность сравнительно съ тон, которая ео-

отв'Ьтствуеть соетояпію равиов'Исія пара а гачдкой воды. Зависитъ это оттого, что прп
спокойноыъ стопаіи колбы пылипкп оеѣдаютъ на дао пли прплішають къ влажнымъ стОш-

каыъ. Конвчпо, на ст'Иппахъ, а таняіе па свободной поверхности воды немедленно
начинается процессъ сжпікеііін, по вследствие ыедленвости диікііуэІи въ гаэахъ, большая часть

пара долгое врелн остается въ „пересыщеыпоыъ" состшініи.

Прп спльиоігь охлйЕдвиіп тумйнъ появляется таіілів в въвоздухѣ, лишевномъ пыля.

. Что жидкости могутъ не испаряться прп давлеаіяхъ значителъпо болѣв слабыхъ

сравнительно съ упругостью ихъ паровъ, это' можно наблюдать въ явлепіяхъ персгрѣва.
Въ тщательно вычнщеааомъ сосудѣ вода иожетъ быть нагрѣта на много градусовъ выше
точка кпісіінін; точно также въ хорошо нрокпппчеЕвомъ Оарошетрѣ ртуть не опускается

до своей порщілъпой высоты, но сплошь наполняет! асні трубку, даже еслп послѣднян'

длиной) въ ийтръ илп еще больше. Ио разъ ртуть уже упала и уае выдѣлилрсь хотя бы

небольшое количество газа, то опытъ болѣа повторить не удается, пока пузырьки газа

ве будутъ удалены повымъ кшшченіеыъ.

Такимъ образомъ, мы виднмъ, что изломъ изотермическихъ линій въ

фиг. 8 не соотпѣтетвуетъ окончательному нсчѳзновѳніто жидкаго или газообраз-
наго состозшія.. Состоянія эти могутъ
существовать и за точкой перелома кривой, и опъгтъ по-

казываотъ, что изотермы являются въ сущности

непрерывными линіями.

Окѣ имѣтотъ видъ кривой, изображенной на

фиг. 10. Если мы начнѳмъ отъ газоваго состоянія

а, то увидимъ, что оно не прекращается въ точкѣ Ь,
гдѣ начинается прямая упругости пара bd, но

непрерывно продолжается за точку Ъ, до иѣкоторой
точки р. Точно также изотерма жидкости

заканчивается не въ'точкѣ d, гдѣ начинается прямая

упругости паровъ, но можетъ быть наблюдаема и

ниисѳ точки d, въ области мѳныпихъ дааленій.
На этомъ основапін Дж. Томсоиъ (1872) высказалъ

прѳдноложеніе, что изотермичѳскія линіи, не

только выше, но и -ниже критической точки имѣ-

ютъ непрерывный ходъ и представляютъ форму
кривой abftcyde.

Отрѣзки этой непрерывной кривой Ьр н dy могутъ быть наблюдаемы на

опытѣ, по крайней мѣрѣ, отчасти. Что касается гипотетической части Ъсу, то она

не была получена на опытѣ. На отрѣзкахъ яр и еу наблюдаются настоящія,
состоянія равновѣсія.такъ какъ адѣсь при увѳличенщ давленія объемъ уменьшается
т. ѳ. измѣняется такимъ обрааомъ, что измѣнвніе это вѳдѳтъ къ уменьшѳнію
самого давлѳиія; на отрѣзкѣ же реу наблюдаются обратный явлонія: при увелз.
чѳнін давленія объемъ долженъ былъ бы возрастать, отчего давленіе еще болѣе

возрасло бы; точно также при уменыпѳніи давленія объемъ должѳнъ былъ бы

уменьшаться, и отъ этого давленіе еще болѣе уменьшилось бы. Состоянія, отвѣ- ■

чающія отрѣзку &су. если бы ихъ и можно было воспроизвести,
характеризовались бы тѣмъ. что были неустойчивы (iabil) въ механическомъ смыслѣ

слова; при малѣйжемъ язмѣненіи состоянія равновѣсіе нарушалось бы, и

система неуклонно переходила бы въ другое соотоаніе.

6s ,

£

а '••ь

ч

■Фиг. 10.



— 84' -

Въ upотивуположиость этому, состоянія аЪ пйе являются устойчивыми
(stabil); они обладають тѣмъ свойствомъ, что система, разъ уклонившись "отъ

нпхъ, стремится въ большей или меньшей степени оновавозвратиться въ

прежнее устойчивое состояше.

Состоянія Ь£ и dy также устойчивы по отношенію къ измѣненіямъ давленія

и объема, если только эти пзхгвненія не приводить нхъ въ область неустойчи-
выхъ состоякіп. Однако они терящтъ свою устойчивость въ соприкосновении со

второю фазой и въ послѣднеыъ случаѣ тотчасъ испытываготъ конечное измѣне-

віе, заставляющее систему слѣдовать по линіп deb. Въ виду такого

промежуточна™ положекія этихъ состояний, нхъ можно назвать полуу отойчивыми

(metastabil/

Оппсапныя адѣсь яплеиЬі ие ограничиваются только переходоагь япдкоети въ паръ
во вообще наблюдаются во всѣхъ тѣхъ случаяхъ, гдѣ иы паѣезіъ дѣдо со взаимными

переходами дву.ѵь фнзъ it пхъ равпонѣЫем.ъ. Впредь мы часто будем* говорить о пѳ-

устоіічдвілхъ. устойчпвыхъ и нолу^стойчипыіъ раввавѣсіпх.ъ. Переходъ наъ

устойчивой обдастл въ иолуустоЕчпвую характеризуется своеобразяымъ явдеиіешъ „иѳресы-

щейія", которое оказывается весыги чувствптельныігь къ „зародышу", или ал^дадт,

второй Фазы.

Теорія, связывающая эти и другіе подобные факты развита Вапъ-деръ-
Ваальсомъ; мы затронули ее слегка въ одной изъ предыдущихъ главъ (стр. 41).
Напомнимъ, что кромѣ „нѳсжимаемаго объема", существуете еще и другой фак-
торъ, оказывавщій вліяніе на газовый объемъ, который, какъ нзвѣстно, при
среднихъ давленіяхъ становится меньше, чѣмъ слѣдуѳтъ по закону Бойля. Раз-

сматриеая фиг. 5 (стр. 42), мы замѣчаемъ, что газъ лереходитъ въ жидкое со-

стояніѳ какъ разъ въ той точісѣ, гдъ это вліяніе сказывается съ особой силой.

Ванъ-деръ-Ваальсъ предположилъ, что явленіе это зависитъ отъ взаимнаго при-
тяженія молекулъ, которое въ подходящпхъ условіихъ ведѳтъ къ превращение

газа въ жидкость. Отвлекаясь отъ языка гипотеэъ, мы можемъ удержать

опытные факты, замѣтивъ, что внутренняя энергія совершѳшшхъ гааовъ не

зависать отъ объема, тогда какъ въ несовершенныхъ газахъ она стоитт. въ извѣст-

ной/зависимости отъ объема. Зависимость эта выражается вътомъ, что объемъ

опредѣляется не однимъ только внѣщнимъ давленіемъ, но къ нему

присоединяется известное „внутреннее давленіе", которое возраотаѳтъ съ умѳныпѳніемъ
объема^Характеръ этого вліянія опредѣленъ Ваиъ-дѳръ-Ваальеомъ на основаиіи

весьма сложныхъ и пока еще довольно спорныхъ соображений. Не вдаваяоь въ

подробности этого вывода, мы можемъ довольствоваться указаніемъ на то, что

найденная такимъ образомъ функиія изображаешь истинныя отношѳнія съ за-

мѣчатѳльною точностью.

Еанъ-деръ-Ваальсъ считаетъ внутреннее давленіе обратно проігорціоналышнъ

квадрату объела, твкъ что давленіе, определяющее въ дѣііствптельностп объели, газа,

оказывается равпьшъ суиаѣ нн'вшвяго давленін р и выутрепняго —^-. Прпнявъ емтісгв еъ

тѣяъ во ввияаиіе иесжпмаеыуіо часть объема, получаеаъ »ормулу:

Бели раскрыть скобки и расположить всё члены ао нпеходящішъ степенямъ буквы

я, то получится

\ Р } Р V

Уравненіе вто третьей степени относительно и п потоау, скотря по величин* .по-

отоявньіхъ, пиѣетъ либо трп дИНствительпыхъ, либо одипъ действительный п два ,'ивн-
мыхъ ЕОрвн. Это озпачаетъ, что дли наждаго значеиів р и Т систена пометь имЯть либо
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одішъ объемъ, лабо три. Первый случай очевидно пміетъ агвсто дли газообраэнаго еосто-

яиін прп малыхъ давлспіяхъ ш для йгпдкаго состояпія прп вильнолгт. давлеаіп; въ втомъ

случаѣ ка-лдоН велпчнпѣ давлепія п температуры соотвітствуетъ вполнѣ определенный
объемъ. Для температурь, при которым, вещество иошетъ существовать каиъ въ :кнд-

комъ, такъ а въ газообраявонъ састояиіи, система очевидно мошетъ ииѣть два различиыхъ
Объема: одппъ—въ іпидкомъ, другой—въ варообразпомъ еостояши; что касается третьяго
объема, то овъ пепзвЖстенъ.

Если нанести изотермы, выражаемый этимъ уравненіѳмъ на координаты

р и ѵ, оцрѳдѣлиізъ предварительно величины постоянныхъ а и Ъ, то получатся

кривыя, который по виду своему будутъ походить на гшотетнческія

непрерывный кривыя Д. Томсона (смот. фиг. ЮІ.Третій сбъемъ вътакомъ елучаѣ будетъ
соотвѣтствоеать точкѣ с; легко понять, почему онъ не получается на опыть:

опъ лежитъ въ неустойчивой области и потому но можѳтъ быть наблюдаемъ

непосредственно.
Эамѣчательное примѣненіѳ яаходитъ себѣ эта формула въ томъ случаѣ,

если поставить сѳбѣ задачей определить значенія р и Т, при которьтхъ всѣ

три объема имѣють одинаковую величину. Объемы жидкой и газообразной фазы
совпадаютъ въ критической точкѣ; такъ какъ трѳтій объемъ, лежитъ между

ними, то очевидно, онъ должеаъ совпадать съ ними въ той же точкѣ.

Итавъ, положишь, что всѣ трп корпя вашего уравпеніп будутъ одинаковы. Ны зна-

еыъ, что нъ уравнеиіп состава и3—%іР +?і;—в=з О, всѣ три корпя будутъ равны въ тоиъ

случаѣ,если <р=—к-ь ф"=—=— и ^=8.
о о

Тапішъ образоыъ, мы имѣеэгь 3 <р=Ь-\ ; Зу3 ™ —- и ір8=» . Обозвачивъ

частнйн значенія р в Т для этого случая черезъ я и #, пмѣемъ

нрптинесвМ объемъ ір=3 Ь,
а

жрптинѳсвое давленіѳ ЗЕ=г577Т>

8 а

критическая температура -Э1 = -5=-. -ду~'til Jxb

Равенства эти весьма примечательны. Велпчпвьт а п &, введевиыя въ уравненіе въ

пачестпѣ'попрапокъ, ногутъ быть вычислены, папрпмѣръ, по крпвымъ представленишгь на

стр. 40—42, такъ что онѣ съ достаточного степенью точности представляют* уклонение
отъ газовыхъ законовъ. Роа-ь онѣ- вычислены, легко найти по нюгъ и крптпчеекія
постоянный: да&лепіе, объемъ п температуру, □ прнтомъ не производя нп одного пепосредствек-
паго опыта.

Другое не ыепѣе занѣчатедьисе слѣдствіе этой Формулы было выведено также Ванъ-

дерт.-Баальсомъ. Если въ уравненіи

ѵ + ^r) (->)=**
выразить пер'емѣннмя пе въ обыввовевныхъ едпнпцахъ, а въ додпхъ ихъ крптвческияъ

зпачеиіа, положовъ р=т, ѵ=п<р и 2*=»ѵв-, то получниъ

Бъ зтоаъ у^ійвпеніи исключено рѣшптельно все, что завиептъ отъ харакгерныхъ
особенностей каждаго вещества, и потому, подобно г&зовыиъ уравненіянъ, оно нріоб-
рѣтаетъ общій характеръ. Уравненіе состопнія всѣжъ вещвствъ оказывается одцна-

жовымъ, еслп выразпть давленіе, объеиъ и температуру въ дяадхъ пзъ врэтическахъ ве*

■личЬвъ.
Опытыап пропѣрка. этого аамѣчатеаьиаго соотношения Еоказала, что адѣеь мы чмѣ-

еаъ д'нло съ прад'Ьльвымъ запономъ, который ноентъ аналогичный характеръ еъ уравне-
ніенъ ядеальныхъ гаяовъ, но понежить еще большнмъ отраниченіяыъ. Хотя я нельзя

спорить съ тфмъ, что въ дѣйстнительпости свойства зшоглхъ веществъ могутъ быть прибдв-
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зителыю представлены этой Формулой, однако Факгпческія дашіьш почти всегда

обнаруживаюсь увлшіенін слпшкомъ значительный, чтобы вхъ можно Было приписать ошпб-

камъ опыта.

Тякпнъ обраэомъ, хотя занонъ „соответственных! состоппій" п оказывается весыва

удобпынъ средствомъ длн общаго обзора веществъ, однако его нельзя считать точыыиъ

закона»ъ. ',

Прпмѣненін этого закона весьма разнообразны, тапъ какъ па оспованіп его можно

□івпдать, что вепкап особенпость оостоанія. заиъчепиаи въ кп,ко»п> ипбудь одпсмъ веществ!!,

должна повториться іг во всѣхъ другпхъ веществяхъ въ соотвѣтствеппыхъ условіпхъ.
Такъ, всѣ лпніп упругости поровь долиты совпадать лажду собою, если давленіе и

температура будутъ въ ннхъ выраікепы еъ доля-хъ крптнческпзъ ведичпнъ. Здісь въ сущности

заключается'риіненіе задачи, поставленной аамп на страниц* 76, касательно взаимного

отношеігіп дппій упругости паровъ различных* веществъ,

Еслп раэсмотрѣть оъ этой точіга эрѣнія Формулы Дгаршіга, Pawcen и Юнга, то мы

замѣтпмъ, что он* не удовлетворяют* теорііі Ванъ-деръ-Ваальса. Наиболее
удовлетворительной оказывается самаа простая ■сориула, но которой температуры одинаковой
упругости пара дли ризлпчиыхъ веществъ проаорціошшшы маягду собою. Теоріп требуетъ,
чтобы раь'иьшъ долямъ критического давденів соответствовала раапыя доли критической

температуры; требовааіе это переходитъ в-ь только что укизавное правило, когда ирнти-
ческія давденін сравниваемых* веществъ одинаковы. Ео лрнтнческія дивлеиія веществъ

вообще блвзкц между собою; отсюда легко впдѣть, отчего приводеинал простая Формула
дает* результаты, довольно бдпзкіѳ къ пстті'В.

Выч.пслевін Ванъ-деръ-Ваальса показывают'Ъ, что п еъ дѣііствнтельпостп существуете,
взаимное соотпошенІе между ливіямн упругости царовъ разлнчвыхъ веществъ, требуеаше
по смысяу его уравЕевія. Однако поздаъйшін пзмѣрепін разлнчныхъ изследователей
показали, что вт. сущности не может'ь быть и рѣчп о полиомъ совпаденіп между опытом* и

теаріей. Хотя Формула п дает* довольно близкое совпадете, но его нужно считать лишь

какъ первое прпблшкепіе, а не как* точное пзобраівевіе Фактической д'ЬЙетіштельностп.
Впослѣдствіп ни будем* не раз* пмѣть случай руководствоваться въ лзелѣдовапіи

аналогпчныхъ вопросов* теоріей соотвѣтствепныхъ еостояпій. Прппошшая епававное

раньше, мы впдамъ, что сравнимыми с* точка зр'Іѵиін Кошіа падо считать тачки кпііѣпіп

не при одинаковых-!! дав.іевіпхъ, по при одпааиовыхъдоляхъ крптпчссиаго давлепія.Легко

впдѣть что, при ыалмхъ разницах* крптпчеекпхъ давлепій, которьтя къ тому ate несом-

пънпо паходятсн въ извѣстаоЙ завпепностп отъ строепія вещества, картпиа, полученная
при разсиотрѣвіп обычныхъ точек* кпнѣнін, пзнѣнптся сравнительно кпло при перехода;
къ сравнимынъ температурам*.

ГЛАВА ПЯТАЯ.

Теплота испаренія. Второй законъ ученія объ энергіи.

Помимо измѣнѳнія объема, при переходѣ жидкости въ паръ, имѣѳтъ мѣсто

камѣненіе теплового соетоянія—въ томъ смысле, что при этоыъ ысчѳзаетъ из-

в'Ьстыое количество тепла; оно пропорционально массѣ жидкости и въ про-
чихъ стыошеніяхъ аавиштъ отъ ея природы и температуры. Такъ какъ при

обратномъ превращѳніи пара въ жидкость выдѣляется точно такое же

количество тепла, то прежнія тѳоріи теплоты принимали, что при первомъ ироцеосв
исчезающая теплота поглощается веществомъ и перестаетъ реагировать
на тѳрмометръ, превращаясь въ такъ называемое „скрытое" состояніе
(latent). Въ настоящее время нѣтъ нужды въ подобяыхъ бездоказательньгхъ толко-

ваніяхъ; мы теперь принимаемъ, что поглощевіе энергіи является необходимымъ

условіемъ Есякаго измѣнешя соетоянія, такъ какъ каждое состояніе

характеризуется какъ разъ тѣмъ запасомъ энергіи, который тѣло должно поглотить или

отдать, чтобы изъ произвольно выбраннаго начальнаго соетоянія перейти въ

данное состояніе.

Для опредѣленін теплоты испаренія обыкновенно,паръ. нагретый ца опред"Ьлевной
температуры, сгущаютъ въ подходвщем'ь сосуд'Ё, опущенномъ въ калормметръ, т. е. въ
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ocofia.ro рода прнОорть, частью наполненный отіУЁшеппьшъ количеством1!! воды; пропсхо-

дищее при этомъ поішшеше температуры пямФрнитсп чувствительными териоагетроіп..

Произведете изъ количества иодьт на повыгиеніс температуры (съ необходплымп
поправками) опред'Ьлпет-ь количество отнігш.ѵъ у твла иалоріЙ- Изъ получейпат такігаъ обрк-
зомъ чпелл слѣдуетъ еще пыіксть теплоту, которую отцаетъ жтгдкпегь пріг своеагъ охлп;п-

деітііт отъ температуры сгуіцепіп пара (т. е. отъ точки кшгяиіи при дапномт. давлеиіп) до

температуры калориметра; неличнпу эту опредѣліііотъ пзъ особаго опыта.

Теплоту иопарѳпія обыкновенно относить къ одному грамму вещества,

однако для насъ раціональнѣо будетъ относить ее къ граымъ-молекулѣ. Первую
изъ зтнхъ велкчішъ называгатъ удѣльной теплотой испарѳнія или просто

теплотой испаренія, отличая ееэтнмъ отъ молекулярной теплоты испаренія, которая
получается пзъ первой умноженіемъ на молекулярный вѣсъ вещества. Мы

Судемъ впредь употреблять въ паншхъ вычисленіихъ молекулярный теплоты

испарѳнія, и вообще, говоііа о тепяотѣ испаренія, мы будемъ подразумѣвать
молекулярную величину ея.

Теплота испаренія вещества убываете, съ іговышеніемъ температуры и въ

критической точкѣ дѣлается равной нулю. Въ этой точкѣ исчаааетъ различіе
обоихъ состояній, а потому переходъ одного состояпія въ другое не влѳчеть за

собою никакого пзмѣиепія эііергіп системы. Непосредственными нзм'Ьрекіями
Матіасъ (1897) покааалъ, что по мѣрѣ приближенія къ критической точкѣ топ-

лота испаренія убываетъ, и дяльпѣйшая экстраполяція опытныхъ данныхъ поз-

воляетъ съ ув'врепностыо заключить, что теплота испаренія дѣлается равной
нулю какъ разъ въ критической точкѣ.

Законъ убыванія теплоты испаренія въ его общей формѣ нензвѣстенъ, да

и вообще въ этомъ отношеніи болѣе или менѣѳ подробно изедѣдованы лишь

нѳмногія вещества.

Величина молекулярной теплоты илпарѳнія Ж для различныхъ веществъ

можетъ быть выражена формулой, которая даетъ приблизительно вѣрные

результаты и находить себѣ довольно широкое примѣяѳніѳ. Если Т абсолютная

температура точки кипѣиія какой-нибудь жидкости, то W=AT, гдѣ А постоянная,
нѳ зависящая отъ природы вещества. Величина ѳя для атмосфѳркаго давленія
круглымъ числомъ равна 20 саі., или 83,7 j., что можно округлить въ S&j, такъ

что формула принимаетъ вндъ: W=8i Tj-

Равенство это годится только для сравнепіп тепяотъ пепареиш при атмосферноыъ

дпвлепіп, н ему іш нъ капоаіъ случае ие стйдуеть придавать общаго характера. Оно

пригодно пе для всііхъ телпер атуръ, л это видно уже ітзъ того, что дліі критической
температуры, когда TF==0, наъ этого равенства получается совеЬлъ другой результата. Твпиагь

обраяонъ, коэФФПЦІвнтъ 8І вть свою онередь есть »упі;і|ія давленія, впдъ которой пока

остается неизвѣстішмъ.

Пользуясь свойствами пара, тепловую энергію, полученную при сжиганіи

каменлаго угля, можно, какъ извѣстно, превратить въ механическую. Разсматри-
вая эти соотношѳнія, мы придамъ къ общнмъ законамъ превращешя апергіи.
Для лучшаго дошшадія ихъ мы остановимся сперва съ большею подробностью

вообщенавопросѣ о превращен»! энергіи.
Первый закодъ ученія объ энергіи, или законъ сохраиенія энергіи,

позволяешь подвести балаіісъ анергіи для любого лрѳвращепія, однако онъ не даетъ

рѣшительно никакою указашя касательно того, можетъ ли вообще совершаться

данное превратите, и если можетъ, то каиіѳ оно даетъ количественные

результаты. Отв'Ьтъ па эти вопросы даеть второй законъ. Прежде, чѣмъ дать
изложеше этого закона въ его оамомъ широкомъ видѣ, мы изучимъ сперва

наиболѣе важные частные случаи.

Данное количество тепла можетъ быть превращено въ механическую

работу далеко не во вс&хъ условіяхъ: такъ, между прочимъ, въ данномъ объемѣ

съ равномѣрно одинаковой температурой нельзя произвести такого измѣнеиія,
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которое бы сводилось къ нсчезновѳнііо извѣстнаго количества теплоты и къ-

появленію на ея мѣсто эквивалентная количества другой формы энѳргіи.
Всякое превращение этого рода требуетъ наличности разницы

температурь (Oamot 1824); мы моішмъ къ этому прибавить, что количество прѳвра-

тимой въ работу теплоты увеличивается съ увелііченіемъ разницы температурь,
и что въ работу можѳтъ быть превращена лшгаь некоторая доля х теплоты.

Дал'Ье, можно доказать, что максимальная величина той части теплоты,

которая можѳтъ быть превращена въ другую форму энергіи. (напр., въ

механическую работу, о которой мы и будемь говорить исключительно) завысить

только отъ температуры.

Представимъ себѣ какую
- пибудь машину способную превращать

теплоту въ работу, и положимъ, что она выполнена съ вовможпымъ соверщсн-

отвоіі'ь, такъ что въ ней тренІе н другія подобный непроизводительпыя траты

энергіи сведены къ нулю. Подобная машина была бы обратимой, т. е- при со-

вершенш процесса въ обратпомъ направланіи она потребляла бы работу, а

теплоту, которую въ прямомъ процессѣ она получаетъ и отдаетъ при данныхъ-

температуракъ, она будетъ отдавать и получать, но въ обратномъ порядкѣ.
Относительно такой идеальной машины необходимо сдѣлать еще одно

замѣчаніѳ. Вещества, изъ которыхъ построена сама машина, при пэм-Ьпепіяхъ

температуры и давленая сами должны испытывать извѣстныя измѣнигія

внутренней энѳргіи; возможно, что нѣкоторая часть послѣдней перейдетъ въ

теплоту или работу; чтобы исключить возможность подобнаго осложпепія, мы

ставимь дальнѣйшимъ условіемъ разематривать только такіѳ процессы, въ ко-

торыхъ всѣ вешества снова возвращаются къ исходному соотоянію, такъ что

содержаніе энергіи въ нихъ остается нѳнзмѣннымъ. Подобные процессы
называюсь круговыми, и пужно твердо помнить, что все сказанное ниже,'будетъ
относиться только къ обратимымъ круговымъ процессамъ. Чтобы прнмѣнить къ

изелѣдуемому процессу приведеішые ниже законы, необходимо представить его,
какъ засть подобнаго обратимаго кругового процесса.

Итакъ, пусть наша машина нолучаетъ Qi едпницъ тепла при температурѣ

Г^иизънихъ Q единяцъ превращаѳтъ въ работу.а остаток* fe^ft—Q отдаетъ

при болѣе низкой температурѣ Та. При обратномъ .тѳченіи процесса машина

будетъ потреблять работу Q, теплоту Q* будетъ получать при тѳмпературѣ
Ті и все это, т. е. Qi+Q=Qit будетъ отдавать въ видѣ теплоты прн болѣѳ

высокой температур* Tt.
Возьмвмъ такую же вторую совершенную или обратимую машину п пусть

она работаетъ между тѣми же температурами; въ прочихъ отношѳпіяхъ она

можѳтъ произвольно отличаться отъ цервой. Тепловыя количества, приводимый
въ дѣйствіе этой машиной, мы бу>демъ означать такъ же, какъ н въ пѳрвомъ слу-

чаѣ, но со знакомь наверху. Требуется доказать, что -ті^-тѵ-. т. ѳ- отноше-
Уі Ч і

ніе теплоты, превращенной въ работу, ісь тешіотѣ, полученной машиною извнѣ,
нѳ завяситъ отъ рода машины.

Положимъ, что отношения эти не равны. Бъ такомъ случаѣ ту машину,

которая большую часть теплоты превращаѳтъ въ работу, заставимъ работать
въ прямомъ направлении л полученной работой восполъауемеядлятого, чтобы

привести вторую машину въ обратное дѣйствіе. Въ результате окажется,

что на переносъ теплоты Q± къ мѣету болѣе высокой температуры Tj истрачена

будетъ пе вся работа, доставленная первой машиной, но останется нѣкоторый
избытокъ ѳя Q— Q'- Повторяя этотъ процеесь произвольное чиоло разъ, избы-

токъ этотъ можно 'сдѣлать произвольно большимъ.

Если вторая машина даетъ больше работы, то мы заставимъ ее работать
въ прямомъ направленіи, а первую въ обратномъ, и въ конп/в концовъ прндемъ

къ тому же результату.

По шложѳнію, теплота, получаемая одной машиной при болѣе высокой

темпѳратурѣ, приводится второй машиной въ начальное оостояніе, и цритомъ
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въ томъ же самомъ количеств-!}; следовательно, Qi=Qi, а потому QS~Q^Q\—
— <Э'. Далѣе, такъ какъ работа, потребляемая второй машиной, должна быть

меньше работы, производимой первой машиной, то Q'<Q, а потому Q\<lQt-
Отсюда слѣдуетъ, что въ припятомъ нами одучаѣ въ работу' можно было бы

превратить при низшей томепературѣ машины произвольно большіл количества

тепла.

Опытъ шказываетъ, что подобнаго рода превращеніѳ нѳвозмолто.

Неравенство наше, очевидно, неправильно и, слѣдовательно, должно имѣть мѣсто

Q Q'
равенство -*-=т&-'

Ѵі Щі .

Закопъ этотъ, выведенный на основаніи опыта, носить такой же общій
характеру какъ н законъ сохранѳнія энѳргіи, и называется вторымъ закоиомъ

учвнія объ эиергіи. Его можно формулировать въ различныхъ формахъ; съ

точки зрѣнія проводпмыхъ здѣоь идей, можно сказать, что покоющаяся энѳргія
никогда сама собой нѳ приходить въ движеніе и не превращается въ другія
формы.

Идеи о невоаішлшости осуществить perpetuum mobile съ «ормт. лашины,
способной производить работу изъ ничего, представдяетъ паглядпуга Форму выраженііі перваго
закона. Однако, осуществить идею perpetuum mobile, т. е. создать работу безъ затрать,
возможно, н пе нарушая перваго закона. Работа, которую совершаетъ гигантская машпна

океаискаго парохода, снова цѣдпкомъ превращается в-ь теплоту, такъ какъ даже энергіп
двткеиія, яоторою обладаетъ пароходъ па ходу, съ прпбьітіеиъ ва мѣсто дѣдаетЕп раввон

нулю ц переходптъ въ теплоту. Вен эта теплота передается корской водѣ, и ѳслабъ ее

ложно было спова превратить въ эпергію дапжеиія, то пароходъ могъ бы совершать свое

обратное плавапіе Сезъ угля, что. конечно, невозноікир. Вообще, небольшой доля

энергіп, сосредоточенной въ океан* въ впдѣ теплоты, съ нзбыткошъ хватило бы на прпведе-
яіе въ двшненіѳ во*хъ двигателей въ мірВ. Осуществлен!е этой идеи было бы равносильно
создавііо perpetuum гііоЬДе, хотя при втомъ » ае имѣло бы мѣстп создаиіе энергіи изъ

ничего. Такъ какъ въ втоиъ случай можно было бы пускать въ хадъ постоянно одно и

то же количество энергіи, то этпмъ вполнѣ решалась бы техническая задача полученія
работы безъ затратъ. Задача эта оказывается невыполнимой, и погону ііы моіпемъ

сказать: perpetuum тоЫІе второго рода невозможно. Здѣсь подъ perpetuum
mobile второго рода разумеется такая кашппа, которан способна приводить ноко-

ющуюся внергію въ двшкеніе или переводить ее въ'другія »ормы. Perpetuum mobile
перваго рода будетъ вообще приспособление для создаиіи энергіп.

Употребляемое нами зд'ішь аонптіе „покоющаяся эаергів" требуетъ болве подроб-
ііыхъ ойъясненій; однако пмъ мЬсто не здѣсь, а нѣсколько позже въ связп съ

особенностями другихъ ФОрагь энергіп. Во венкоыъ случат, для характеристики состониій покоіощейсп

впергік цотоетъ служить тотъ вактъ, что состоянія этіг сами собою получаются изъ

другихъ состопнііі. ,

Количество тепла, способное превратиться въ работу въ данномъ обрати-
момъ круговомъ цроцессѣ, функціонярующемъ между температурами 24 и 2а,
завиеить только отъ зтихъ температурь н не зависитъ отъ овойствъ самой

машины. Этимъ обусловливается широкое прнмѣненіе второго начала, которое

расширяется еще бодѣе тЬмъ, что аналогичные же законы управляютъ другими

превраздоніями эпѳргіи, въ которыхъ теплота нѳ прнвимаетъ участія. Законъ
этотъ даетъ возможность для каждаго подобнаго превращения тотчасъ же

установить опрѳдѣлѳнныя соотношѳнія между входящими въего составь величинами;

такнмъ образомъ, для каждаго подобнаго случая сразу получается какъ бы

готовое рѣшѳніе.
Температурная фушщія, регулирующая превращение теплоты въ

механическую работу, можѳтъ быть легко найдена. Для этого стоить только

вычислить одинъ какой-нибудь круговой обратимый лроцѳесъ; всего лучше выбрать

такой, который изученъ оообенно хорошо. Возьмемъ для этого совершенный
гааъ ипроизведѳмъ съ нимъ круговой процѳесъ Карно (1824).

і

Возмемъ граммъ-молекулу какого-нибудь газа (напримѣръ, 32 грамма ки-
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слорода), іі заставпмъ ее совершить слѣдующій круговой процессъ, который
въ то же время мы будемъ изображать графически на, фиг. 11.

Пусть газъ ігаѣетъ первоначальное давлшііѳ pt и объемъ ѵ, при

температурь Г,. Положили., что сперва газъ нисколько расширяется при по стоянкой

темпѳратурѣ; для этого ему необходимо сообщить количество тепла Qi,
соответствующеэ совершаемой работѣ. Давлѳніе и объемъ газа при этомъ сдѣла-
ются равными р% и и4. Затѣмъ, удалить источника» теплоты, засташшъ газъ

расширяться далѣе; какъ н прежде, онъ совершаетъ при этомъ работу, но не

получая нзвнѣ теплоты, онъ долженъ будѳтъ
позаимствовать ее іізъ собственна™ запаса. Положимъ, что

онъ охладился при этомъ до температуры Гв, тогда
какъ давленіе и объемъ сдѣлалноь равными р-,, нѵ3.

Будемъ теперь сжимать иашъ газъ снова; при этош

потребуется затратить нѣкоторуго работу,

получающуюся же теплоту мы стаиемъ отымать отъ газа

такъ, чтобы температура, его оставалась равной 2j

Bl а в р у
—» (Рьщ). Въ заключение снова изолируемъ нашъ газъ

и будемъ сжимать его далѣѳ. Теперь получающаяся
фпг -11- теплота будѳтъ оставаться въ газѣ и отапетъ

повышать его температуру. Точку 4 ііы выберемъ
такъ, чтобы газъ, достигжувъ температуры Т„ обладалъ вмѣотѣ съ тѣмъ и пѳр-

воначальнымъ давленіемъ и объемомъ, ін и ѵи что всегда возможно.

Работа, которую совершаетъ газъ въ этомъ круговомъ процессъ,
выражается площадью крнволниѳйнаго четырехугольника 12 3 4, такъ какъ работа
эта всегда равна пропзведѳніга даппенія на нам-Бнепія объема. На пути 1 2

газъ совершаетъ работу, представляемую площадью dl2fi, потому что высота

оезчнеленныхъ мелкнхъ полосъ, на который можетъ быть разбита эта площадь

лнніями параллельными р, равна давление р, а ширина ихъ равна соотвѣт-

ственнымъ измѣнепіямъ объема. Точно также работа па пути 3 іі численно

равна площади /S 2 3 /. Работа на пути 3 4 равна площади 5 43 у, а на пути 4 1.

площади а 14 J. Если сумму ггослъднихъ двухъ работъ вычесть іізъ суммы пер-

выхъ двухъ, то останется площадь четырехугольника 12 84, который и будѳтъ
служить мѣрой всей работы, совершенной въ круговомъ процесса.

Работа, которую совершаетъ газъ, расширяясь отъ объема %, до объема ь'8

равна, ЖГ, Ц —*- ], гдѣ М газовая константа, a ire—натуральный дагарнфнъ (стр.

65), Теплота Q,. поглощаемая газоыъ за это время, очевидно, равна тоже

Л-Т^Ы —— J, такъ какъ при прбстоыъ увеличеніи объема газъ вовсе не погло-

щаетъ тепла. На пути 23, но положение гаэъ не поглощаѳтъ тепла. При ежатіи
газа на пути34выдѣлябтся количество тепла ^.которое по аяалогіи съ прѳды-

дущимъ случаемъ, выражается формулой Qi=£T2 In I -*-
; между точками 4 и

1 снова нѣтъ ни поглащенія, ни выд'Ьленія теплоты. Такимъ образомъ, между
поглощенной въ круговомъ процесеѣ теплотой Q\ и выделившейся теплотой Q2

еуществуетъ соотношеніе:

<і, , fill (Ѵ\\Ѵі)

Легко доказать, что и^—wf щ. Къ процесеамъ 2 3 и 4 1 можно примѣнить
формулы, выведѳнныяна стр. 92 для случая, когда газъ не обменивается теплотой

съ внѣпшей средой.
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Но рѵ=ЖТ, въ частномъ случаѣ р% ѵй=ИТ, и рЙ i'S=JSrs. Отсюда слѣдуетъ, что

—-——--. -яг-, а также, что -t-2- =—-. -=,4 Вставляя эти выраженш въ наши

уравненія, палучимъ послѣ небольшого гіреобразованія
/ г-і \ 1с—1 Г* / ѵ, \ 1с—1

'

% ,

.(—М =
~jr и I—- =-*тг-, слѣдователъно,

—*_=._!. или —і-=—і_.

Теперь искомое отиошеніе теплотъ приметь видь:

ft Т."

Количества теплоты, поглощенной круговымъ процессомъ и выдѣленной

им'ь, относятся между собой, какъ абсолютный температуры, при которыхъ

происходить это поглощѳніе и выдѣленіе тепла.

Небольшое преобразовапіе позволяетъ намъ представить это равенство въ

слѣдугощемъ видѣ:

ft-ft _ Тг-Ъ
„

Qr~Q» _
Г1-Г1

т; ъ о,
~

т*
■

Но Q1—Qi=Q есть теплота, превращенная въ работу; такнмъ образомъ, теплота

превращенная въ работу, относится ко всему количеству поглощенной теплоты,
какъ разница температурь, въ которыхъ совершается круговой процессъ,
относятся къ температурѣ, при которой совершается поглощение. Точно также

теплота, превращенная въ работу, относится къ выявляющейся теплотѣ, какъ

разница темдературъ къ температуре отдачи тепла. Воли принимать во

внимание лишь иебольшія разницы температурь, то работа, которую можетъ оовер-

шить теплота въ обратимомъ круговомъ процессѣ при одинаковой разности
температуръ. обратно-пропорціональна абсолютной температурѣ, при которой

совершается работа.

Еслпбы было воашнкно достигнуть абсолютпаго нуля, то въ уровнепін ■—3d—2-2 ,

7і-Т*
Г2 было бы равно пулю, п потому правая часть урэннеиіи была бы равна

едпннцѣ, следовательно, Q3 было бы равпо нулю, т. с, еслпбы шшдюіо температуру
можно было сделать равною абсолютному нулю, то нсп поглощенная продеосояь теплота

могла бы быть превращена въ работу.

Дробь -^-/г?-~~- пазываготъ обыкновенно эконоипчеекпігъ коэФФидіепгомъ. Такъ

какъ описанный выше круговой процесеъ является сішылгь еовершеппьгаъ паъ всѣяъ воз-

нояшыхъ, то отсюда слѣдуетъ, что ЭЕОномпческій коэіьфиціентъ какой-нибудь ыапшпы

никогда не иоліетт. быть больше дроби
;
_

а
. Такъ, парован иашппя, работающая

паромъ въ 150° С., при кондеігсаторѣ въ 170С., лошетъ превратить въ работу саыое большее

150 —17

—п-зТёп—=0,31 поглощвнппоЁ теплоты, т. е. нисколько иек№е одной трети. На прак-

тпкѣ получаются, результаты, значительно піенѣе блвгопріптаыв.
При одной я той же конечной температур* ноэФіпціентъ тѣыъ больаіѳ, чѣмъ выше

пачольная температура. Между 1000° С. п О* О, въ работу можно било бы превратить

0,735, т. е. около і/6 всей теплоты.

Итакъ, количество работы, которое можно получить иаъ даннаго

количества теплоты, обратно пропорціонально абсолютной темлературѣ. Законъ этотъ

приводить къ цѣлоыу ряду весьма плодотворныхъ слѣдствій.

Такъ, пащшмѣръ, съ его помощью можно получить весьма важное соотно.

шеніе, касающееся процесса испаренія жидкостей; ■

Возьмемъ граммъ -

молекулу какой-нибудь жидкости; пусть ея объемъ бу-
детъ %, а упругость паровъ р\ при тШпературѣ Т.
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Повысимъ температуру на весьма малую пеиычниу dT, такъ что вместо

прежней температуры Т мы получимъ новую Т+сіТ- При этомъ давлевіе возра-
стетъ на dp. Затѣмъ ааставимъ жидкость цѣликомъ превратиться въ паръ и

для,этого еообщігаъ ей количество

теплоты W, гдѣ W молекулярная теплота

иепаренія. При *этомъ цавлвніѳ Оудѳтъ
постоянно, объемъ лее возрастетъ въ

значительной степени; это приращоніе
объема, равное разности между объе-

момъ пара и объемомъ жидкости, обоэна-

чи.мъ черезть и. Охладимъ теперь снова

паръ на dT я, когда онъ доотигнѳть тѳм-

пѳраруры Т и давлѳніяі», сгуотимъ его

въ жидкость, пока вся система не при-

детъ снова къ начальному еостаянію-

Фпг. 12. Графическое изображена этого

кругового процесса представлено на фиг. 12,
прнчемъ совершенная работа изображена четырехугольнпкомъ 1 23 4. Согласно

выведенной выше формулѣ,

гдѣ Qi—Qi представляѳтъ количество теплоты, превращенной въ работу,
которая, какъ мы видѣля, равна площади четырехугольника 1 2 34. Площадь эта въ

свою очередь равна произведению основаиія на высоту, т. е. приращовія объема
к на приращоніе давлѳнія dp; отсюда Qt—Q^—udp. Поглощонннал въчіроцессѣ
теплота равна скрытой тѳплотѣ иепаренія ТГ; иаконепъ, вмѣето Tt — Т3 можно

подставить dT, разницу температурь различныхъ частей кругового процесса.
Сдѣнавъ ■ всѣ эти подстановки, мы ыожемъ представить наше уравяеніѳ въвидѣ-

udp^dT
W Т'ш

Его можно написать также въ одной нзъ двухъ сяѣдующихъ формъ:

W=Tudp/dT или dpIdT^W/Tu.
Значение этого уравнѳнія таково.

Вели температуру изменить на небольшую величину dT, то при зтомъ

упругость пара р нзмѣнится на dp. Пусть 'линія dd (фиг. 13) прѳдотавляетъ

упругость пара; въ такомъ случаѣ прираще-
ніго температуры dT=ab соотвѣтствуѳтъ при-
ращѳніе давленія dp—fe. Отношеніѳ этихъвѳ-

лнчииъ fejef=dpjdT, согласно предыдущему

уравненію, прямо провдрціовально топлотѣ
иепаренія и обратно пропорціонально объему
пара- Зная двѣизъ этихъ величипъ, легко

вычислить третью. Такъ, нащжмѣръ, нѣтъ нужды
иамѣрять теплоту иепаренія, если известны

измѣненіе упругости пара съ температурой и

плотность яасыщеннаго пара. Особенно

удобную для приложенія форму прииимаетъ это

Фиг. 13. уравненіе в.ъ томъ олучаѣ, если допустить,
что лары слѣдуютъ газовгагь законами. Тогда

вмѣсто ад можно ввести объемъ одной граммамолекула пара, опрѳдѣливъ его.

изъ уравнѳнія рѵ*=ВТ; w=**RT/p, а потому

dp pW
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Въ этой формѣ уравпепіе находить себѣ весьма широкое примѣненіс,

которое далеко не ограничиваете)! приведеннымъ адѣсь, такъ сказать, простѣйгаимъ

случаѳмъ. Пользуясь пріемамн дпффѳренціальпага вычислешя, это уравнѳніе
можно представить въ видѣ

dlnp_ W

йТ
~

ВТ*

Чтобы показать, какъ примѣнять это уравнеиіе. вычислимъ теплоту ис-

пароиіл воды при 20" С, эамѣтивъ, что при этой температур* водяной паръ

довольно точно слѣдуетъ ; газовымъ законамъ. Въ равеиствѣ ТГ=— ,J

U=8,41 х 101, Т=273+20. Упругость пара воды при 19" равна 16,319 cm, ртутнаго

столба, при 20е—17,363, при 21"—18,466; следовательно, разница давленія dp между
19° н 21° равна 2,147, при чѳмъ йТ—2; накопецъ, давлепіе #=17,363 для оредпѳй

температуры въ 20°. Сдѣлавъ подстановку, получаѳмъ:
2 147

Т* =8,41 х№х293* х
'

=44,7xl0'°=44,7 J.
J. t,SoS X і

Непосредственное наблюдеиіѳ даетъ числа между 14,4 и 45,0 J.

Но если уравненіѳ это позволявтъ вычислить теплоту нспаренія по

возрастанию упругости пара съ температурой, то зато оно не даетъ возможности

найти упругость паровъ изъ теплоты испареніп; этимъ путѳмъ можно найти

лишь возрастаніе упругости съ температурой.
'

О Т
Въ заключен іе этой главы замѣтимъ. что равенство ^=иг, даетъ воз-

моікноеть определить экоперимеитальнымъ путемъ истинную абсолютную,
т. е. независящую отъ свойствъ вещества температурную скалу. Вы-

водъ этого равенства, какъ ітзвѣотно, основанъ на допущеяіи существованія
идоапьнаго газа, строго слѣдующаго закону pv=RT. Определяя уклоненія
какого-нибудь реалънаго газа отъ идѳалънаго уравнѳнія, можно определить
разницу между температурными показаніями, основанными на раоширешп этого

газа и ндеальнаго газа. Пользуясь для этого приведенными выше равенствомъ,

легко показать, что показанія какого-нибудь газоваго термометра* напр., водо-

роднаго, весьма мало уклоняются отъ абсолютной скалы.

ГЛАВА ШЕСТАЯ.

Об"ьемныя отношенія жидкихъ вещества.

Отношеніѳ между объемомъ и массой обыкновенно выражается

плотностью, пли массой единицы объема. Мы видели при газахъ, что величина эта

мало пригодна для выражѳнія химнчѳскихъ закономерностей, .и что отношения

принимаіотъ болѣѳ простую'и наглядную форму, если сравнивать между собою

ие плотности, но объемы молѳкулярньтхъ количеетвъ вѳщеотвъ, короче говоря,
ихъ молекулярные объемы.

Этотъ способъ оказался наиболѣе удобнымъ и при сравненіи жидкихъ ве-

дествъ, поэтому мы исключительно будемъ говорить о молёкулярныхъ
объем ахъ.

І'Іодъ молекулярнымъ объемомъ разумѣютъ выраженный въ кубическихъ

саитнметрахъ объѳыъ одной граммъ-молекулы вещества. Такъ какъ объемъ одного

грамма воды при 4° равенъ одному кубическому сантиметру, а молекулярный,
вѣсъ ея 18,02, то молекулярный объемъ воды при 4° равенъ 18,02.

• Вообще, если плотность жидкости, или удельный вѣсъ ѳя,т. ѳ. вѣсъ одного

і\ Нѣга нужды приводить давленія къ абсоліотнымъ единицамт., такъ какъ въ

формулу величины давленія взодятъ какъ въ числитель, такъ п въ знаменатель, а

потому ревультат-ь ея не завысить отъ ѳдиннцъ, въ которьаъ выражено давленіе.
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куіжческаго сантиметра равепъ d, то объелгь одного грамма жидкости будѳтъ

X/d, а. молекулярный объѳмъ га/$, гдѣ т молекулярный вѣо7і вещества.

Первыя правильночти въ области молекуляриыхъ объемовъ были най-

депы Копполъ (18*2) одновременно съ соотношениями между точками кипѣ-

пія, и выражены нмъ приблизительно въ той же фор'мѣ: одинаковыми
разницамъ въ о о о т а в ѣсоотвѣтотвуѳтъ одинаковая разница
молекулярныхъ объемовъ. Но молекулярный объемы органическихъ
соединеній, о которыхъ адѣсь зщетъ главнымъ образомъ рѣчь, въ значительной

степени зависать отъ температуры, а потому прежде, чѣмъ приступить къ

какому бы то ни было сравнѳшю, необходимо было рѣшить, при какихъ тѳмпѳра.

турахъ возможно это сравненіѳ. Коішъ скоро нащелъ, что получаются гораздо

бол'ііе общіе результаты, если сравнивать молекулярные объемы не при какой-

нибудь одной температурѣ, напр. при 0", но при точкахъ киігЬшя жидкостей подъ
одипаковымъ давленіемъ.

Послѣ перваго открытія выступающихъ здѣсь соотношеній Коппъ проиа-

вѳлъ длинный рядъ тщательяыхъ экспериментальных!, изелѣдоваыій, которыя
частью подтвердили его первыя наблюдения, частью, расширили или даже
ограничили ихъ. Въ кошѵй концовъ оказалось, что мопекулярный объемъ лрн точкѣ
кипѣнія есть аддитивное свойство:молекулярный объемъ соединеній. равѳнъ
суммѣ молекулярных* объемовъ его частей. При другихъ температурах* отно-'

шенія эти выстуиаютъ менѣе ясно.

Въаналогячныіъ соединеніяхъ молекулярный объемъ

измѣняется на каждую "группу СВ^ в-ь среднем* на 22

единицы. Это было доказано на углеводородахъ, алкоголяхъ, эфирахъ, киелотахъ,

альдегидахъ п кетонахъ.

Изомерны я жидкости имѣютъ одинаковые

молекулярные объемы, что доказано сравнѳніеиъ изомарны-хъ эфировъ и кислотъ.

При замѣнѣ двухъ атомовъ водорода одним* атомом*

кислорода молекулярный о б ъ е мъ п о ч т и н е м ѣ н я ѳ т с я. Это

справедливо при переходе отъ алкоголѳй къ кислотам*, а также для другихъ

случаев*-

Один* атом*углерода и два атом а водорода могутъ

заменять другъ друга, не вызывая лзмѣненія объема; соотношение это

доказано исключительно сравнением* жирных* и ароматических* рядов*.
Иаложенныя здѣсь закономерности наводятъ на мысль приписать

углероду, водороду и кислороду, которые входятъ въ составь разематриваемых*
зд'йсь соединений, определенные атомные объемы, сумма которыхъ лредставля-

етъ молекулярный объем* даннаго соединения. Это оказывается не всегда

возможными, такъ какъ часто уклоненія получаются черѳзчуръ болыпія; таким*

образомъ, разематризаамое свойство, невидимому, является не чисто аддиктяв-

нымъ. Копа* показалъ, что эти уклояенія стоять въ нзвѣстномъ отнощепіи къ

атомности кпелорода: если кислородъ соедипенъ съ углѳродомъ двойной связью

(карбонильный кислородъ), то молекулярный объемъ его больше, чѣмъ въ томъ

случаѣ, когда кислородъ соединен* съ углеродом* одной единицей сродства

(гидрокеильный или эфирный кислородъ)- Боли кнелороду приписать различные
объемы сообразно съ его химической фуящіей, то молекулярные объемы

могутъ быть представлены, какъ суммы атомныхъ объемовъ, при чемъ уклонения
не прѳвоеходятъ #/&. Числовая величина этихъ объемовъ такова:

Углеродъ 11

Водородъ 5,5
Карбонильный киолородъ. . . 12,2

ГвдроксильиыЙ кислородъ . . 7,8

Такъ, папрвмѣръ, вычисляя объеиъ уксусаой квмоты, CHsCOO&._ полу'чпем'ь
'

2С =22

ІН =22
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О {ішрбоштлыіып) ... ... =12,2
О {глдроксіглыіміі) . .,..,

= 7,8

Щ)
Опьітъ даетъ 33,7.

Коппъ устшювил'і. атонньте объеэім и длп другпхъ э.телентовъ, имешю:

Сѣра 22,6
Хлор-ь 2^,S
Броиъ .

■
. . . . 27,8

Іодъ 37,5
Фосиоръ 25,4
Кремиій .... 82,0
Мышьпиъ 2Н.0

Сурьма Н3,0
Олово 40,0
Тлтапъ . .... 35,0

Поел'пдтя. чие.іа не вполні; точны, такъ какт. они ьыведепы изгь небольшого чпсла

соединепШ. Длп анота, смотрп по прігродт. паі^л'Кдуемаго вещества, получились различны*!
чиеліі, которымъ пе удалось дать общее объпсиепіе. Подобным же унлопепіп обнаружились
въ віікоторыхъ соедкнетяхт. сѣри. Фанты этп прпводнтъ къ убъгсдснію, что в.тінпіе хи-

мическоЁ юункціч влемептовт. ло пхъ атомные объеяы сказывавте/Г4 не при одпомъ только

кпелородѣ, но вообще во всѣхъ случая^., гдѣ элементы обнаруживают^ различная сте-

пеип атомноЕтп.

Такъ, БуФйа (1865) цоказал'ь, что попредѣльиыя соедппепія постоянно обнаруяшва-
ютъ пѣсколько большііі жіЛЕКулірны?! объемт, сравнптельпо съ внчігсленныміь на оено-

ваыіи атомныхъ объсмовъ Коппа. Поздние къ топу а;е результату прпішш Шнффъ л Гор-
стясншъ; послѣдній іп. то та врсяя указалъ на зппчятельпоё вліяпіе хпмпческаго строенін
въ таиъ пазьУпвеаыхт. занкнутыхъ кольцахъ.

Дальнейшее развнтіѳ ученія о молекулярныхъ объемахъ долгое время

задерживалось тѣмъ, что изслВдователи пытались удержать аддитивную форму
закономерностей, Принявъ дѣлый рядъ особыхъ постоянных* для атомвыхъ

объемовъ элементов* въ различных* групнахъ, они пытались выразить этямъ

путемъ уклоненія отъ Копновскпхъ формуя*. Бсѣ подобныя попытки въ концѣ
концовъ оказались неудачными.

Лишь въ послѣднеѳ время вступили на новый путь, принявъ,что

молекулярный объемъ не есть чисто аддиктивнов свойство, но носить на себѣ отпѳ-

чатокъ конститутивнаго характера, хотя и въ меньшей степени, чѣмъ

точкі[ кипѣнія. Замѣтимъ, что нельзя найти хотя бы двухъ случаевъ. въ

котором* одинаковый измѣнвшя химическаго состава вещѳствъ приводили бы

къ совершенно одинаковымъ рѳзультатамъ. Возьмемъ для примѣра замѣщеніе

водорода матиломъ, которое'оказывает* наименьшее и притом* наиболѣе

правильное вліяніе на измѣненіе хнмичеекихъ' свойствъ. ВозиикаюшДя при этомъ

вещества образуют*, какъ говорится, гомопогическіе ряды.

Пѳрвходъ отъ какого-нибудь алкоголя кь его ближайшему гомологу въ оо-

едйнеиіяхъ оъ 20 и болѣе углеродными атомами сказывается на характерѣ ве-

ществъ въ столь слабой степени, что их* съ трудомъ можно отличить другъ
отъ друга по их* свойствамъ; наоборотъ, измѣненія эти тѣыъ рѣзче, чѣмъ
меньше углеродных* атомовъ въ соединении; они особенно велики при перѳходѣ
отъ метпловаго къ этиловому алкоголю. Это справедливо и во всъхъ других*

подобныхъ случаях*. Вообще, можно сказать, что ■ одинаколыя .замѣщенія и про-
чія химичѳокія измѣнѳнія состава въ различныхъ веществах* прнводятъ не къ

одинаковымъ результатам* и, отрого говоря, никогда не могутъ быть названы

одинаковыми. Поэтому на можетъ существовать и двухъ вполнѣ одинаковыхъ

разницъ въ строеніи вещества, такъ что вліянія конститутивнаго характера въ

аналогичных* химических* вещѳствахъ не могутъ быть оовершѳнно
одинаковыми-
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Задача изслідаванія въ этой области сводится не кь установлению ка-

кихъ-ішбудъ непреложвыхъ фор.\гулъ, а лишь къ проведение параллели между

тѣмн или другими различиями въ етровніи вещества и соотвѣтствеиныші

уклонениями ихъ модекулярігьгхъ объемовъ отъ простой схемы. Въ этомъ направивши
пока еще почти никто кв работаетъ.

Всв сказанное до і'пхъ поръ относилось иъ модекулпрпымъ объемамъ, взмѣрешіымъ
при точеакіі ііппънііі подъ атмосФерныаіъ давленіеыъ. Но иоініш-ли подобный выборъ
температурь считать вполнѣ удовлетворптеяьныігь для. сравлепіп объемовъ? Единственная боаѣе
или меиѣе обоснованная критика этого вопроса щожетъ быть основана, на теоремѣ Ваиъ-

деръ-Ваальса о йраваниыхъ состояніііхт, (стр. 86). По этой тсорсмТ, объемы сл-Т.дуетъ

сравнивать ив при точкахъ иипѣнія подъ одинаковым* дквленіемъ, но подъ дпв.тепіенъ, со-

ставлшощпмъ одинаковый доли критического. Если дзв'Встиын правильности
обнаруживаются п при обыкновепныхъ точкахъ кппѣнііц то обстоятельство что мояіно объпетіпть

it», что крптцческія давлепін вообще лпло отличаются другъ отъ друга; поэтому точки

квпт.нін нодъ одинаковым* дввлеігіемъ сравнительно мало отличаются отъ „сравппмыхъ
состоя иій".

Иэслѣдоваіші иодеяулириыхъ объеиовъ при другнхъ температурах1* одиваковаго цав-
лвніп обнаружили, что найденный аанономирностп иовторідатсн п въ ѳтоит. случае, толыіо

слегка лзиѣііііется пхъ числовая величина. Съ другой стороны, въ сравнительно немногихъ

случаях*, гдѣ раз елатрпвались молекулярные объемы, сравнимые съ точки зрѣніп Еанъ-

деръ-Ваальса, далеко вв удалось устранить коцетитутпвиыхъ уилонепіЙ отъ аддитивной
схемы. Таким* образа^*, хоти дальнейшее изслѣр,аііапіе вопроса нъ втоыъ влправлеши
нееолнѣппо нривесеть весьма важные результаты, однако общая картина нвленіи по

существу почтп вс намылится, она будетъ очерчена только бодѣв рт.зко. Не слъдуетъ также

забывать, что завов* соотвѣтствепныхъ состоявШ оказался законом* не вполвѣ строглиъ,
е лишь приблизительно точиьшъ. Этішъ уменьшается его звачеяіе въ прішѣнонін къ раэ-
сматрпваемому случаю.

ГЛАВА СЕЕМАЯ.

Преломленіе свѣта в~ь жидностях-ь.

Овѣтъ распространяется въ разлнчныхъ прозрочныхъ веществахъ съ раз

личною скоростью. Относительную величину последней можно опрвдѣлить, про-

слѣдіівъ путь свѣтового луча, переходящего изъ одной средины въ другую подъ,

угломъ къ перпендикуляру. При этомъ, какъ изВѣство, еипусъ угла паденія об-

разуетъ постоянное отвошѳніѳ съ оинусомъ угла преДомлвнія: число это равн0
отногаѳнііо скоростей свѣта въ обѣихъ серединахъ и называется коэффициентомъ

ирѳломленія.

Для определения воввФіщіента нрелпмленіп жидкостей пользуются полой призмой,
замкнутой п.юевопараллельными ствклвипыин штасіиакаин и наполненной изследуемою
жидноетыо. Пучонъ параллельных* лучей, прояодвщихъ ч,ѳрез* щель и линзу, отстоящую

отъ вея на Фокусном* разстояніп, пропускам* черезъ призму; зрительной трубкой,
приспособленной для безкояеадо большого рвзстопвіп, стараются найти паправленіе отклонеа-

иаго пучка, поворачивая ирп втоиъ привыу такъ, чтобы отіыюнФпіе было наименьшее; въ

этомъ елуча* между углонъ отклопепія d, преломлпющвнъ углонъ прча«ы к я коа*<бнці-
еатомъ нрелоігленія и, существуете следующее простое соотношение:

sin- Vj w

Это—обычный методъ опредѣленіп коаФ»иціентовъ нреловленін; другой ropss^o болѣе

удобный иетодъ н столь ве точный основанъ на двленіи полваго ваутрепппго отраікеііін.
^

.
.

ві« г
Если і уголъ паяепія,аг—преломленіп, то, какъ пзвѣстно,—:—^= и, пли sin i^=.

=даітіг, Если свѣтъ вдетъ взъ еррды, оптически sieatc плотной, въ среду, овтичр«ш болЬе

плотцуга, то К больше единицы, а потому г больше г. Въ этомъ елучаѣ для каждого зва-

чеиіи і всегда существуете дѣЕствительное анйчевіе )■- Если іке свѣтъ идетъ иэъ ере*ьі
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Оол'Ве плотной въ женѣе плотную, то п меньше единицы и г больше і. Въ э.тоиъ елуча'В
пе для всякой величины г сущеетвуетъ дѣНмнительная величина г. Если, напрннѣр-ь,
л=0,8, то дли угловъ паденін, сипусь иоторыхъ меньше 0,Ѳ, вовыоженъ уголъ нрелонле-
нін; для ума съ sm і=0,8 спнусъ )■ равепъ 1 н г=90°, т.-е. луть не вётупаегъ болѣе во

вторую средину, а идѳтъ параллельно пяопвоств ппленіп. Для большихъ угловъ паденія сн-

нуръ і>0,8 и потому евнусъ г долженъ бмлъ бы быть больше единицы, что невозможно;

тогда лрелоилепіе, вообще говора, не инаегь мѣета в заменяется полньгаъ внутренним*
отрашепіемъ.

ПредѣльныЙ уголъ, при нотороиъ начинается полное внутреннее отражение, легко

опредѣлить ивъ скааакнвго; онъ определяется условіеігь ші »-™1, откуда ssra І~»я. Опредѣ-
ливъ этотъ ярсдѣльный уголъ, легко вычислить показатель прелоллеЕІя-

Приборы, употребляемые для опредѣлеиія показателя лреломленія, обыкновенно на-

вываіотея рефрактометр амп. Первый инструмента этого рода былъ Ередлоясеш, Волласто-

помъ (1801); въ послѣднее время удобные приборы построены Аббе и Пуль»рихоиъ.

Если наблюдать отклонекіѳ пучка бѣлыхъ лучей при прохожденіи чѳрезъ

призму, наполненную жидкостью, то получается спектръ, такъ какъ различные

цвѣта преломляются съ различною силой. Поэтому коэффиціентъ нужно опредѣ-
лять для опредѣленнаго луча свѣта. Употребляемые съ этой цѣлью лучи
приведены въ прилагаемой таблицѣ, гдѣ вмѣстѣ съ тѣмъ. указана и длина волны

въ милліонныхъ доляхъ миллиметра.

Литій (красный) 670,6

Водородъ (красный) 650,2

Натрій (желтый) 385,5 и 588.9
Талій (зеленый) 534,5

Водородъ (зеленый) ....... .486,0
Водородъ (фіолѳтовый) 434,0

Коэффиціентъ лреломленія данной жидкости зависни, не. только отъ

природы луча, но и отъ температуры; съ :шгоышеніемъ температуры онъ вообще

уменьшается. Точно также онъ ивмѣняется, когда благодаря измѣненію. внѣпг-
няго дивпѳнія измѣняетея удѣльный объемъ жидкооти. Поэтому можно аадать
себѣ вопросъ, нельзя ли найти такую функцію коэффиціента преломленія,
которая выражала бы вліяніе вещества на скорость свѣта, независимо отъ

занимаема™ вѳществомъ объема.

Подобныхъ формулъ было предложено нѣсколько- Сперва Ньютонъ,

основываясь на теоріи истечѳнія свѣта, предложила, выражеше—-д—, гдѣ

d—плотность. Съ ввѳденіемъ теоріи волнѳнія, формула эта потеряла теоретическую
основу; къ тому же Гладстонъ н Даль доказали, что она не подтверждается

эмпирически. Одновременно, съ этимъ (1858) онн показали, что подобнаяже

формула, но болѣѳ простого состава, —-j—, остается постоянной при измѣнвнін

температуры гораздо въ большей степени^ чѣмъ предыдущая; отсюда они

заключили, что формула ихъ можеть служить истинной мѣрой

светопреломляющей способности.

Опытная провѣрка этой формулы, произведенная Лаядольтомъ и другими

ивслѣдозателями, обнаружила, что она даетъ числа довольно близкія къ дѣй-

ствительнооти, однако.. не- вполвѣ достоянный. Теорѳтичѳокаго основанія для

этой формулы не было установлено.
■

При попыткахъ найти.теоретически обоснованную формулу, хотя бы и на

гипотетических^ оонованіяхь,.Л:. Лоренцъ иГ.Лорвнцъ (1880) пришли къ одному
лЭ J. .,...

■
...

и тому жѳ выраженію-г^—; ,=Сии*, которое должно было служить искомой

абсолютной мѣрой свѣтопрелоыленія. Такъ какъ одинъ изъ этихъ изслѣдовате-

лей основывалъ свои выводы на эфирной теоріи свѣта, другой на элвк-

Тэоратдт. іиыія Ояммьва. ' '
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тромагнитяой теорін свѣта, то совпадѳніе результатоиъ.какъ бы служитъ руча-
тѳльствомъ за то, что выведенная формула нмѣетъ болѣа общее значеніе, чѣмъ
идеи, легш.ія въ ѳя основу.

Значеніе этихъ формулъ заключается''въ томъ, что онѣ являются мѣрой
воздѣйствія, оказываемаго вѳщѳотвомъ на скорость свѣта,—мѣрой, которая вее-

цѣло зависать отъ свойства веществъ, а не отъ перѳмѣнныхъ состояній его,

поэтому опытная дровѣрка этихъ формулъ заключается зъ томъ, чтобы изсдѣдо-
вать вещество по возможности въ различныхъ состояніяхъ и посмотрѣть.иэмѣ-
няѳтоя ли при этомъ константа въ формулѣ, или нѣтъ.

Йзслѣдованія производятся различными путями. Можно измѣнять

температуру и давлѳніѳ, что сказывается въ нзмѣігеніи плотности вещества; можно

также смѣпгавать изслѣдуемое вещество съ друтимъ, коэффнціѳнтъ преломленія
которого апрѳдѣлѳнъ заранѣѳ, и з&тѣмъ наблюдать, можно ли показатель

преломленія смѣои получить помощью аддитивнаго сложенія иаъ показателей

преломленія соетавныхъ частей.

Первые два метода сводятся къ опредѣлдаио при различныхъ температу-
рахъ и давлѳніяхъ плотности d и ооотвѣтственнаго показателя прѳломлѳиія;
числовое значеніе обѣихъ этихъ ввличинъ пставллгатъ въ формулу и сравяива-
ютъ полученные результаты.

Методъ смѣшенія покоится на слѣдрлцемъ ооповаиіи. Если г, и

rs—величины функцій соетавныхъ частей смѣси, а г—значеніе фуикціи для смѣси, то

при аддитпвномъ характорѣ свойства, получаѳмъ равенство г=хг,+ (1—х) г%,

гдѣ х и і—а; относительныя количества соетавныхъ частей.

«і—1 п~і м*—1
Опытная провѣрка трехъ предложенпыхъ формулъ —-j—,

-

,- и -. 3- ,

показала, что ни одна изъ нихъ не удовлетворяѳть требованию независимости

отъ внѣпгаихъ условій. Наименѣе удовлетворительна въ этомъ отножѳнін

первая изъ нихъ, которая поэтому вообще должна быть оставлена. Остальныя два

выражѳнія даготъ приблизительно одинаковые результаты, при чемъ то одно

изъ' нихъ, то другое даетъ большее согласіѳ съ опытомъ. Собственно можно

было бы предпочесть первое изъ нихъ, какъ болѣе простое; однако посяѣдняя

формула имѣетъ одно весьма существенное преимущество, не говоря ужа о томъ,

что она является теоретически обоснованной (хотя н не вдалнѣ). Именно, вторая
изъ трехъ предложѳняыхъ формулъ, при еравнѳніи показателей преломленія

веществъ въ жидкомъ и газообразЕОмъ оостояніи, даетъ мало согласныя .числа,

па'оборотъ, пбснѣдняя изъ трехъ формулъ
'

даетъ прекрасные результаты даже

при столь рѣзкихъ измѣяѳЕІяхъ плотности. Въ приведенной здѣсь таблинѣ ука-

.

'

м3—1
заны величины выражеяія 8 .aid"

въ №7*ъ различныхъ физическихъ со

стояніяхъ вещества; величины эти прекрасно оовпадаютъ между собою. .

Жидкое (20°). Газообразное.

Этиловый эфиръ;;.- ..
. . .0,3029 0,3088

Этиловый спиртъ. .... 0,3807 0,2^5
Вода 0,2061 0,2068

Хлороформъ . .. ,..-. .
, 0,1791 0,179В

Въ виду сказанного въ настоящее время употребляется почти

исключительно третья формула-. Для стахіомѳтрических-ь цѣпѳй совершенно безразлично,
какую употреблять формулу, такъ какъ получаемыя сботношенія.могугъ быть

получены на оокованіи-любой изъ. этихъ формулъ; правда, числовыя величины

получаются, различный, однако общій характеръ. закономѣрностѳй^ остается

одинаковый.

Прежде чѣмъ мы Переидѳмъ къ раз'Ьмотрѣнію стѳхіомвтрячѳскихъ соотно?

шеній, замѣтимъ, что величина коэффиціѳнта прелоыденія.завысить также отъ
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длины свѣтовой волны,, для которой определяется преломленіе. Коэффиціантъ
прѳлошіенія обыкновенно тѣмъ больше, чѣмъ меньше длина волны, и притомъ

въ различныхъ вѳщѳствахъ не въ одинаковой степени; другими словами, д'ио-
пѳрсія въ различныхъ веществах* различна. Если бы она была пропорціональна

показателю преломленія, тсакъ это принимая* Ньютонъ, то вліяніе дисперсіи
можно было бы устранить, относя всѣ числа къ какому-нибудь' определенному
показателю лреломлѳиія; въ этомъ случаѣ легко можно было бы переходить

отъ одного къ другому показателю преломленія, введя постоянныхъ

множителей. Однако мы имѣемъ здесь дало съ болѣе сложным* соотношеніемъ и

потому необходимо разъяснить, какъ удается разобраться въ этомъ разнообразии
явленій.

Шрауфъ (1862) предложилъ вместо того, чтобы брать лучъ определенной
длины волны, пользоваться константой А изъ диснерсіонной: формулы Коши:

и — А-\- —іу+-ті-+ , гдѣ А—длина волны; когда >■ = ел, коэффиціентъ

преломлѳнія п=А. Прѳдложеніѳм* этим* .пользовались неоднократно. Казалось,
было бы действительно рапіональнымъ, вмѣсто показателя преломленія какой-

нибудь определенной длины волны, пользоваться показателем* для вопнъ

безконечной длины. Однако оказалось, что диоперсія не вполнѣ отрого

выражается приведенной формулой; изъ различныхъ наблюдений получаются
различный значѳнія для А. Къ тому же опытный измеренія въ ультра

- красной
чаоти спектра показали съ достаточною верностью, что коэффиціентъ преломленія
не стремится ни къ какой предѣльной вѳлнчинѣ.

Въ виду всего этого снова возвратились кь опрѳдѣленнымъ лучамъ; въ

большинстве случаевъ азмѣренія относятъ къ красной лиши водорода, съ

длиной волны въ 658,3 милліонныхъ миллиметра, или къ лиши натрія,
совпадающей съ линіѳй D оолнечнаго спектра.

Переходя къ .стехіомѳтричѳсдимъ отношеніямъ, укажемъ прежде всего,

что въ этомъ случаѣ константу прѳломпѳтя, отнесенную къ еданииѣ массы,

умножаютъ на молекулярный вѣсъ, относя ее такимъ образом* къ химически

сравнимым* количествам*. Такимъ путѳмъ получаются для молѳкулярнаго

преломленія формулы: В=- -=—~иД*~
а+9)д

• Здесь прежде всего

приходится остановиться на вопросѣ о соотношеніи между молекулярной
преломляемостью веществъ химически сравнимых* и, особенно, на отнощеніи между

преломляющей способностью соединенія и входящихъ въ его составъ элѳментовъ.

Вопросы этн были подняты впервые Вертело (1856), который пользовался

въ своихъ работахъ еще неудовлетворительной формулой Ньютона. Уже тогда

выяснилось, что здѣсь дело идетъ со свойством* въ общихъ чѳртахъ аддитив-
наго характера. Пользуясь формулой Гладстода, Ландольтъ (1864) доказалъ на

обширном* и тщательно собранномъ матеріалѣ, что въ действительности
аддитивная схема явленія хорошо согласуется съ опытными данными. . ,

Дальнейшее нзслѣдованіѳ этого вопроса шло совершенно тѣмъ же путемъ,

жакимъ следовал*- Коппъ при наследовавши молекулярныхъ объемовъ. Сперва
было доказано, что одинаковой разнице, химическаго состава, соотвѣтствуѳтъ
одинаковая разница въ молѳкулярномъ преломленін; поэтому опытное изслѣдо-

ваніе направилось.въ сторону опредѣленія атомной рефракціи элементовъ,

чтобы получить числа, который, будучи умножены на. число атомовъ, давали бы въ

■сумме молекулярную рефращіго вещеетва. Если Е—молекулярное прѳломлеше

какого-нибудь соѳдиненія, сротоящаго изъ щ, щ, щ атомовъ съ атомной ре-

фракціей Ли В2, Лз, то, мы мощемъ напирать, что

S=», ^+1*2 Щ+щ ^э
. Этимъ путѳмъ были наследованы многіяорганнчѳскіяооеданѳніяжирнаго

ряда, при чѳмъ оказалось, что формула хотя и не вполнѣ точно согласуется

оъ опытными данными, но все-таки довольно близко выражаѳтъ истинный соот-

7*
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ношенія. Побочный вліянія, въ родѣ твхъ, которыя Коплъ наблюдалъ въ кисло-

родныхъ соединеніяхъ различной атомности, наблюдались и въ этомъ случаѣ,
но не были изучены болѣа подробно.

Пользуясь Формулой Гдадетона, Даядольчъ вычлсяилъ изъ сводхъ изыііреній дла

атомной рвФракціи числа: 0=5,00, Jff=l,30, 0=3,00. Чтобы попвнить, вакъ пользоваться

этими числами, вычислямъ преломляющую способность этлловаго алкоголя C.jBjO, кан

котораго найдево іІ=0,8011, «=1,361. Таяъ ивкъ т=46, то №>;{«—і)/й=2О,70, тогда

кацъ сушіа атоивьиъ ре^раяцій даетъ 20,80; разница пе превосходить Vs0/n.

Вполнѣ естественно, что пѳрвыя работы въ этой области ставили своею

главною цѣлью доказать аддитивный характеръ закономерности; однако уже
тогда выяснилась сравнительно большая сложность явлвнія. Fate Гладстонъ и

Ландольтъ указали на единичные случаи уклоненія; затѣмъ Брюль (1880)
выяснилъ, что значительное и притомъ очень правильное укдонѳніе отъ

первоначальной схемы вызывается характерной конститутивной особенностью орга-
янческихъ вэществъ, извѣстпои лодъ нааваяіемъ двойной связи углерода. Оо-

единенія съ двойной связью постоянно обнаруживаютъ большую молекулярную
рефракцію сравнительно съ вычисленною; поэтому правило Ландольта олѣдуетъ
расширить въ тоыъ же смыслѣ, какъ и Кошгсвскій законъ молекулярныхъ объ-

ѳмовъ. На ряду съ аддитивнымъісложѳніемъ атомной рефракціи извѣстное влі

яніе выпадаѳтъ и на долю конститутивиыхъ свойствъ вещества, такъ что одни

и тѣ же элементы въ зависимости отъ строѳнія вещества оказываютъ на

молекулярную рефракцію so одинаковое вліяніе. Положенів это было подробно из-

слѣдовано сперва на углѳродѣ; однако измѣренія показали, что сказанное

справедливо и для другихъ элементовъ, и притомъ не только для многоатомвыхъ,

какъ кнолородъ, оѣра и азотъ, но и для одноатомныхъ. Брюль далъ слѣ-

дующую таблицу:

Углеро'дъ 2,48
Водородъ 1,04
Гидрокс. кислородъ ........ 1,58
Карбоксил, кислородъ 2.34

Хлоръ 6,02
Бромъ : 8,95

Іодъ 18,99
Азотъ (одиноч. связь) . 3.02 .

Двойная связь углерода .. . . ... 1,78

Тронная связь углерода 2,18

ЛоелѣднІя даѣ отрочки показываютъ, что два атома углерода, связанные-

двойною связью, обладають атомной рѳфракціей не 2x2,48=4,96, а на 1,78 больше;,
т.-е. 6,74; точно также 2 углеродныхъ атома съ тройной связью имѣютъ пре-
ломленіе 4,96+2,18=7,14.

При иосредствѣ этихъ константъ,которыя относятся къ формулѣ- а -^-. —г-

fr+Ь »

й къ водородному лучу к, для молѳкулярнаго преломлѳнін соѳдиненій
получаются числа, которыя обыкновенно довольно хорошо согласуются съ опы-

томъ. Довольно значительное и притомъ постоянное по величин!» вліяніе; двои-'
вой связи оказало не мало услугь при рѣпГеніи вопросовъ о строеніи вещества.

Не елѣдуетъ думать, что ввтрФчающіяся разноглвсія иеиду опытоіге и вычисле-

ніеиъ зависать огъ ошибок* опытов!.. На основавіи оСпльнвго опытпагО' иатеріала нож-

но еь уверенностью сказать, что разницы эта существуют?, въ действительностн. Ихъ.

пробовали объяснить іѣцъ, что во ввиыаніе не ириавиаеіся диеиерсія; и действительно,
вещества съ сильной двсперсіей обыкновенно обладакітъ большей1 иЬ"ленулприой рекрап-
Hieft1, ч*мъ слѣдуетъ изъ вычисленія ва оеновавіи установленными," нонстантъ. Однако*
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подоВгтыя me укяоііенія заэіѣчены н въ аеществахъ, не обладающих* сильной диеперсіей,
такъ что приведенное выше заиѣчаніе относительно того, что аддитивная схема рвфрак-
«іоаныхъ 1101107*31* постоянно слегка затеиняется вліящяип ионетитутивнаго характера,
оказывается вполнѣ вѣряымъ. Изслѣдованіе характера втого вліянія и величины его—ѳто

еще задача будущаго.

РІзъ привѳденныхъ выше константъ можно между прочымъ, зная коэффи-
ціентъ прѳломленія и плотность, вычислить атомную рефракцію элемента въ

сиободиомъ состояніи. Такъ, найденное изъ опыта прзломлещя водорода и

хлора въ газообразном^ состояніи даетъ для рефракціи числа H=l,05, CJ=5,78,
которыя довольно хорошо согласуются съ приведенными выше числами,

полученными нзъ каслѣдованія сложныхъ соединеній этихъ эпементовъ.

Въ другихъ случаяхъ опять-таки получаются значительный уклонѳнія.
Точно также при попыткѣ вычислить аддитивнымъ путемъ молекулярное цре-
ломлеиіѳ вещеотвъ простъйшаго состава получается не мало противорѣчій.
Здѣсь слѣдуетъ сдѣлать то же замъчаніе, которое было сдѣлано при молеку-
лярныхъ объемахъ.

Въ начальныхъ членахъ различныхъ рядовъ сравнимыхъ вѳществъ съ

особенною рѣзкостью проявляются своеобразный особенности конститутивн&го

характера, поэтому слѣдуетъ остерегаться выводить заключения объ аддятив-

ныхъ свойствахъ подобныхъ простѣйшихъ веществъ на основаніи соотношѳніи,
подмѣченныхъ при рааомотрѣніи веществъ болѣе слояснаго состава. Эти про-
стѣйшія соединенія слѣдуетъ скорѣе разсматривать въ отдѣльности.

Замѣчаніе это какъ нельзя болѣе примѣнимо -къ показателю преломлѳвія
газообразныхъ веществъ. Хотя послѣднія являются намъ въ состояніи, наибо-
лѣѳ оравнимомъ, однако преломляемость газовъ находится въ' цротиворѣчіи съ

аддитивной схемой. Завиоитъ ѳто отъ того, что здѣоь мы-имѣѳмъ дѣло съ

веществами въ большинствѣ случаѳвъ простѣйшаго состава, такъ что ихъ инди-

видуальныя свойства рѣзко выетупаютъ на первый планъ.. Преломляемость
паровъ болѣѳ сложныхъ веществъ, наоборотъ, обнаружнваеть опять-таки тѣ же

правильности, который наблгодаютоя.въ атихъ вещѳствахъ въ жидкомъ ооотояніи.

'Гораздо менѣѳ иэслѣдованы въ этомъ отношеніи вещества неорганической

химіи. Почти всѣмъ, что извѣстно въ этой области, мы обязаны работамъ Глад-
стона. Здѣсь также быль найденъ законъ аддитивнаго характера, съ яоно вы-

ражѳннымъ воздѣйетвіенъ влІяній конститутивнаго свойства. Такъ, напримѣръ,

молекулярное преломленіе свободвъіхъ кислотъ отличается отъ преломленія ихъ
калійвыхъ соней на величину, которая для воѣхъ сильныхъ кислотъ

приблизительно одинакова; то же имѣемъ и для всѣхъ слабыхъ нислотъ, при чемъ ооѣ

эти. группы имѣютъ разныя константы. Точно также выяснено, что «если металлъ

образуетъ нѣсколько рядовъ солей, то атомная рефраіщія его въ каадомъ ряду

иная. -

Опредѣлеаіе ыолекулярнаго преломлввія всѣхъ этихъ веществъ производится въ

большинстве олучаевт." оъ водныки раствар&ин ижь. Вели на одну молекулу вещества

приходится въ раствори р молѳкухь воды, то ыи инѣѳкъ уравненіе:

(18,01p+m) fe=18,Ol2»-a+»iB,

і'д'В 18,01—молевулярнай вѣсъ воды, а г, г6 и S—вонстанты прелоилешн раствора, воды

г(м^-1)" -

~

-м>—1 , .

''
-

.

в вещества [1—=—'- иди ]. Отсюда вадодшгь нодевудяржое арелоцденіе веществъ:

«*В=[18,01р+»м) J-—18,01р>'0.

Основываясь на своахъ -юпытахъ, Гладстонъ думалъ, что для молекулярной ре-
«равщи получагатоя согласные результаты неэавиоиио отъ того, производится'Ы наблга-

деніл надъ веществами въ твѳрдонъ состояніи (овъ пользовался приемов нзъ каменной

оозв^^'дшг. надъ .ихъ растворами. Яов'ВЙтіц нзслѣдованіа показали, 4jo это не вполнѣ

.вѣрноі :
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ГЛАВА ВОСЬМАЯ.

Вращеніе плоскости поляризаціи.

""Способность вращать плоскость поляризаціи свѣта, свойственная нѣкото-

рымъ жидкимъ вещѳствамъ, носить чисто конститутивный характѳръ. Она

присуща сравнительно весьма немногимъ вшцѳствамъ и, насколько намъ нзвѣстно,
исключительно углеродистым!, соединеніямъ, прв чемъ, какъ ниже будетъ
показано, она связана съ вполнѣ опрѳдѣленными отношѳніями.

Уголь, на который вращается плоскость поляризаціи прямолинейно по-

ляризованнаго луча при прохождеиін его черезъ слой жидкости, зависитъ какъ

отъ ел природы, такъ и отъ длины свѣтовой волны. Онъ пропарідоналѳнъ тол-

щннѣ проовѣчивающаго слоя и иамѣняется съ температурой.
Уголь, на который вращается плоскость поляризаціи луча опредѣяенной

длины волны при прохождежіи его черезъ слой, толщина котораго обратно - про-

порціональна удѣпьному вѣсу жидкости, называется удѣльиымъ вращеніемъ.
Если его обозначить черезъ [в], то мы иыьемъ:

гдѣ а—наблюденный уголъ, I—толщина слоя н й^удѣльный вѣсъ жидкости.

Толщина слоя обыкновенно выражается въ дѳцнметрагь.

Если- эту величину умножить на молекулярный въсъ т, то выраженіе
т[а] будетъ молекупярнымъ вращеніемъ. Такъ какъ въ этомъ слу.чаѣ. по-_
путаются числа чѳрезчуръ большія, то ихъ обыкновенно дѣлятъ на 100 М,.

такъ -гго молекулярное вращеніе [т]= ~;шТ'

Если дѣяо идетъ объ опредя-зевш вращенія в-ь жіідкостяхъ или сиѣсяхъ, то, допу-

евая^ что растворитель не вліяетъ на величину врвщенія (что въ сущности не вѣрно),
легко найти удѣльвое и молекулярное вращевіе раствореннаго вещества. Вели р граммов*
вещества растворнвы въ и кубнчеекиіъ сантшетрахъ, то' удѣльное ж молекулярное
вращеніе вы-разятся черезъ

Если содержаніе вещества въ растворѣ выражено по вѣсу, такъ что въ 100 гр.

раствора сЪдеряитйя ІГгр. вещества, в еслий—удѣльныЙ вВсъ раствора, то объеиъ его буцетъ
100
—J-, я приведенный выражещя примутъ вицъ:

Длина V опять-таки вырашева въ дециметрагъ.

Опрѳдѣленіе вращенія въ большинствѣ случаевъ производится для опрѳ-

дѣленнаго луча, именно, почти исключительно для желтаго овѣта пламени на-

трія. Получаемый въ этоыъ случаѣ величины обозначаются [ѵ] и [ш]в
такъ какъілинія натрія еовшдаетъ съ линіей В солнечнаго спектра.

Приборы, елужащіе для иэігЬренія вращательной способности, не иогутъ быть

описаны здвсь подробно. Всѣ они состоять изъ двухъ поляризаторов*, нѳящу которыми
вставляется ияслѣдуемаи жидпость, заключенная въ стеклянную тпубит, замкнутую ра коя-

*) Удобнѣѳ било бы Л выражать въ оаитиметрахъ: тогда для иоиекуяярваго

вращенія получались бы удобныя числа и не приходилось бы дѣлить ихъ на 100.
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цаз» плоско параллельными стеклянными пластинками. Если поляризаторы установлены
въ пакое-нпбудь опредѣлепиое пшгожепіе, напр., перпендикулярно другъ другу, такъ что

не пронусиагатъ вовсѳ свѣта, то при ввесевін трубки съ активною аидвоетыо, чтобы воз-

отапоЕіііь прежнее соетояше, приходится повернуть одипъ пзъ поляризаторовъ на

определенный уголъ. различные приборы отлпчаготся другъ отъ друга только приспоеобле-
лінин, съ поііощью которыхъ определяется и устанавливаема взаимное полоденіе

поляризаторов!. Уголъ, на который нужно повернуть поляризатор*, и есть угодъ вращѳаія,
обозначенный выше череа-ъ к. Вещества называются правовращающиаш, если поакриаа-

торъ, находящейся у глаза, приходится посдЬ внесенія жидкости повернуть направо, чтобы
вонсталовить первоначальную картину.

Въ жидкихъ веществах* ивіМіреніе производится непосредственно; въ веществах*

тое, который приходится предварительно растворлгь въ подходящей ашдяоети, вктрѣчаіотсн
значительныя затрудиеніа. Вращеніе плоскости иолпрпзаціи оказывается свойствомъ

весьма чувствптельныиъ къ сазіыиъ незначительным, вліяніяігь; часто случается, чт0

определение вращательной способности вещества въ различным» растворителнхъ, или

даже въ одпоыъ и тоиъ те растворнтелѣ, по пря различной концентраціи, даегь &ля удѣль-
наі'о пращеиіп совершенно различный числа.

Что касается законовъ этого явленія, то первыя общія отношенія были

обнаружены Пастѳромъ (1840') на винныхъ кислотахъ. Кромѣ обыкновенной

правовращающей винной кислоты уже давно была иэвѣстна кислота виноградная,

одинакового съ нѳю состава, но отличающаяся отъ нея по свонмъ свойствами

и, между прочимъ, по отсутствие вращательной способности. Пастеръ открылъ:
что виноградная кислота можетъ быть раздѣдѳна на двѣ различный кислоты,

одна изъ нихъ идентична съ правой винной кислотой; другая похожа на первую

во всѣхъ отнопшніяхъ, особенно же по своимъ химшо-физическнмъ свойствамъ,
и отличается отъ нея только тѣмъ, что вращаѳтъ плоскость поляркзаціи влѣво л)
Омѣшивая одинаковыя количества раотворовъ правой и лѣвой кислотъ, полу-

чаіотъ растворъ, обладающій вЬѣмя свойствами раствора виноградной кислоты.

Такими, обрааомъ, на ряду съ обыкновенной правой винной кислотой су-

щѳсгвуѳтъ „оптическисимметричная" ей изомерная форма, совершенно
одинаковая съ ней по свойствамъ, за исключеніѳмъ-того,' что она обладает* враще-
ніемъ противодоложнаго знака; соединяясь между собою, оба изомера даютъ
новую кислоту съ иными свойствами, недеятельную. Жаъ этого факта можно

заключить, что обѣ дѣятѳльныя кислоты въ своихъ оптических* своиетвахъ

совершенно симметричны между собою, такъ какъ въ противномъ слрчаѣ' не могло

бы быть полной компенсаціи. Непосредственное наблюденіе приводить къ тѣмъ.

же вьтводамъ.

Дальнѣйшія работы Пастера и его учениковъ надъ различными дѣятелъ-
нымн веществами показали, что отношѳніб это имѣетъ общій характеръ. Вот»
оптически дѣятельныя вещества встрѣчаютея въ двухъ формахъ, изъ.которыхъ.

одна—правая, другая—лъвая; онѣ могутъ соединяться между собой, образуя;
недѣятельныя соединения,'который въ память впервые-открытаго олучая

виноградной киолоты, называютъ рацемическими (raoemische).
Жзъ сказанного можно заключить, что химическое свойство, вызывающее

оптическое вращеніе. Должно находиться въ связи съ явлекіями симметріи и

можетъ проявиться въ двухъ'ровныхъ,взаимно, противоноложныхъ формахъ-
Далѣе,. Пастеръ показалъ, что непосредственный производная оптически

дѣятельнаго вещества (напр., соли кислоть) также дѣятепьны..Болѣе отдалѳн-
ныя производныя иногда также деятельны, однако ври нѣкрторыхъ измѣне-

ніяхъ активность иочезаеть. Огоюдагможно заключить, что вращательная опо--

собность связана .въ этихъ соединѳніяхъ съ опрадѣленнымъ комплексомъ атол

мовъ, такъ что появленіе и исчѳзновѳніѳ вращательной способности можетъ

служить средетвомъ для характеристики этихъ комнлекоовъ.

.*) Въ крясталлическомъ соетояніи обѣ кислоты образуютъ также „правыя" и.

„лѣвыя" формы.
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Фанть-Гоффъ и Лебѳль одновременно (1874) высказали гипотезу, что

активный комплексъ характеризуется присутствіѳмъ „асимметричнаго атома

угварода", т.-ѳ. такого, который соединена съ четырьмя неодинаковыми
элементами или радикалами.

Для доказательства того, что оптическое вращѳніѳ и асимѳтричеекій
углородъ находятся между собой въ причинной связи, приходится доказать

два рааличныхъ положения.

Если асимметрически угяеродъ действительно есть причина оптическаго

вращѳнія, то всякое вращающее вещество должно заключать аоимметричѳскій
уголь; оъ другой стороны, всякое еоединеяіѳ съ аснммѳтрическимъ углерод-

нымъ атомомъ должно быть оптически дѣятельвымъ.

Первое нзъ этихъ двухъ положеній можетъ быть доказано сравнительно
легко. За исключѳніемъ немногих» сомнительныхъ случаѳвъ, которые вокорѣ за-

тѣмъ обратились на пользу теоріи, во всѣхъ активяыхъ веществахъ было

доказано нрисутствіе асиммѳтричеокаго углерода, что нли явствовало уже нзъ

ихъ строенія, основаннаго на хнмическнхъ овойствахъ вещества, или могло быть

принято беэъ особой натяжки. Такимъ образомъ, оъ этой стороны творія
оказалась вполнѣ удовлетворительной.

Съ другой стороны факты какъ будто говорили не въ ѳя пользу: извѣстно
весьма много ввществъ, которыя не обладаютъ вращательной способностью,

между тѣмъ какъ хнмичѳокія соотношенія указываютъ на присутствие асим-

метрическаго углерода..
Объясненіе этого факта слѣдуѳтъ искать въ открытомъ Пастѳромъ

закон* самметріи, законѣ, который въ то же время можетъ быть выставленъ, какъ

новый постулатъ. Во всѣхъ этихъ случаяхь допускагать, что ■'■ иѳдѣятельное
соединение, заключающее асимметричвскій уголь, является рацемической

формой; поэтому въ каждомъ подобномъ случаѣ слѣдуѳтъ прежде всего постараться

разделить данное соедпнѳвіе на дѣятѳльиые компоненты. НэслЗДовате этого

вопроса показало, что дѣйствительно во многихъ случаяхъ удается произвести

раздѣленіе изомеровъ. Такныъ образомъ, и въ этомъ отношении теорія находить

оебѣ подтвержденіе на опытѣ.

Методы раздѣлеиін оптпчеокйхъ влевентовъ основаны на, двухъ аактахъ равдичнаго

характера. При соедваенін дѣдтельныхъ из_овдровъ. съ вапнмъ-вибудь яедѣительнымъ ра-
дикаломъ получаются соедипвнія, вполн* тождественный во всѣхъ своих* свойсгиахъ-, не

то бываётъ въ "тоыъ' слуЧаѣ, когда второй радваадъ' тікже' дѣягелевъ. Так», вс* соли

правой п лѣвой винной нвслоты, въ которыхъ аета.тлъ стоить на мвстѣ водорода,
одинаковы въ ввоихъ свойствахъ; ваобороть, ест получить соли вянныхъ кнелотъ сь

оптически деятельными алкодоидаая., то ооли правой кнелоты будутъ отлячпы отъ волей дъвоіі

не только въ отношеній оптичѳскнхъ свойетвъ, но. в относительно растворимости,
содержания воды и т. п. Подобный соли могутъ быть раздѣлены обвявымъ путем* съ помощью

обвчвоВ кристаялиааціи, а слѣдовательно, когугь быть получены огдѣльяо и обѣ кислоты.

Второй меток* осаованъ яа токъ, что въ известных!, уеловіяхъ теипературы,
которую лрнходптся определить дян каждаго елучай ііъ отдѣльвоста, нзъ раствора рацеии-
ческаго ооеднаевія, выпадаютъ въ отдѣльносги кристаллы 'д&ятельпыхъ номповевтовъ.

Вйв Фяэичеекія свойства втюя. крйсталдопъ, какъ-то: пвѣтъ, удѣяьяыЗ вВсъ, виъпіній

вид*,— совѳршеано одинаковы, за иеключёвіемъ' лишь того, что онп въ бояынпаствт,

случаев* бывеготъ различим съ точки зрѣяія симкетрія. Ииеппо, при совершеииомъ юавеа-

ствѣ всѣхъ угловъ; расположение иевѣстныхъ плоскостей оказывается обраташиъ^ тавъ

что подобные кристаллы относятся другъ въ 'другу, какъ предиатъ и его авркмьцов нзой-

ражевіе, нла важъ правая и лѣвая рука;'Подвергнуяъ подобное аедѣятельнов.соедапевіе.
ярксталлизадіи, шдаяо отобрать за внѣтнеиу ,вцду правые и дѣвыВі дрвстал» я, тавикъ.

обрааоиъ, отдълвгь оба изонера.

Третій методъ.основывается н^ опособяоети. грпйовъ к бактерій уаичтокать бы-

етрѣе или даже нввиочвтельво одну взъ дѣятеяьныіъ Форііъ. Йо всеігу вѣродтію, прачнву
этого слѣдуетъ искать въ тоиъ, что еаиа протоплазма живыіъ существ-ь оптически' дѣ-

шгеіьяа, а потому ври ассЕивяядів: обѣ оптяческія Формы оказываются яе вполне тоще-

етвевнваи.
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Для нагляднаго изображвнія связи между вращательной способностью и

аоимметричѳекішъ углѳродомъ Фантъ-Гоффъ и Лебедь, въ полномъ согласіи

между собой, развили гипотезу, которая оказалась весьма дѣлѳсообразной и

наглядной. Они приняли, гіто четыре различные радикала, связанные съ угле-

роднымъ атомомъ, расположены вокругъ него какъ бы по угламъ тетраэдра.

Пока по крайней мѣрѣ два£изъ этихъ радикаловъ одинаковы, ихъ можно

расположить всего лишь однимъ. способомъ: какъ бы мы ихъ ни размѣщали, всегда

получаются такіѳ тетраэдры, которые при извѣстномъ поворотѣ вполнѣ покро-
іотъ другъ друга; но если воѣ четыре радикала различны, то получается два

и только два расположенія, который не могутъ быть совмѣщены и относятся

другъ къ другу, какъ прѳдиетъ и его зеркальное изображеше. Обозначнмъ эти

четыре радикала буквами а, Ь, с, d и помѣстимъ наши тетраэдры такъ, чтобы

одна изъ ихъ плоскостей совпадала съ плоскостью бумаги; тогда мы получимъ

двѣ конфигураціи. несовмѣотимыя, но симметричный (фиг. 14 и 15).
Если помѣстить тетраэдры такъ, чтобы радикалъ d находился въ вер-

шинѣ, то расположѳніе радикаловъ а, Ъ, с въ одномъ случаѣ будетъ по стрѣлкѣ
часовъ, въ другомъ противъ.

Этямъ путѳмъ одновременно достигается наглядное предотавлѳніѳ обѣнхъ

суіцѳств'ѳнныіъ особенностей, наблюдаемьіяъ въ оптически дѣятельныхъ ве-

щеотвахъ: связь съ аснымѳтричеокимъ углероднымъ атом'омъ и одновременное

сущеотвовазіѳ активныхъ вѳщеотвъ въ двухъ сямметричѳекихъ формахъ. Въ.

виду этого, гипотеза оказывается весьма цѣлѳсообразной н удобной.
Болѣе сложный отношенія, частыоі извѣстныя уже раньше, частью най-

денныя благодаря примѣнѳнш гипотезы, иахоцятъ себѣ въ ней наглядное изоб-

ражѳніе, такъ что сама гипотеза эта оказалась весьма важнымъ орудіемъ въ

иаслѣдованіи этой области явленій.

Хороишиъ ярпиѣромъ тому агожетъ, слуашть четвертая винная кислота. На ряду съ

двумя дѣятельньшд винными кислотами н виноградной кисдотой, существуетъ еще одна ки-

«лота. Такъ же оптически недѣйтельная, какъ и виноградаая, ниелога эта не ішжетъ быть

роздълена на правун) п лѣвую, "къ тону ase она обладаете и иными химическими свойствами.'
Чтобы объяснить атотъ фвктъ съ точки эрѣвія изложенной теоріи, иапошшыъ, что

винная кислота изображается Формулой:
"; ЛООН

я ее

и а

-OR

лоок

^•os
и, слѣдовательно, нмѣетъ два аоиииетрнчеокихъ углерода, совершенно одинаковых» по

своему полоікепію. Углероды эти ыогутъ быть такого рода, что. оба поворачпнаготъ
плоскость полярнааціп въ одну сторону, т.-ѳ. либо вправо, либо влѣво; это будетъ

конфигурация правой и лѣвой ванной впелоты. Но асиииет:ричеекіе углероды могутъ быть и

такого характера,-что будутъ- оказывать на лучъ евѣт& взаимно противонолокнып дѣй-
чѵгвіл. Въ такомъ случа* внутри самой молекулы ироиаойдетъ воклезсація; таяъ какъ

етрѳваіе ммекузы само по оеОѣ вполай епыметричао, то такое вещество^удетъ' оптически

ведѣятельво, я- притомъ его нельзя будетъ раацьлить на. дѣятельные компоненты.
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Въ виду рѣако выраженного конетитутивнаго характера оптическаго

вращешя исключается всякая возможность прясутствія аддитивныхъ соотно-

шеній. Тѣмъ не менѣо возможно ожидатй, что въ предѣлахъ болѣѳ тѣсныхъ

группъ сравнимыхъ веществъ могутъ встрѣтиться аддитивный особенности,

какъ это мы вндѣли при изученіи точѳкъ кппѣнія.

Изслѣдовапіе подобныхъ случаевъ однако не оправдало этихъ ожндапі&

Усложнение состава въ гомологпческомъ ряду но производить одипаковыхъ иа-

мѣнѳній вращательной способности; поелѣдняя изменяется евоѳобразнымъ пу-

тѳмъ, который можно подмѣтить, ѳсліі проомотрѣть достаточно большое число

членовъ ряда: вращеніе сперва возрастаете затѣмъ, доетитнувъ нѣкотораго
максимума, начинаеть медленно убывать- Для прнмѣра прнводимъ данный Франк-
ланда насчетъ эфировъ глицериновой кислоты:

Молекул, вращвніе.
Метиловый эфпръ глицериновой кислоты — 5,7В
Этиловый „ „ ....... —12,31
ПрОЕИЛОВЫЙ „ в 19,16
Норм.-бутшіовыи „ —17,85

Когда имѣется лишь небольшое число членовъ подобной группы, то

часто кажется, что вращеніе изменяется все время въ одну сторону. Насколько

явленіѳ это носить общій характеръ (Guye 1893), пока еще рѣшить' нельзя.

Гораздо болѣе проотыя отяошенія наблюдаются въ соляхъ, въ разведѳн-
выхъ водныхъ растворахъ ихъ. Бъ этомъ случаѣ конститутивное овойство ыо-

яекулярнаго вращенія приниыаетъ чисто аддитивный характѳръ. Такъ, напри-

мѣръ, всБ соли дѣятѳлъной кислоты съ любымъ недѣятѳльньшъ основаніемъ

обладаютъ одинаковымъ вращѳніемъ. Объясненіѳ этому замѣчательному факту
будетъ дано въ своѳмъ мѣстѣ.

Въ извѣстной связи съ опксаннымъ явлеяіемъ находится открытое Фа-

радееыь [1346J магнитное вращеніѳ плоскоотн поляризаціи. Оно

состоять въ томъ, что прозрачный тѣла въ магнитномъ полѣ, напримѣръ, внутри

проволочной обмотки, по которой проходить гальваническій токъ, пріобрѣтаютъ
временную способность вращать плоскость поляризаціи свѣта,
продолжающуюся все время, пока длится магнитное вліяніе. Уголь, вращенія пропорціоналѳнъ
напряжѳнію магнитнаго поля, толщинѣ слоя, подвержаннаго вліянію, и зави-

ситъ- отъ природы.вещества и. температуры. Явленіе sto было изслѣдовано,
сяѳрва съ физической стороны; съ химической точки зрѣнія на него вэглянуль

впервые Перкннъ (1882), которому мы обязаны почти .веѣмъ, что извѣстнонамъ

въ этоыъ направлении объ ^томъ прѳдмѳтѣ,

Перкинъ называетъ удѣпьнымъ вращеніеыъ отношение вращенія иэслѣду-
емаго вещества къ вращенію водянаго столба въ одномъ и томъ же магнитномъ

полѣ; при чемъ толщина обоихъ стрдбовъ берется обратно-пропорщональной
ихъ удѣльвымъ вѣсамъ- Воли м—уголъ вращенія, проиаводямаго столбомъ

вещества длиною I, a d— удѣльныя вѣсъ его, и если щ, dB, Eg — соотвѣтственныя

величины для воды яри той же тѳмпѳратурѣ, то удѣльное вращеніѳ ^^--^тт-

Молекулярное вращеніе равно отношенііо вращенія молѳкулярныхъ количѳствъ

и выражается формулой;
Mm Ыа ЯГ

«
-

т^Ж
ИЛИ

ДоГ"*
гдѣ М —'молекулярный вѣсъ вещества, а 18,01 — молекулярный вѣсъ воды. Та-

кимъ образомъ, молекулярное вращеніе воды принимается за единицу.

При сравненіи магнитныхъ молекулярныхъ вращѳній различныхъ

.веществъ, аддитивный характеръ этого явленія проявляется только въ чдѳнахъ

гомологическяхъ рядовь; здѣсь каждая новая труппа ОЛ» вызываете увѳла-

ченіе вращенія да 1,023. Величина эта одна и та же для всѣхъ рядовъ соѳди-



— 107 —

ноній. Такимъ образомъ, молекулярное вращѳніѳ можетъ быть представлено-

формулой (7+1,023», гдѣ п—число груішъ СЩ, а О—константа, .величина

которой для каждого ряда гомологическихъ соадинвній различна. Константы G ео-

сятъ чисто конститутивный характѳръ; онѣ различны, напр., для пормальныхъ-
и изо-парафиновъ, нормальныхъ и из о-алкоголен, равно какъ и для янслотъ.

Надо ааыѣтить также, что формулы эти справедливы только для такихъ соѳди-

неній, которьш заключают* по меньшей мѣрѣ одну группу метилена fCHs,), такъ
что, напр., константа нормальныхъ жирныхъ кислотъ, 0,393, не годится для

муравьиной кислоты, МОООИ. и уксусной, GB3-GOOK, гдѣ въ цѣпи не

встречается ни одной мѳтилѳнной группы.
Магнитное вращѳніѳ, въ виду сказаннаго, не разъ оказывалось тадезнымъ

дрп опредѣленіи принадлежности новаго вещества къ той или другой группѣ-
еоединоиін. .,

Гораздо болѣе сложныя, отношѳнія обнаруживаются въ вѳщѳствахъ болѣѳ'

сложнаго состава, въ соединѳніяхъ ароматнческаго ряда и вообще циклическихъ

соодинѳеіяхъ. Здѣсь конститутивное вліяніб играетъ настолько первенствующую-

роль, что отъ аддитивныхъ основъ явленія почти ничего не остается. Такимъ

образомъ, магнитное вращеніе по характеру своему можетт. быть помѣщено между
молекулярными объемами и дрѳломлѳніемъ съ одной стороны и точками кипѣ-

нія съ другой. Различія конститутивнаго характера проявляются въ немъ оиль-

зѣе, чѣмъ въ первой группѣ свойетвъ, и слабѣѳ, чѣмъ въ поолѣдней.
Сравнительное нзучѳніѳ вещеетвъ съ этой точки зрѣнія пока не было произведено

въ систематичоскомъ порядкѣ. Въ послѣднее время Перкинъ (18S6) въ своихъ.

работахъ сдѣлалъ много новаго.

ГЛАВА ДЕВЯТАЯ.

Поверхностное натяженіе.

Поверхность, которою жидкость отграничивается отъ „евободнаго", т.-е.

наполненнаго ея же паромъ пространства, обладаѳтъ иными свойствами, чѣмъ.

внутрэшгія части жидкости. Внутри жидкости каждая частица двигается! вполнѣ-

свободно; наоборотъ, частицы, лежащія на поверхности, могутъ свободно
двигаться лишь внутрь жидкости; движеніе частицъ изъ жидкости во внѣшнюю

среду задерживается силами значительная напряженія. Внутри жидкости

каждая частица испытываетъ со всѣхъ сторонъ одинаковое1 дѣйствіе и потому

движется такъ, какъ если бы вовсе не была подвержена дѣйствію силъ.

Наоборотъ, на поверхности жидкости каждая, частица нспытываетъ дѣйствіе другихъ
частицъ.прилѳ'жащихъ нънвй лишь съ одной стороны, и дѣйствіе это образуетъ-
слагающую, перпендикулярную къ поверхности.

Сила, проявляющая въ этомъ случаѣ свое дѣйствіе, весьма значительна

по вѳличинѣ. Ее можно вычислить по способу, предложенному Стефаномъ
(Stefan 1886).. Представимъ себѣ чаотицу жидкооти, движущуюся изнутри къ

поверхности; чтобы достигнуть ея, она должна превозмочь дѣйствіѳ половины

всѣхъ испытываемыхъ ею притяженій, какъ это видно при взглядѣ на фиг. 16.

Если бы частица орвсѣмъ перешла во внѣшнѳе пространство, то она' совершенно

вышла бы изъ сферы дѣйствія жидкооти и превратилась бы въ частицу пара-

Такимъ образомъ, чтобы перенести частицу на. поверхность нужно затратить

половину той работы,:.которая необходима, чтобы превратить ее въ.

паръ.

Послѣдняя работа хорошо иавѣстна: она равна теплотѣ копаренія
жидкости.

. » Для болѣе яопаго представлвши величины, дѣйетвующнхъ здЪсь.силъ произведенъ.

слѣдуіощаго рода приближенное вычяыгеніе. Если ѵ—объехъ граыиъ-иолекулы ендеоети,,
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W—тешгота ед дспаренія, pf—искомое внутреннее давленіе жидкости, р]--уиругость пара,
то работа, которую должны преодолеть частицы, чтобы достигнуть поверхности, равна

fft~.Pi) "% ГД* " чриядто постояцнымъ для вврваго приближен!я; отсюда., прішявъ во ваи-

маніе сказанное выше, получпиъ:

(Рі—Ріі і' = —ТІ'.

Такъ, для одной грашгь-ыолекулы в»пра при точкѣ кииіінія его иыѣеигы щ= 107,4, Рі= 1

атмоееерѣ и TF=26,6 J=26,Sxl010; раздѣлпвъ поел'Ьдцвш величину на 1,013ХІО", чтобы

выразить давленіе въ агиосФерахъ, получаемъ дли ввутревнпго давлепіп ра »= 1234 атыс-

с^еры.
Ми ввдпаъ, что здѣсь д1;ло идетъ о давлекінхъ весьма звачптельной величины,

которая происходить между внутренними слоями жидкости а ѳн поверхностью. Конечно, па

погруженный тѣла давлепіе это не дѣйетвуегь, такъ какъ вопругт. .втяхъ тѣлъ въ свою

■очередь образуется поверхвость, давленіе которой вавравлено отъ погрушевнаго тѣла

внутрь жидкости.

Лишь небольшая часть этого сильнаго давленья, дѣйствуетъ на

поверхности жидкости. Волн представить сѳбѣ, что.мы увѳличиваѳмъ поверхность

жидкости, то при атомъ мы заставимъ нѣкотороѳ число внутреннихъ частицъ

появиться на поверхности, и дла этого придется затратить работу, Наоборотъ, во

всякой жидкости постоянно наблюдается стремление втянуть внутрь, въ силу

ннутрѳнняго- давления, возможно большее число частицъ и сократить, по

возможности, свободную поверхность. Такиыъ образомъ, поверхность жидкости от-

Фат. 16. фиг. 17.

носится такъ, какъ если бы въ ней действовали етягивагощія силы, которыя
стремятся довести ѳѳ до воаможно малыхъ размѣровъ.

Такое прѳдставленіе о поверхностномъ :натяжейи жидкости вѳдѳтъ
свое начало отъ Юнга (1804) и оказалось весьма плодотворными. Исходя изъ

того принципа, что жидкости стремятся образовать лаимевыпую поверхность,
возможную въ даиныхъ угшовіяхъ, можно вывести теоретически и объяснить
всѣ остальныя относящіяся сюда явлвнія, иавѣстныя обыкновенно подъ наава-

ніѳмъ капилзгярныхъ. При атомъ приходится имѣть дѣло лишь съ затрудни
ніяма, чисто математичѳвкаго характера, которыя тѣмъ на менѣе весьма

Значительны даже въ самыхъ простыхъ случаяхъ.

Исходные понятія, необходимый при разсмотрѣніи этихъ явленій, можно

добыть, принявъ во внаманіѳ тотъ фактъ, что для ■ образования довѳрхности
опрвдѣленной величины необходимо затратить работу, т.-е. энергію. Работа эта

пропорциональна величин* поверхности; д-вля работу на поверхность, гіолучимъ
величину иоверхностнаго натяжѳнія.

Чтобы нагляднѣе представить величину наблюдаѳмыхъ повврхкостныхъ
натяиешй, аамѣтимъ, что для воды при 0°, наблюдается одно изъ наиболыпихъ
ао вѳличинѣ натяженій, оно равно 77 абеолютиымъ единидамъ. Это значить, что
для образованія водяной поверхности въ 1 е«і» требуется затратить 77 эрговъ.
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Для опрѳдѣленія величины поверхностнаго натяженія почти всегда при-
бѣгаіотъ къ смачиваемой отѣнкѣ, т.-ѳ. къ такой отѣнкѣ, по которой слой

жидкости разливается свободно. Представимъ себѣ, что подобная вертикальная,
омачиваемая стѣнка погружена въ жидкость (фиг. 17), тогда поверхность жидкости и & с

будетъ стремиться уменьшиться и приметь форму аре Равновѣсіе наступить

тогда, когда вѣсъ поднятой вдоль стѣнкн жидкости Р сдѣлается равнымъ

произведен™ изъ поверхностнаго натяженія з на длину линіи соприкосновений Г.

р
Изъ равенства Р—si слѣдуѳтъ $~-г. Чтобы перейти къ абсолютнымъ ѳдини-

цамъ, обозначимъ силу тяжести, дѣйствующую на одинъ граммъ, (круглымъ чи-

сломъ 930 динъ) черезъ д; тогда равенство наше приметь видъ:

Если егьнка имѣетъ форму цилиндра, т.-е. если мы имѣемъ дѣло еъ трубкой,
то, принимая, что она даетъ въ сѣченіи кругъ съ радіусомъ г, получаамъ для

линіи соприкосновѳнія Z=2?w; въ этомъ случаѣ поднимающая сила будетъ 2дау.
Съ другой стороны, вѣсъ поднятой жидкости Pg—m^hsg, гдѣ 1ь— высота, яг5 —

площадь сѣченія поднятаго жидкаго столба, пгЧі—объѳмъ его, a s~удѣльный
1 2у

вѣсъ жидкости. Отсюда получаѳмъ: '2siry=xr*hsg, или у=-^- hrsg и 7t= —~— .

А '"£<?

Такимъ образомъ, высота поднятія й, обратно-пропорпдональна радіусу трубки,
а поверхностное натяженіѳ равно половинѣ проиаведенія изъ высоты подъема,

радіуоа трубки, удѣльнаго въха и постоянной оилы тяжести.

Другой шетодъ измѣренія поверхностнаго натяженія состоитъ въ опредъденш вѣса

капель, который могутъ быть удержаны яаконцѣ трубки опредѣленпаго діаиетра.Если Р—вѣсъ
напбольшенкапли, котораяиояетъвисѣть на плоской горизонтальной круговой поверяно-

р
ети радіуса г, то Р=2зпу, а потому ■/ = —

. Неудобство этого метода заключается

въ томъ, что капля при лнденіп же вподнъ отдѣдяетск отъ поверхности, такъ что болѣе

нлп мепФе значительная часть ен остается на мѣстѣ. Правильнѣе было бы взвѣшивать

каплю ие послѣ ея педешн, а пока ова еще виевтъ.

Другой нетодъ, въ пржвцпд* ладо отлнчающійся отъ предыдущего, состоитъ въ-

томъ, что кругъ определенной окружности приводить въ сопрпі[основ еніе съ жидкостью и

опредѣлягатъ вЬсъ, потребный для того, чтобы оторвать его. Къ этому случаю такте при-

мъниио равенство: Р = ѣѵгу, гдѣ 2да— окружность пластинки (предполагается, что ова

круглой Фориы).
Прп всѣхъ этижъ вычислевідхъ иредцолаталось, что твердое твло ііожео принимать

за часть самой жидкости, поскольку оно вблизи линіп со прикосновен!я совершенно
покрыта жидкостью, которая приыыкаетъ въ вему, образуй непрерывную врявую поверхность
Гауссъ первый указалъ на то, что жидкость можетъ привыкать къ твердому тълу подъ нВ-

которымъ углоігь а. Сила, съ которою дѣйетвуетъ въ этоиъ случаъ поверхностное пзта-

яеніе, меньше п, какъ поиавывавтъ простое геометрическое построеніе, равна усова,.
гдѣ а—уголь между нориалями въ твердому тѣлу н къ поелѣдкев жидкой чаетвцѣ. :на

пограничной линін. При хорошо сиачивающиіъ ікидкосткхъ уголъ этотъ, повидішоиу, =■ О,,
впрочемъ точное ияійреніе его величины очень трудно.

Поверхностное натяженіѳ ■/ зависитъ отъ природы жидкости и отъ

температуры. Вліяніѳ послѣднѳй сказывается въ почти пропорціональномъ умѳиыпе-
ніи натяженія съ температурой, такъ что вообще поверхностное натяженіе уі
при тѳмнѳратурѣ t, можетъ быть выражено формулой yt = у0 (1 — а0> слѣдова-
тѳльно, должна существовать температура, при которой >^=0. Егдѳ Франкен-
гѳймъ (1841) укаэалъ на то, что температура эта, по всему вѣроятію, совпадаетъ
съ критической, потому что при критической темпѳратурѣ жидкая и
газообразная фазы становятся одинаковыми, в потому между ними не можетъ быть

никакого поверхностнаго натяженія.

Изслѣдованія касательно зависимости между повѳрхностнымънатяженіемъ
и химическим* строѳніёмъ были впервые произведены Д. ВТ. Меядѳлѣѳвымъ
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(1S66), однако они не привели ни къ какимъ обвдимъ выводамъ. Поздиѣе этотъ

вопросъ былъ снова поднять Швгффомъ (1884). .Эти первыя попытки оказались

неудачными, главнымъ обрааомъ потому, что нѳ удалось установить въ этой

■области явленій величины, которая, давала бы сравнимый въ химичеокомъ омы-

олѣ вначенія, Чтобы найти эту величину сдѣлаѳмъ маленькое отступление.
'

Возьмѳмъ граммъ -

молекулярное количество какой ■ нибудь жидкости и

арѳдоставимъ его самому себѣ въ пространствѣ, въ которомъ но дѣйствуѳтъ
■сила тяжести; въ силу поверхностного натяженія, жидкость приметь форму
шара. Поверхность подобного шара можно принять за молекулярную

поверхность данной жидкости, а энергію, потребную на ея образованіе, можно назвать

молекулярной поверхностной знѳргіѳй.

Съ точки эріаіп молекулярной гипотезы цодно екаэать, что па поверхности по-

добныхъ щяровъ, образованаыхъ грамиъ-адлекулярньщп количествами рцздичиыхъ
жидкостей, находится одинаковое количество чаетпцъ: общее чисто чаетпцъ аъ подобных'ь ша-

рвхъ, по шэложеніго, одпнаково, следовательно, л па поверхности ихъ должно быть

одинаковое количество частпцъ.

Объемы шаровъ относятся какъ кубы, а поверхности какъ квадраты радіу-

совъ.Такъкакъобъѳмыунасъваятыравными молекулярнымъ объемамъ,то

поверхности будутъ относиться какъ молекулярные объемы въ степени у. Умножая

поверхность на величину шверхностнаго натяженія, получаемъ молекулярную

поверхностную энергію, которая въ полномъ смыслѣ слова, можетъ быть

поставлена въ параллель съ объемной эноргіей газа рѵ.

Если У—молекулярный объѳмъ, а у—поверхностное натяженІѳ.то Ір-'3 —

з

молекулярная поверхностная энѳргія (общій числовой множитель: j/36 %. —

опускаемъ).
Для молекулярной поверхностной энѳргіи, величину которой мы только

что установили, Эётвёсъ CEotvos 18SG) н Рамсей и Шильдсъ (Ramsay, Scliields
1S93) нашли слѣдующіе законы-

Молекулярцая поверхностная энергія убываетъ процорціонально темпе-

ратурѣ и въ критической точкѣ дѣііается равной нулкѵ Температурный ко-

эффиціентъ этой убыли одннаковъ для всѣхъ одноро-дныхъ

жидкостей. Если "РР(—молекулярная поверхностная энергія при температурѣ t, a

TF„—та же энергія при 0", то

'■
. Wt=Wa-£t,

гдѣ коэффицівнтъ В не завнситъ отъ природы жидкости.

Сходство. этого уравнения оъ.уравненіемъ газовъ можно, сдѣлать еще яснѣе,
если температуру считать отъ критической точки, въ которой молекулярная
поверхностная энѳргія равна О. Если отсчитанныя такимъ обрааомъ
температуры обозначимъ черѳзъ Д молекулярную поверхность черезъ w и напряженіе
черезъ у, то уравненіѳ приметь видъ

уо> = BD.

Въ этомъ вядѣ оно вполн'Ь сходно съ уравненіемъ газовъ: рѵ=*ЯТ.
Постоянная В равна 2,121, гдѣ напряжете выражено въ абсолютныхъ ѳди-

ницахъ.

Слідуетъ зашѣтить, что уравнеиіѳ это ие виолд* точно выражаетч, действительный
отношения. Молекуллрпа« поверхностней эыергіп вблизи критической точки испытываем,

игнѣвешд, не строев лпнейнаго характера,
такъ что температуру приходится считать ив

отъ втой точки, .а отъ нѣкотораго другого начального пункта, лежащего па несколько

градусов* нише критической температуры.
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Изъ скаааннаго слѣдуетъ. что молекулярная поверхностная энергія,

подобно упругости паровъ (стр. 53), есть свойство коллигативнаго характера.

Количества матеріи, сравннмыя съ этой новой точки зрѣнія, стоять въ про-

стомъ отножѳніи къ химически сравнимымъ количествами такъ что овойствомъ

этимъ можно пользоваться для опредѣлѳнія „нормальныхъ вѣсовъ", подобно

тому, какъ для этой >кѳ цѣли мы пользовались упругостью паровъ. Нормальные,
вѣса, определенные на основаніи поверхпостной энергіи, во многихъ случаяхъ

пропордіональны таковымъ же количеетвамъ, найденнымъ нзъ плотности

паровъ; при подходящѳмъ выборѣ константъ величины эти дѣлаются одинаковыми.
Съ точки зрѣнія молекулярной гипотезы, опредѣленіѳ повѳрхностнаго натяже-

нія можетъ служить срѳдотвомъ для опредѣлѳнія молекулярныхъ вѣсовъ одно-

родныхъ жидкостей, подобно тому, какъ плотность пара служить для

опредѣлѳнія молекулярнаго вѣса паровъ.

Оба эти метода покоятся на оонованіяхъ, независимыхъ другъ отъ друга,

и потому напѳредъ нельзя было ожидать, что они дадутъ одинаковые

результаты. Если же оба метода приводить насъ къ однимъ и тѣмъ же числамъ, то

въ этомъ совпаденіи слѣдуѳтъ видѣть весьма знаменательный заковъ природы.

Яри болѣе подробномъ пзучепіп выяснилось, что не воѣ вещества удовлетворяютъ

этому простону закону; обычпыя уклоненіл таковы, что множитель В оказывается меньше

2,121. Нормальную величину множителя можно подучить тѣмъ же путемъ, который по-

с.тужилъ намъ для устранекія елучаевъ апормальвой упругости пара. Въ выраженіи для:

молекулярной поверхностной энергіи всѣ величины, кромѣ молекулпрнаго вѣеа,
определяются изъ опыта; поэтому въ тѣхъ случаяхъ, когда множитель S не соотвѣтствуетъ

нормальной велпчішъ, нужно выбрать молекулярный вѣсъ такимъ образоиъ, чтобы »ак-

торъ В имѣлъ величину нормальную. Еслп постоянное В оказывается слишкомъ малыиъ,

то, чтобы возстановить его величину, придется молекулярный в£съ ваять больше. Съ точки

зрѣпія молекулярной гипотезы, это надо понимать въ томъ смыслѣ, что данное вещеетво

',въ жпдяомъ состошгіп состоять не иаъ простыхъ нолекулъ,1 какъ въ п8рообразномъ, а

изъ сложныхъ. При этомъ предполагается, что въ вормальвыхъ жидкостяхъ величина мо-

лекулъ, определенная лэъ повёрхностнаго гіатпжепіа, 'еовйадаетъ съ кодекулярнымъ вѣ-

соиъ, выведепнымъ изъ плотности паровъ (допущеніе. нона ігедоказанное);
Бзглпдъ этоть находить себѣ подтвврівденіе въ томъ, что многія вещества,

признанный атимъ путемъ за ассоциированный, обпаруживаютъ некоторые признаки образованія
сложныхъ молекудъ и въ парообразнонъ состоянш. Это справедливо, между прочпмъ, для
уксусной кислоты, молекулярное строеаіе которой въ жидкомъ состопніп выражается

Формулой (GjHjOa)", гдВ п, смотря по теипературѣ,.колеблется между 1,3 я 3,1. Далѣе,
методы опредѣленія модепулпрныхъ вѣсовъ на оенованщ свойствъ разбавленныхъ растворов*
точно также обнаруживать въ этпхъ веществахъ наклонность къ образованию сложныхъ

молеиулъ, въ полномъ соотвѣтствіи съ тѣмъ, что получается изъ изслѣдованіа
поверено стпаго патяЕенія.

Къ тавпыъ веп;ествамъ, полпмеризованпымъ въ жвдкоиь еоетояніп, прпнадлежатъ
алкоголп, у воторыхъ п доходить до 2,6, жирныя кислоты,, нѣноторые кетоны, нитрилы,

нитропараанны, а также вода, для которпЙ п држО*равно 1,7, априІІО'спускаетсядОІ^.
Наоборогь, нормальными молекулами обладаготъ углеводороды д ихъ галопдаыя

производный,, простые, н сложные эвпры, а также большинство ■ неорганичв'сквхъ жидкомей,
ангидриды и хлорь-апгщриды кпслотъ, соѳдпненія сѣры, анплинъ, пнридинъ, хиполинъ
и т. д. .,

Изъ понятія о ,поверхнрртн(шъ натяженіи можно вывести слѣдушщее за-

кшоченіе, имѣдщёѳ важное вначеніе для общей теоріи жидкости. Ра.бота,
потребная для'образования одного еж3 поверхности, для воды, равна 77 эргамъ. Но
имѣя въ овоемъ рарпоряжѳнщ конечное количество воды, нельзя - получить шк

верхность безконечно большой величины, такъ какъ въ такомъ случаъ

конечное, количество матеріи. бьіло бы.свяэано съ бѳзконѳчно болыцим'ь количѳствомъ

энергіи. что невозможно. Въ' Ьмыслѣ и духѣ воззр'Ь.ній, высказанныхъ выше,

максимальное количество" энергіи, которое можно сообщить жидкости въ

видѣ. поверхностной энергіи, равно подовинѣ теплоты ея исцаренія. Для
одного грамма воды это составить около 25/, или 35x10" арговъ. Отсюда' слѣ-
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дуѳтъ, что одинъ граммъ воды можетъ покрыть поверхность самое большее вь

ІбхкР стг. Толщина этого слоя будѳтъ 0,6x10—8 ет.

Съ точки зрънія молекуяярной'гипоте'зы, подобный слой долженъ состоять

всего лишь изъ одного ряда модѳкулъ, такъ что толщина его должна равняться

діаметру самихъ молакулъ. Приведенное выше число вполнѣ соотвѣтствуѳтъ
такому же числу, найденному на основаніи кинетической гипотезы (стр. 59J.
Отвлекаясь отъ вслкихъ гипотезъ, мы можемъ сказать, что извѣетныя намъ

изъ обычныхъ уеловій свойства веществъ Оудутъ совеѣмъ иными при пѳреходѣ
къ такимъ количествамъ вещества, который своими размѣрами не прѳвосхо-

дять 10—s ran.

Въ завдгочевіе ыожво поставить вопросъ, всегда ли поверхностное натяэіеніе дѣй-
ствуетъ въ сторону уменьшенін поверхности, положение, которое мы молча допускали

до спхъ поръ. Въ саиааъ дѣлѣ, вѣдь быть моікетъ существуютъ аапряшеніл протпвопо-
.тоншаго знака. Яодобнаго рода 'напряжете стремилось бы увеличить поверхность. Такіп
лвленія пзвѣетны на саломъ д'Ьдѣ: они обнаруживаютеп при лвленіпхъ смачивааіп и ори

кзаимлоыъ раствор еніп жидкостей. Когда чпетая стеклянная поверхность приходить въ

соприкосновение съ водой или съ алкоголен*, воаннкаетъ двіііненіешпдкостп, стремищееся
увеличить плоскость соприкосновения, Такъ какъ при этомъ, между прочпмъ, вода

поднимается кверху, то процеесь еовершаетъ работу, п, такимъ обравомъ, эдѣсь между

твердою поверхностью л жидкостью дВйствуетъ поверхностная эпергія, внакъ которой протп-
воположенъ знаяу обыкновенной поверхностной внергія, стремящейся: еократпгь
поверхность.

Далѣе, из поверхности соприкосновен!л двухъ неснѣшпвающііхея жидкостей, каковы

вода п (ьенолъ, при низкнхъ температурахъ существует* обыкновенный впдъ поверхностнаго

натяженія, стремдпгШсд сократить поверхность. Съ довышещемъ температуры натяікеніе

это все болѣе уменьшается (ярд чемъ жидкости все больше и больше растворяются

другъ въ друтѣ) п, ваконецъ, дѣлаетсл равнымъ пулю. Въ это время об* жидкости

растворяются другъ въ другѣ во всѣхъ проаорціяхъ. Отсюда аюлшо заключить, что

жидкости, смѣтивающіаси во всѣхъ иропорціпхъ, обладаютъ нов ерхноставить ватяженіемъ

противопозожнаго энава. Если подобный двѣ апдпостп привести во взаимное соприносно-

веніе, то ихъ общая поверхность стремится принять наибольшую величину, а это Судет*

тогда, когда обѣ жидкости совершенно слѣшаются между собою. Такимъ образомъ,
оказывается возможный, связать между собою явленія растворен!я и иоверхпоетваго иа-

тяженіп.

Поверхностное натяжѳніѳ оказываѳтъ иавѣетноѳ вліяніѳ на упругость

пара жидкостей. Въ силу незначительной величины поверхностной
энергии, вліяніѳ это сказывается лишь въ тѣхъ случаяхъ, когда отношеніе

поверхности къ количеству вещества велико, какь, наприм'Ьръ, въ мѳлкихъ хап-

ляхъ. Въ силу итого вліянія, на выпукяыхъ повѳрхяоетяхъ капель упругость

пара повышается, при чемъ величина ея для данной жидкости и данной

температуры тѣмъ больше, чѣмъ меньше размѣръ капель. На вогнутыхъ поверх-

ностяхъ, ваоборотъ, давленіе меньше нормадьнаго.

Легко убѣдиться въ этомъ, если принять во вниманіе, что общая
поверхность двухъ шаровъ больше поверхности одного- шара, заключающаго такое же

количество матеріи и имѣющаго, слѣдоватѳяьно, одинъ и тотъ же объѳмъ. Такъ

какъ поверхностное натяжевіѳ стремится по возможностиуменьшить поверхность,

то его дѣйствіѳ въ данномъ случаѣ должно проявляться въ томъ, чтобы двѣ

рядомъ лѳжащія капли соединить въ одну. Если принять во вниманіе

относительный-измѣненія поверхности при аѳрѳносѣ жидкости иаъ одной капли въ

другую, то не трудно видѣть, что болѣе крупная капля должна расти за очетъ

болѣе мѳлкихъ. Но капли могутъ мѣнять свой объѳмъ и при нспареніи
жидкости, поэтому въ подобныхъ олучаяхъ должна совершаться перегонка жидкости

отъ мелкихъ капель къ крупкьгаъ. Отсюда заключаенъ, что упругость

пара жидкости мѣняѳтся съ величиной капель въ ухазанномъ выше смыслѣ.

Въ существовании подобной разницы упрутоетей можно убедиться, ееяи заключить

въ трубку летучую (не слишвомъ свльео) жидкость, затѣмъ, вывачавъ иаъ трубки воз-
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духъ, вызвать на сухой поверхности еи образование капель. Если труОну эту оставить

лежать некоторое время, то ложно ааиѣтить, что тіі изъ капель, который, оказались

случайно болйе крупными, будутъ окружены сухшіъ пространство»!*; это иожетъ служить

иодтверіидешешъ тоге, что прплешащіп мелкін капельки испарились, и содержимое иіъ

перешло къ болѣе ируішшгь каплялъ. Для этого опыта удобно . брать сѣру, которая изъ

нарообразпаго состоияш обыкновенно осѣдаетъ въ впдѣ жидкости.
Чтобы количественно опредѣлпть ризницу упругостей, предетавииъ себМ;

наполненный ікидкостыо соеуді. съ опущеніюЯ въ пее капиллярной трубкой. Жидкость поднимется

2у
вт. каапдлнр-ь до онредѣлеішоп высоты, которан определится изъ Формулы h = ——

.

Эта система будегь находиться въ равповЬсш, в потому упругость пара на менискѣ,
огранпчпватощеиъ жидкость сверху, должна быть равна упругости пора на нижней илосяоЙ

поверхности беэт. гпдростатпчесиаго донлепін столба пара, яаплючащагося между обѣішк

поверхностями. Давлепіе это равно произведешь (абсолютной) плотности паре. Л на

высоту жпдкаго столба к. Называй уиеиьшеаіѳ упругости пара на ыеннсв-ъ черезъ йр, ииѣ-

ем'ь dp=Dh\ вставляя сюда величину 7(, получаемъ fip = —. Итакъ, уиепыпепіе упру-
J'S

гости пара пропорціонаяьио псверхпоствому натляіепію у, отношеиію D/d, плотностей

пара л жидкости, д обратио-нронорщонально радіусу трубки, а следовательно, п радіусу
огранпчнвеющей шаровой поверхности. ,.

Въ этомъ случаѣ вліиніе капиллярной поверхпостп сказывается въ уігепьшевін дав-

лепіп, такт, какъ поверхность вогнутая; въ каиляхъ она выпуклая л потому вызываете

увеличение давленіп. Для опыта ыожпо взять несыачпвагащую итпдкость, пом'встпвъ ее въ

двухиолѣичатую трубку съ короткиыъ узктшъ колѣноиъ п д.тапыыиъ широкпмъ.

ГЛАВА ДЕСЯТАЯ,

Внутреннее треніе.

До енхъ поръ мы разематривали жидкости, какъ тѣла, способныя

принимать всякую форму. Такъ и бываѳтъ въ большинстве случаѳвъ, но не слѣдуетъ

упускать изъ виду, что нзмѣненів формы жидкостей связано съ известней

работой, которая измеряется внутреннпмъ треніемъ жидкости. Работа эта въ

большинстве случаевъ весьма мала, однако есть жидкости, обладаюгдія весьма,

аначительнымъ внутреннимъ треніемъ. Чѣмъ значительнее его величина-, твмъ

более жидкость по характеру своему приближается къ твердому тѣлу. Въ этой

области явленій можно проследить постепенный перехода отъ вѳществъ со

свойствами теплаго эфира, который жидокъ въ высшей степени, до такихъ

веществъ, какъ смола или стекло, которыя въ извѣстныхъ отвошеніяхъ могутъ
быть отнесены къ твердымъ тѣламъ.

Внутреннее треніе проявляется въ жидкости при всякомъ двішѳніи ея,.
даже если оно совершается безъ измѣнѳнія формы,—лить бы только частицы

жидкости изменяли свое относительное положѳнів. Коэффиціентъ внутренняго

тренія щ можно доложить равнымъ рабог£,потребной для того, чтобы двѣ плоскости

въ одинъ квадратный сантиметръ. переместить въ 1 секунду параллельно другъ

другу на величину ихъ взаимнаго разстоянія. Для обыкновенныхъ жидкостей

г} весьма мала; для воды средней температуры она на превосходить 0,011 абсо-

лютныхъ ѳдикицъ.

Всего удобнѣѳ определять внутреннее треніе жидкостей, наблюдая
скорость истечѳнія ивъ цилиндрическихъ трубокъ. При этомъ пользуются

формулой: ]) = ■"-.■
, гдѣ р—давяеніе, т—радіуеъ трубки, г—ея длина, )?—объемъ

жидкости, истекающей въ единицу времени, а-я—отнощѳніе окружности къ діаметру,
т.-ѳ. 3,1413. Выводъ формулы требуѳтъ знанія высшей математики, а потому мы

его я онуокаемъ.

Формула эта ч~ -^— показываетъ, что объемъ истекающей жидкости

Теорбтич. хияія Оапчальіа. 8
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пропорціоналенъ давленію и четвертой степени радіуса. Отнощѳнія эти были

найдены империчѳскимъ путем* Гагеном* (1839) и Дуазѳлѳмъ (1848). Такое

совпадете теоріи съ опытом* можвтъ служить къ вящтему подтверждений тѣх*

положвній, на которыхъ основана сама тѳорія, именно, что внутреннее треніе

пропорціонально велпчинѣ соприкасающихся поверхностей и относительной

скорости ихъ движенія.

Приведенная выше Формула, строго говори, справедлива лишь для того случаи,

когда вся работа, производимая давлепіеыъ, идетъ непосредственно на преодолішіе трети.
На врактппѣэтоникогда пе наблюдается, такъ какъшідкость всегда покндаетъ трубку съ

некоторою ноаечною скоростью, т.-е съ опредѣленпымъ лаласомъ ипвой спды. Кслп черезіі
Д обозначнмъ работу, потрачепяую па треніе, то полная работа выразится сумной
работы трепіі! и нигвой стілы, которого обладаегь истекающая жидкость. Для объема Р"

жидкости, которая поступаете въ трубку псдъ данлепіейгь Р, полная работа = РѴ;
следовательно, PTWE+i, тд* L—яптвая сила. Послѣдвяя равна половпнѣ пропэведепіп массы,

V

~Р§, (5~удѣльному вѣсу) на квадратъ скорости, гдѣ скорость равна —г— причеыъ

/—время, a J—поперечное сѣченіе. Отсюда мм получаемъ:

РГ=Д+-
№

Sftp

Съ чпсловоВ множитель этой Формулы нужно ввести еще одну поправку. Формула
эта выведена въ предположении, что всѣ части истекающей ікидяоетн обладаютъ
одинаковой скоростью. Однако, это не таиъ: средвія частицы текутъ быстрѣе, выѣшнія—ігед-
деннѣе. Еслп принять во внпяаше ято обстоятельство, что моіпетъ быть сд'Клапо лишь гъ

помощью высшей математики, то окажется, что множитель 2 въ зпаиепателѣ придете»
3
_

Зііиѣыпть череаъ еъ прочпхъ отношевіях'Ь аориула остается пепаыѣнпой, и

такъ какъ .В пропорціонально воэвапціенту і;, то ее мошао наппсать въ ehs'e:

4—4
(яаблюд.) \* 1,26Р*Ѵ

Наблюденная величина коэафиціевта трежія долина быть уиевынона па величину

второго члена, стоящато въ скобкахъ, который заваситъ отъ размѣровѣ трубки. Этогь
членъ пропорціоналенъ квадрату скорости, в потому всего удобнее, во возлояностн,

уменьшить скорость пстеченіп, употребляя при опытахъ дяипныя трубки в небольшое

давленіе.

Одредѣлѳніе абсолютной величины внутренняго трѳнія довольно

затруднительно, особенно благодаря трудности полученія и измѣренія совершенно
цилиндрических* капилляров*; поэтому часто довольствуются опредѣленіемъ

относительной величины, при чемъ внутреннее треніѳ воды при 0е (или при

температур* опыта) принимать за норму; его обыкновенно полагаготъ рав-

ныыъ единицѣ или 100. Методъ этотъ иыѣётъ много преимуществ*, такъ какъ

константа прибора здѣсь можетъ быть опредѣлена приблизительно съ тою же

точностью, съ какою производятся и самыя измѣрѳнія, тогда какъ отдѣльныя
абсолютныя измѣренія сопряжены съ гораздо болѣе значительной ошибкой. Въ

виду этого приходится предоставить дальнейшим* уопѣхамъ науки одрѳдѣ-
лить съ достаточною точностью абсолютную величину избранной пока

единицы-

Особенно удобным* для опрѳдъленія относительной величины тренія

оказывается изображенный на прилагаемом* риеункѣ приборъ. Онъ оостоитъ изъ

трубки й о, которая въ верхнем* концѣ шириною въ нѣскольно миллимѳтровъ;

заттшъ, суживаясь при с, она переходить въ шаракъ Ж. Къ шарику
примыкает* капилляр* d Ъ, который затѣмъ переходить въ болѣе широкую трубку
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■ I е. Приборъ наполняютъ чѳрѳзъ f измѣрѳннымъ объемомъ жидкости иопредѣ-
ляютъ время, въ которое поверхность жидкости послѣдоватвльно достигаете
мѣтокъ d и с, нанесенныхъ ниже и выше шарика Ж. Вели для жидкости съ

плотностью s это врамя=і, а для воды, плотность которой с, оно г, то относительное

st
внутреннее треніе s——^ т&къ какъ давленіе въ обоихъ случа-

/
at,

яхъ относится, какъ s: а.

Что касается стехіомѳтрическихъ результатовъ опредѣленія
коэффиціентовъ трвнія жидкихъ веществъ, то пока ихъ не удалось

привести къ какимъ-нибудь общимъ соотношѳніямъ съ химиче-

скимъ составомъ и строѳніѳмъ, хотя отдѣпьЕыѳ изелѣдователи
посвятили атому вопросу не мало трудовъ. Первые опыты въ этой

области принадлежать Грээму (Graham 1861); затѣмъ назовемъ еще

Роллыптаба (1868J, ПрибрамаиГандля (1S78); подробный иаелѣдо-
ванія произведены Торпе и Родж'еромъ (1896). Полученные
результаты ограничиваются нѣкоторыми правильноетями,
справедливыми лишь въ тѣсныхъ предѣлахъ, а потому мы нестанемъ

останавливаться на нихъ.

Заыѣтимъ, что до сихъ поръ еще не удалось найти точки

опоры для рѣшѳнія вопроса, при хакихъ тѳыпературахъ слѣдуетъ
■ сравнивать коэффиціѳнты трѳнія. Величины ихъ быстро
уменьшаются съ повышоніемъ температуры; законъ этого изиѣненія

■ открыть Грецѳмъ (Graeta 13S8), однако примѣненіе его не привело

ни къ какимъ стѳхіометрическим'ь соотношеніямъ.
Плодотворнѣе оказалось изученіѳ растворовъ, но о нихъ мы не станемъ

■зд-веь распространяться.

Фиг. 18.

КНИГА ЧЕТВЕРТАЯ.
.

Стехіометрія твердыхъ веществъ.

ГЛАВА ПЕРВАЯ.

Общее введеніе.

Жидкія и газообразный твла способны воспринимать энергію не только

тзъ видв энергіи движенія, но и въ формѣ механической энергік, связанной съ

нзмѣнѳніѳмъ объема. Когда тѣло принимаѳтъ прежвін свой ебъемъ,

поглощенная энѳргія выявляется снова. Газы и жидкости различаются между собою въ

-этомъ отношѳніи лишь тѣмъ, что газамъ указанная способность присуща при

всякомъ объѳмѣ, тогда, какъ жидкости для всякой температуры лмѣютъ

определенный максимальный объемъ, который при измѣненіи давленія можѳтъ быть

только умѳныпенъ, но никакъ не увѳличенъ.

Твѳрдыя тѣла въ отнопшнш объемной энѳргіи обладають съ пѳрваго

взгляда тѣии же свойствами, что и жидкія: они могутъ быть сжаты, но при

уменьшеніи давленія объемъ ихъ .не можвтъ увеличиваться произвольно, тахъ

какъ всякое твердое тѣло обладает* нполнѣ опрѳдѣлѳннымъ объѳмомъ. Кромѣ
того твердымъ тѣламъ присуще другое свойство, отъ котораго зависитъ самый

характѳръ твердаго тѣла- Простое йзмѣнвніѳ формы, не сопровождающееся

измѣыеніѳмъ объема, въ твврдыхъ тѣлахъ сопряжено съ извѣстной работой;

8*
'
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работа эта можегъ быть получена обратно^ когда тѣло снова принимаешь свою

прежнюю форму.
Эту энергію формы пазываютъ обыкновенно упругостью. Она является

причиной того, что твердое тѣло сохраняет*, свою форму до тѣхъ поръ, пока она

нѳ измѣнится подъ вліяніемъ внѣпшой работы; съ прекращеніѳмъ внѣшняго-

дѣйотвія, тѣло снова принимаетъ свои прѳлшій пидъ. Упругость является ха-

рактернымъ признакоыъ твврдаго состоянія.

На ряху въ этилъ свойетвоиъ существуетъ другое, которое тѣсио переплетаете»
сь первыыъ, Твердьшъ тѣ.іаиъ танке присущи свойства жидкостей, ішеішо, способность.

ахъ частпцъ ігвппть взаимное полоікеніе. При втомъ ташке потроблиетин работа; одиако

она не иожегъ быть получена оОратио прп освойожденіц іѣда отъ і?пт,шнпго вовд'Внствія,
таігь какъ работа эта потреблнетсн цѣ.іпколіъ, т.-е. вен превращается въ теплоту, Эту
„текучесть" твердыхъ тѣл. обыкновенно ойыісшпотъ несовершенств омъ уиругостп, однако

лучше не сиѣшавать втп два понятія, который обизвачшотъ свойства, по существу

совершенно разлдчнйго характера.

> Между жидкимъ и твердымъ состопніѳмъ существуетъ цѣлыа рядъ по-

стопенвыхъ перѳходовъ, замѣтныхъ по меньшей мѣрѣ на нѣкоторыхъ тѣлахъ

Такъ, напримѣръ, расплавленное_стекло при высокой температурѣ обладаетъ.
всѣми свойствами жидкости. Если его охладить, то внутреннее треніе его

возрастаешь; вмѣстѣ съ тѣмъ упругость, столь характерная для твѳрдыхъ тѣлъ и

обыкновенно едва замѣтная въ жидкоетяхъ, проявляется все лсиѣе и замѣтнѣе-

н, наконецъ, получаеть преобладающее значеніе. Но и при обыкновенной темпе-

ратурѣ стекло проявляетъ eme нѣкоторыя жидкія свойства. .Всѣмъ хорошо нз-

вѣстно. что стеклявныя трубки, если онѣ лежать долгое время, опираясь лишь

на свои концы, выгибаются подъ дѣйствіемъ силы тяжести' л становятся

изогнутыми. Въ силу того же свойства въ свгЬже-лрпготовленныхъ ртутныхъ тер-
мометрахъ, внутри которыхъ ішѣется пустота, подъ вліяніемъ внѣгяняго давле-
еія положеніе нуля постепенно повышается благодаря медленному съужнізанію
трубки.

Твердыя тѣла мотутъ быть раздѣлены на двѣ бопьшія группы, который

іГЙШІР (fimraflfflTOF ДРУІ1^ <f№ дТіуГиТнЕ' тТЙЭй? а^мѴр'\[ГіГъта,итіГр"й'с"т"а1лт.п"і^-
ч е с к і я. Тѣ и другія обладаіотъ ошісаннымъ выше свойствомъ, т.-е. упругостью,

но различаются другъ отъ друга въ этомъ отноженіи елѣдующнмъ образомъ.
Аморфныя твердыя тѣла иыѣтотъ всего лишь одинъ коэффиціентъ упругости;
цилиндръ иаъ аморфнаго матерьяла при одннаковомъ давленіи испытываете во

веѣхъ направленіяхъ одинаковую деформадію; при этомъ совершенно

безразлично, въ какомъ направленій вырѣзанъ цилиндръ изъ даннаго куска
матерьяла. Кристаллическое тѣио, наоборотъ, имѣетъ нѣсколько коэффиціентовъ
упругости. Если вьірѣзать цилиндръ изъ кристалла, то дѳформація его будѳтъ
различна, смотря но плоскости, въ которой дѣиетвуетъ давлѳніе; при этомъ

существуетъ конечное число направленій, въ которыхъ свойства цилиндра будутъ
одинаковы. Точно _такжѳ упругія свойства цилиндра будутъ различны, смотря
по тому, въ какомънаправленій вырѣзать цилиндръ иаъ кристалла; одинаковыми
свойствами обладаютъ только такіе цилиндры, которые вырѣзаны параллельно

другъ другу. Кромѣ этого направленія существуетъ опять-таки конечное число

другихъ направлений, которыя также даютъ одинаковые между собой цилиндры.
Такимъ образомъ, въ иристалличесішхъ тѣлахь упругость неодинакова въ

различныхъ направленіяхъ, тогда какъ въ аморфныхъ тѣлахъ она завесить

только отъ природы вещества и температуры.

Зд'Веь ве лишнее будетъ заметить, что нее свааанное относитсянъ однородный'* rt-

лаигь, различный частицы которыіъ, распо-іоікенныя тѣыъ ллп другим* спосойомъ, обла-

даютъ одппаковыни во веііхъ отпошеніях.ъ свойстиани. Неоднородность хниическаго

состава, равно панъ и Фдзиэссішхъ свойств-ь, ве подлежитъ нашей? наследовав!го на ocso-

вавіи приициповъ, укаа&пныхъ въ пачал* книги.
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ГЛАВА ВТОРАЯ.

Кристаллы.

Мы уже говорили, что твердыя тѣла проявляюсь въ различньіхъ направ-

лекіяхъ нѳодикаковыя свойства. Закокомѣрность эта обнаруживается во воѣхъ

свойствахъ, въ которыхъ играетъ роль направлѳніе, следовательно, во внѣш-

нихъ очертаніяхъ, въ упругости, въ оптическихъ свойствахъ и т. д. Въ аморф-
ныхъ тѣлахъ, каково, напр., стекло, свойотва эти одинаковы во всѣхъ направ-

леніяхъ, тогда какъ въ криоталлахъ они одинаковы лишь по сараллельвымъ

между собою направленіямъ, въ другихъ же направяѳніяхъ они, вообще говоря,,
различны.

Иаъ свойствъ, о которыхъ здѣеь идетъ рѣчь, раньше другихъ обращено
было вниманіе на внѣшнеѳ очѳртаніе и изслѣдованы были наблюдаѳмыя
законности. Первый законъ въ этой области явлѳній былъ открыть Н. Стено (1669);
онъ гласить, что въ различньіхъ кристаллахъ даннаго вещества, прп всевоа-

можныхъ измѣненілхъ формы и величины плоскостей, углы, подь которыми
встрѣчаготся эти плоскости, всегда одинаковы.

Слѣдугащая заковомѣрность, касающаяся соотношенія различньіхъ

плоскостей кристалла, была найдена Гагой (Hauy 17S1) н формулирована имъ слѣ-

дующимъ образомъ: если представить сѳбѣ (что всегда возможно), что прое-
тѣйшіп формы кристалла построены изъ прнзматнческихъ элѳментовъ съ опре-
дѣленньши углами и опредѣленнымъ отношешѳмъ сторонъ, то съ помощью по-

добныхъ призматичѳскихъ элѳмѳнтовъ возможно построить воѣ прочія формы,
встрѣчагащіяся на данномъ кристаллов, такъ что плоскости, проведенныя че-

резъ соотвѣтственные углы элементарныхъ прнзмъ, представить собою
плоскости кристалла.

Дальпѣйшеѳ раавитіе кристаллографія получила въ работахъ Вейсса (1S09).
который свѳлъ соотношенія яристаллическихъ формъ къ опредѣлѳннымъ си-

стѳмамъ о сѳй. Приведенные выше законы, съ этой точки зрѣнія, могутъ быть

формулированы такъ: каждому веществу свойственна особая система осей, въ

которой углы и относительная длина имѣгатъ определенную величину; далѣе,
-если различный плоскооти, вотрѣчающіяся въ данномъ кристаллѣ, пѳрѳмѣстить
дараллельно самимъ себѣ въ какую-нибудь точку оси, то онѣ отсѣкутъ отъ про-
чихъ осей отрѣзки, находящіеся:между собой въ простыхъ раціональныхъ от-

ношѳніяхъ.
На ряду съ этими двумя законами существует-ь трѳтійт законъ симметрии,

«ткрытіе котораго отчасти, также принадлѳжитъ Гаюи. Въ болѣѳ совѳршенномъ
видѣ онъ былъ формулированъ Гесселѳмъ (Hessel 1830), однако работы по-

-слѣдняго долгое в.ремя оставались нѳнзвѣстными. Лишь въ послѣднее время,
когда и другіе изслѣдователи, независимо другъ отъ друга, пришли къ тѣмъ

же результатами эта новая точка зрѣнія сделалась общимъ доотояніемъ.
Законъ. симмѳтріи гласить, что замѣчаѳмыя въ кристаллѣ направления,

характеризуемый одинаковыми свойствами, расположены такимъ образомъ, что

они могутъ быть приведены въ совпадете другъ съ другомъ п различными

-способами, гдѣ к—конечное число, Это положѳніе можѳтъ быть выполнено

помощью вращенія кристалла нли отраженія его въ зѳркалв.

ч

Въ колесѣ о шести епнцихъ, при врвщеніп его вокруг* осп, аалоікеніе можегь

-бить произведено послѣдовптельна шесть равъ. Если, притоиъ колесо оъ обѣихъ сторонъ

одвваково, го аалоікеніе иожетъ быть достигнуто также прп вращеяін колеса на ISO0 во-

.крувъ кождаго его діамстра. На-обрротъ, правая п лѣвак рука когугъ.быть наложены

другъ иа друга только при отраікеніи въ аервал*.
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Боли, исходя изъ српведѳнныхъ общихъ свойствъ кристалловъ, мы

зададимся цѣлью найти всѣ возможный кристалличеекія формы, то придется сперва

Р'ьпшть вопроеъ о томь, сколькими существенно различными способами можно

симметрично расположить въ пространств'!* данные элементы.

Воѣхъ способовъ лривѳденія кристалла въ совпадение съ самимъ собой

три: отражение въ данной плоскости, вращопіе вокругъ оси и вращеніе съ по-

слѣдующимъ отраженіемъ-, послѣдвій сиоообъ слагается изъ вращенія вокругъ

оси и скѣдующаго затѣмъ отражения въ плоскости, перпендикулярной къ оси.

Веѣ прочія возможный комбинация вращенія н отраженія могутъ быть сведены

къ одной изъ этихъ трехъ операпій,
Иростѣйшая форма симметріи наблюдается при отражении. Въ этомъ слу-

чаѣ для каждой точки перваго положѳнія нм-вется еоотвѣтственная вторая

точка; обѣ точки лежать на одной н той же линіи, нормальной къ опредѣлвн-
ной плоскости и притомъ. въ равныхъ отъ нея разстояніяхъ. Плоскость эта

называется плоскостью сииметріи.
. Вращеніе првдполагаѳтъ существование оси симметріи; такъ называется

прямая, вокругъ которой нужно повернуть систему, чтобы достигнуть наложе-

нія, Такъ какъ число возможныхъ вращеній въ нристаллахъ конечно, то уголъ,
на который приходится повернуть кристаллъ, долженъ составлять раціопальную

часть 360°. Можно доказать, что долями этими могутъ быть только -і, -|, 7НТ'
друтія подраздѣлѳнія были бы въ лротнворѣчіи съ закономъ ра-ціональныхъ..
отношеній отрѣзковъ осей. Различаготъ оси симметріи второго, третьяго, чет-

вѳртаго и шестого порядка; это значить, что при полномъ оборотѣ системы

наложеніе можѳтъ быть достигнуто 2, 3, 4 или б разъ.
Плоекоотн и оси симметріи являются характерными признаками пер-

выхъ двухъ родовъ симметріи; можно было бы подумать, что центръ

симметріи окажется столь же характернымъ свойствомъ третьяго рода симметріи,
т. - е. вращенія съ послѣдующимъ отражѳніемъ. Действительно, всѣ свойства,

системы, обладающей центромъ симметріи, могутъ быть получены путемъ
вращенія съ послѣдующимъ отраженіемъ, но не наоборотъ. Такимъ обрааомъ, эти

два поиятія оказываются не одинаковаго объема.

Вращеніе съ отраженіемъ можѳтъ быть получено только при оояхъ 2, 4 и

6-го порядковъ; при попыткахъ произвести ого съ осями третьяго порядка,

кристаллу приходится давать два долньіхъ оборота, такъ что лолулается такой же

результата, какъ и при осяхъ шестого порядка:.
Изъ этихъ восьми элементовъ симметріи; отражѳнія, осей 2, 3, 4 и 6-го

порядковъ я вращенія съ отражѳніемъ 2, 4 и.6-го порядковъ, слагаются всѣ

свойства симметріи кристалловъ. При попытКѣ получить всѣ возможный комбина-

щи этихъ элементовъ,легко убѣдиться, что число ихъ сравнительно не'велико;,

оказывается, что нельзя по произволу соединять между собою любые изъ

элементовъ, но лишь съ извѣстнымь разборомъ. Къ тому же часто различный

комбинаціи вѳдуте' къ одной и той же формѣ. Общее число всѣхъ возможныхъ.

кристаллических* формъ не превосходить 31; если прибавить сюда форму,
лишенную всякихъ элементовъ симметріи, то получится всего лишь 32

различные кристаллическія формы.
Мы не будемъ давать здѣсь вывода всѣхъ 32 формъ, а приведѳмъ лишь

краткое изложеніѳ результатовъ *).
Для болѣѳ легкаго обзора, всЬ 32 класса можно подразделить на семь

кристаллическихъ системъ, который мы позаимствуемъ иэъ систематики Ввйсса..

I. Тржвлгинжтеская еиеімш. Наимѳнѣѳ симметричный формы. Система эта

заклгачаетъ два класса: 1) Аоимметрическій классъ бозъ всякихъ

элементовъ симметріи. 2} Пинакоидальный классъ съ одной осью второго порядка

*) Grofh, Physlkalisene Kristallographie, 3 АтШ. Leipzig 1896. Русскій переводъ-
С. П. ЩЬ.
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при возможности вращенія съ послѣдугощимъ отражѳніемъ. Въ послѣднѳмъ
случаѣ имѣѳтся дѳнтръ симметріи, такъ какъ каждой плоскости соотвѣтствуетъ
другая ѳй параллельная, и лиши, еоѳдиняіощія, соотвѣтствѳнныя точки, пѳре-

сѣкагатся въ одной общей точкѣ, при чемъ дѣлятся въ ней пополамъ.

Ц. Моновдилиіаовая оиагѳма. 3) Сфоноидальный классъ: одна ось

второго порядка. 4) Доматическій классъ: одна плоскость симметріи, 5) Лриз-
матичѳскій клаосъ: одна плоскость симметріи и перпендикулярная къ ней

ось второго порядка.—Кристаллы этой системы обнаруживают высшую степень

симметріи, когда плоскость или ось' симметріи обусловливают образованіе
прямоугольной фигуры.

III. Ромбическая система. 6) Биофѳноидальный классъ: три взаимно-

пѳрпендикулярныя оси второго порядка. 7) Пирамидальный класоъ: одна ось

второго порядка и двѣ параллельный ей, вааимно-пѳрпѳндикулярныя плоскости

сиыметріи, 8) Бипирамидальный классъ: іри взаимно-перпендикулярныя
плоскости симметріи и три взаимно-перпенднкулярныя оси второго
порядка,—Кристаллы этой системы характеризуются тремя взаимно-перпендикулярными осями,

присутствіе которыхъ обусловливается элементами симметріи.
ГѴ. Квадралсная симѳма. 9) Висфѳноидальный классъ: одна ось четвѳр-

таго порядка при возможности вращенія съ отраженіѳмъ. 10)
Пирамидальный классъ: одна ось четвертаго порядка. 11) Скаленоэдрическій классъ:

вращѳніѳ съ отражѳніемъ четвертаго порядка; перпендикулярно къ его оси двѣ

взанмно-перпѳндикулярныя оси симметріи второго порядка; двѣ плоскости

симметріи, дѣлящія пополамъ углы между осями второго (порядка. 12) Трапецо-
эдричѳскій классъ: одна ооь четвертаго порядка; въ плоскости,

перпендикулярной къ ней, четыре оси второго порядка: 13) Бипирамидальный классъ:

ось четвертаго порядка и перпендикулярно къ ней плоскость симметріи. 14)
Дитетрагонально-пирамидальный классъ: ось четвертаго порядка и четыре

проходящія черѳзъ нея плоскости симметріи. 15) Дитѳтрагонально-бппнра-
мидальный классъ: какъи 14-й,и кромѣ того перпендикулярно къ оси

четвертаго порядка плоскость симметріи и четыре оси второго порядка.—Кристаллы
этой системы характеризуются симметрией четвертаго порядка вокругь
главной осы, т.-ѳ. особаго ыапраалѳнія, отличнаго отъ ясѣхъ прочихъ.

V. тржгонЕцсБная еиетека. 16) Пирамидальный клаосъ: ось трѳтьяго

порядка. 17) Ромбоэдрическій классъ: ось трѳтьяго порядка, которая въ то

же время является осью вращенія съ отражвнівмъ шеотого порядка. 18) Тра-
пецоэдрическій классъ: одна ось трѳтьяго порядка и перпендикулярно къ

ней три осп второго порядка. 16) Бипирамидальный классъ: ось третьяго

порядка и перпендикулярно къ ней одна плоскость симметріи. 20) Дитриго-
наяьно-пирамидальный классъ: одна ось третьяго порядка, черѳаъ которую

проходить три плоскости симметріи. 21) Дитригонально-ск.аленоэдрнчес-
кійклаосъ:.какъ и 20-й, и.кромѣ того еще три оси второго порядка,

перпендикулярный къ ооямъ третьяго порядка. 22) Дитригонально-бипирамидалъ-
ныи классъ: какъ и 20-й, и кромѣ того плоскость симметріи и шесть осей

второго порядка, перпендикулярныхъ къ ооямъ трѳтьяго порядка.—Кристаллы три-

гональной системы характеризуются главной осью третьяго порядка.
VI. Гѳвоагонадьшш система. 23) Пирамидальный классъ: одна ось

шестого порядка. 24) Трапецоэдричѳсхій классъ: одна ось шестого порядка и

перпендикулярно къ ней шесть осей второго порядка. 25) Бипирамидальный
классъ: ось шестого порядка и перпендикулярно къ ней плоскость симметріи.
26) Дигексагонально-пирамидалъный классъ: ось шестого порядка и шесть

плоскостей симметріи. 27) Дигѳксагонально - бипирамидальный классъ:

какъ н 26-й, и кромѣ того плоскость симметріи и шесть осей второго порядка-—'

Кристаллы гексагональной системы имѣютъ также одну главную ось, и всѣ

плоскости, расположенный вокругь нея, прѳдставляютъ симметрпо шестого

порядка.
' ѴП.Кубжч;ѳоиаа: оиотвиа: 28) Тетраэдрическо-пеатагондодѳказдри-
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ческій классъ: три равныя взаішно-перпендикулярныя оси второго порядка,

подъ равными углами къ нимъ четыре оси третьяго порядка. 29) Пентагон-

икс ситѳтраэдр и ческій классъ: три равныя ивзаимно-пѳрпендикулярныя оои

четвертаго порядка, четыре третьяго порядка іг шесть второго порядка, кото-

рыя дѣлятъ шшоламъ .углы между осями четвертаго порядка. 30.1 Діаішсдо-

дѳкаэдричѳскій классъ: каісъ и 28-п, и кромѣ того три плоскости оимметріи,

пер стандикулярныя къ осямъ второго порядна. 31) Гѳксакиететраэдрическій
классъ, какъ п 28-п, и еще шесть плоскостей симмѳтріи. 32) Гексакисокта-
эдрическій классъ:три равныя озаимно-перпѳндикулярныяоси четвертаго

порядка, четыре третьяго и шеоть второго порядка и кромѣ того всѣ плоскости сим-

мѳтріи, нмѣвтіяся въ классахъ 30-мъ и 81-ыъ.—Кристаллы кубической системы,
ымѣютъ три равныя, взаимно-пѳрпѳнднкулярныя оси симметрін, къ которьшъ

присоединяются прочіе элементы симметрии. Это наиболѣѳ правильныя изъ

всѣхъ криоталличеекихъ фориъ'. Классъ 32-й является выразителемъ
наибольшей оимметріи, какая только возможна въ предѣлахъ кристаллографическихъ
законовъ-

Быводъ возможныхъ кристаллпческихъ классовъ изъ законовъ сшшѳтріи
не завысить отъ вопроса о внѣшнемъ очертаніи кристаллоаъ. Но такъ какъ

кристаллическая форма бросается въ глаза, какъ первое и наиболѣе

характерное свойство крпсталловъ, то долгое время склонны были видѣть въ ней

важнейшее основаніе для систематики. Однако форма не имѣетъ преимуществъ
прѳдъ другими свойствами кристалла, обнаруживающими навѣстную
правильность строенія его, и потому настоящая систематика должна охватывать воѣ

эти свойства.

Итакъ, зададимъ себѣ вопросъ: обнаруживаюсь ли воѣ эти свойства такое

же разнообразіе, какое мы видимъ въ 32 классахъ кристаллпческихъ формъ? Въ
отвѣтъ на это мы можемъ сказать, что 32 класса представлягатъ собственно

наибольшее разнообразіе, какое только мозкно представить себѣ на основаніи законовъ

оимметріи. Между тѣмъ явленія, наблюдаемый въ кристаллахъ, по большей части

сами въ себѣ заключаютъ иавѣстные элементы еимметріи, поэтому тѣ классы,

которые не заключаютъ этихъ элементовъ, съ прибавлѳніемъ ихъ, дѣлаготся

сходным^ оъ классами, имѣгащими эти элементы оимметріи. Такнмъ обрааомъ
разнообразіе явленій нѣсколько уменьшается, и 32 класса могутъ быть подраздѣлены
на группы, изъ которыхъ каждая заключаетъ по нѣскольку класоовъ.

Смотря по роду оимметріи, группы эти могутъ быть различны, но во вся-

комъ слуяаѣ явлепія, обладающая одинаковыми условіями сныметріи, образуюсь

одянаковыя группы. Опытъ вполнѣ подтверждаетъ сказанное.

Важнѣйшую группу составляюсь явленія, симметрія которыхъ выражается
въ самомъ общѳмъ случаѣ трехосяымъ эллипеоидомъ. Если, напримѣръ, внутрь

кристалла, еъ одинаковой во всѣхъ точкахъ температурой, шмѣотить источникъ

тепла, то всѣ точки равной температуры будутъ расположены на поверхности

трехоснаго эллипсоида.

Это им'вѳтъ мѣото въ криоталлахъ триклинической, моноклиничеокой и

ромбической системы. Здѣсь въ первомъ случаѣ положеніе эллипсоида нѳ

стоить ни въ какомъ геометричѳекамъ отношѳніи къ формѣ кристалла. Въ моно-

клиннческой оистѳмѣ ось и плоскость еимметріи совпадаютъ оъ одной изъ осей

или плоскостей эллипсоида, тогда какъ въ ромбической системѣ всѣ три вза-

лмно-пѳрпѳядикулярныя оои и плоскости совпадаютъ съ соотнѣтетвеннымЕ

элементами эллипсоида.

Кристаллы тригопальной, квадратной и гексагональной еистемъ обладаютъ

осями третьяго или высшаго порядка, Такихъ элементовъ нѣтъ въ трѳхоономъ

элляпсойнѣ, и потому поеяѣдній переходить въ одноосный зллипсоидъ враще-
нія. Такнмъ образомъ, получается группа одноосныхъ крнеталловъ, съ одною

главною осью.

Кристаллы кубической системы имѣіотътри взаимно-пѳрпендикулярныя;п
равныя между собою оси, а потому въ нихъ эллнпоолдъ переходить въ тааръ.
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Въ отношѳнін указанныхъ свойствъ всѣ кристаллы подраздѣляіотся, та-

кимъ образомъ, натри, а сели принять во вниманіѳ подраздѣленів трѳхоеныхъ

криоталловъ, то на пять группъ. Измѣривъ еиммѳтрію одного изъ этихъ свойствъ,
можно опредѣлить принадлежность кристалла, къ той или другой системѣ, даже

когда форма его случайно уклоняется отъ нормы.
ІІаъ этихъ явленій лучше всего изучено распространение свѣта и завнся-

щІя отъ него явленія прѳлонлеиія и свѣторазсѣянія. Въ виду важности этихъ

явлекій мы изложимъ ихъ въ отдельной главѣ,

Подобньшъ же характероыъ обладаготъ всѣ прочія явленія, который могутъ быть

сведены въ постепенному распространен!го огъ одной точка къ другой, кавъ-то:

теплопроводность, электропроводность, распро страненіе звука и т. д. Далѣе, сюда те относятся

изнѣпепія аорыы и объема въ зависимости отъ температуры пли всесторопннго давлепія,
а также выиѣтрпваіііе и вообще такія хпиичесііін измѣиепіп, которык разрушаютъ
кристалла лишь отчасти. Другую группу явленій составляют* таиіп свойства, который хотя

и иамѣняготъ сбою величину съ паправленіемъ, во въ обѣ стороны въ одинаковой степени.

Таковы, папрпиѣръ, упругія енлы; натянутая палочка стремится сократиться, однако силы

йгйствуютъ въ вей въ обѣ стороны одинаково. Благодаря этой особенности явленія вта

обладаготъ дентромъ симметріи. Въ отношеніп этихъ сноііетвъ всѣ кристаллы точно также

ыогуть быть подраздѣлены на пѣсколько группъ; число пхъ опредѣлптсн, когда мы пъ эле-

меитамъ симметріи каждаго изъ 32-хъ классовъ присоединишь еще это услоніе п затѣаъ со-

единимъ вмѣстѣ тѣ классы, которые будутъ обладать одинаковыми свойствами. Мы уви-

диыъ, что такихъ группъ будетъ девять і).

Свойство полпрнаго характера, который всегда проявляются неизыѣпно въ двужь

противоположныхъ Формпхъ, вавъ, папрпмѣръ, элентричесвій зарядъ, ногутъ наблюдаться

тольво па тапихъ осяхъ, который неодинаковы на свопхъ концахъ, т.-е. перпендикулярно
нъ которымъ нельзя провести плоскости спмметрія. Точно также явленія эти не

обнаруживаются въ нрпсталлаяъ, обладающпхъ центромъ сямшетріи.
Изъ сказаннаго становится ясной твен&я связь между спмиетріей врпсталловъ и спо-

•собонъ проявления въ нпхъ разяпчиыхъ свойствъ. Дальнѣйшее развитіе этихъ вопросопъ

принадлежать криеталдоФиинк,*.

Предыдущее все покоилось на допущенш, что кристаллы представляютъ симметрп-
ческіп системы, разнообрааіе воршъ которыхъ ограничивается одними лишь

кристаллографическими законами. При этомъ жы не вводили пикакнхъ гипотетнческпхъ допущеній
относительно внутренней структуры крпсталловъ и предполагаемаго расположен!я въ нихъ ч&-

стичекъ, изъ которыхъ оип, быть ножетъ, построены. Однако узіе давно, съ первыхъ
іпаговъ развитіл научной крпеталлогра#іи, появлялись попытки развить подобяаго рода
воззрѣнія на основаніп наблюдаеныхъ закономерностей; попытки эти не прекращаются п

по настоящее время. При этоиъ выяснилось, что съ помощью подобныхъ вспоаогатель-

яыхъ предотавленій облегчается по крайней мѣрѣ усвоеніе мачалъ яристаллограФІи;
полное рѣшепіе задачи однако этнмъ путеиъ ве достигается. Гораздо удобнѣе поэтому

прибегать къ чисто геометрическому методу, который совершенно овободенъ отъ какпхъ

бы то іш было допущеній этого рода; къ тому же и въ дальнѣйшеыъ развптіп своемъ

молекулярио-гипотетпчеснія возарѣній уетупаютъ въ полнотѣ п проетот* геометрпчѳевпмъ.
Этого можно было ожидать заранѣе. Всякое гипотетическое воазрѣніе кромѣ эле-

ыептовъ, существенно необходимыхъ для даннаго явленія, вносить въязложеніе пзлипгаіе

•случайные элементы, обусловливаемые особенностями избранной гипотезы. Наоборотъ,
геометрически-математическая теорія заключаете лишь элементы, безъ которыхъ нельзя

обойтись; поэтому она должна- бод'ве правильно изображать дѣйствительноеть, чѣнъ скар-

тивяан» гипотеза,-абреиеиениая случайными подробностями. Тѣшъ не менѣе въ данномъ

случаѣ гипотеза сыграла столь важную роль, что мы счптаеиъ путныиъ изложить ее.по

ирайнеіі иѣрѣ въ общихъ чертагь.
Еще Гаюи, одипъ изъ первыхъ няучныхъ творцовъ Ерасталлогро*іп, построилъ

□сю свою систему на допущеній, что врлсталлы одолены взъ мельчайших* чаотндъ одк-

иаковой вормы, расположенныхъ параллельными рпдаіпі, подобно тому какъ ваыеннан

■ствпа сложена изъ кирпичей. Зпконъ раціональныхъ отрѣаковъ осей является непо-

средственнымъ слѣдствіемъ втого допущенія. Если мы представимъ себѣ, чтО частицы,

ииѣгащіп Форму параллелеплпедовъ, наложены другъ на друга таяпмъ образомъ, .что

каждый верхній слой въ длину и ширину меньше прѳдыдущаго на одну частицу, то полу-
- .' ■ ■ ■ ^ *.

і) Въ ■

Случаѣ уаругоатв нижется еще одно условіѳ, которое сожращаетъ чполо

труппъ до семи.
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чшіъ шіраннду. Если убыль частпцъ производится черезъ каждые, два, три и т. д. слоя,

илп еслп слои меньше одппъ другого пе на одну, а па несколько чаотпцъ, то получатся

другія тшраыиды, подожевіе которым, отиоеитеаьно первой будетъ соответствовать закону

раціональвыхъ отрѣзковъ oceft (на основпнш этихъ иоображешй Гшон віазываетъ его за-

вопоиъ декресцентовъ).
Гаюи счнталъ нужныиъ придавать свопііъ частацаяъ такую Форму, чтобы ими мо-

ікно было заполнить пространство. Поздпѣе ограничение это признано было излшшшмъ іг

поставлена была бол'Ее общпи задача: расположить въ извѣстпоЙ правильности молекулы
иди иатерііідьпыіі точки, независимо оть ихъ зормы, іг разслотр'Ьть, нельзя ли привести

подобнаго рода расположевіе въ соотвѣігитвіе съ Фактами, наблюдаемыми въ кристалло-
графіп.

Подобный представлен) я неодаовратпо предлагались ФравкенгеЙмоыъ (1832 — 1856),
Бравэ (184S), Мебіусомъ (1849) л Зонке (съ 1S67J и привели къ желаеыьгаъ результатаиъ.

Предетйвиыъ се&Ь систему точск-ь, расположеппыхъ въ нространствѣ л удовлетво-

рятощпхъ тому условие, что располаженіе точек* вовругъ каждой изъ ннхъ совершѳнаи-

одпваково. Еслп соединить какую-нибудь точку съ соседней, то получепиан прямая,
продолженная нъ сбѣ стороны, будетъ встрѣчать другія точки постоянно на равномъ другі-
отъ друга разстоиніп, такъ какъ, согласно допущению, третья точка будетъ лежать

относительно второй въ такоыъ же положппіп, ианъ вторая относительно первой; такммъ

"образомъ, пряная соединить беакоаечный рлдъ точекъ, .равно отетопщихъ другъ отъ друга.
Если все отъ тоН же первой точки проведемъ прямую къ другой какой-ипбудь точкѣ, то-

прямая эта будетъ обладать такнмъ же свойствоыъ, какъ п первая. То же самое ложно

сказать о всякой прямой, проведенной параллельно первой лииіи черезъ какую - нпбудь.
точку второй и ваоборотъ. Обѣ системы аарадлельвыхъ. лппій, палучаемыхъ при атоагь

построеніп, лежать въ одной плоскости, и ихъ пересѣчеиін заключаюсь пев точки, ирп-

надлежаіція данной систем*. Такпяъ образомъ, характерное для крнсталловъ расположѳиіе
приводить на плоскости прежде всего къ двумъ спстемамъ параллельныхъ липій, равно-
отстоящпхъ другъ отъ друга п взаимно пересѣкающпхся подъ опредѣлепнымъ умом*.
Если ярибавпть къ тому условіе, чтобы обѣ оеаовнып пркмыгс былп проведены изъ

начальной точки къ дпумъ блнжайшііыъ въ ней по положению, то можно доказать, что въ

тавонъ случа* уголъ меэду параллелями долшепъ заключаться между 60' п SO".

Даяѣе, если провести третью прямую ошіть-тпкеі къ ближайшей по положений точкѣ,
по не лежащей въ преігвей плоскости, то все сказанное можно будетъ отпестп какъ нъ.

этой лпніп, такъ п къ параллельиымъ ей линіяиъ, проведенаымъ черезъ каждую точку
плоскости. Вен совокупность возможныхъ точекъ располагается, такнмъ образомъ, въ

точкахт. пересѣченія трехъ спстеиъ параллельныхъ плоскостей, равно отстоящпхъ другъ
отъ друга и взаимно перее*кающихся подъ углами, которые должны подчиняться

указанному выше условно. Вели ке прибавлять къ втому никаяпхъ далыгвйшихъ опредѣлепій,
то получится случай наименьшей симметріи,—асинетрпческан еист'ема.

Еслп же нрпбаввть сюда дальнейшее условіе, именно, предположить, что должна

существовать плоскость симнетрін, то поелѣдвяя должна быть во всяеоіііъ случаѣ

перпендикулярна къ одной изъ плоскостей, определяемых* двумя рядами точекъ, и должка-

дѣлить пополаиъ уголъ между -рядами, такъ какъ въ яротивпоігь случаѣ ве будетъ
выполнено усдовіе симметріи, ииеано, чтобы съ каядой.стороны плоскости симметріи
расположение точекъ представлпло зернальяое отраженіе расположенів другой стороны. Далѣе,
обѣ системы параілельныхъ лнній въ плоскости должны согласоваться и въ отиошенік

взаимнаго раастоянія; есдя представиыъ еебѣ, что одна снстеиа лниій проведена въ

плоскости до пересѣченін съ плоеностыо симмѳтрін, то сястена должпа ироколжиться и по

другую сторону посл'вдней; и если продолжить параллельныя лиши въ обѣ стороны до безко-

нечиостн, то наша сѣть линій получаетъ аполп* опредѣленнып видъ. Такимъ образомъ, мы

. приходнмъ къ накаючепію, что плоскость еиыкетріи обусловлнваетъ въ перпендикулярной
къ ней плоскости сѣть точекъ съ ромбическими петліши, через* діагонали которыхъ.

проходатъ плоскость снмметрін. Что касается точекъ, лежащихъ внѣ плоскости, то прежде
всего слѣдуетъ вспомнить, что всякая плосвоеть, проведепнан черезъ точку, параллельно
только-что описанной, должаа заключать совершенно такое же расположение точекъ, жакъ

я первая плоскость. Такинъ образомъ, вторую систему точекъ можно получить, перемѣ-
стивъ Еѣсколько первую систему параллельно самой себѣ. Но при втомъ долкеиъ быть

соблюденъ заковъ оииметріи. Такъ кактг въ силу отраженія число точекъ удвоилось бы,
если би передвижение было сдѣлаао произвольно, то его слѣдуетъ производить такъ, чтобы

точки и ихъ эервальяыя отраженіа совпадали меяіду собой, это эаачпть, что система,

должаа бить передвинута тапъ, чтобы нашдая точка передвинулась по примой параллель-
вой къ плоскости симметріи. Провкдія точки ввѣ плоскости должва' упасть на дюгонада
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роибовъ, черезъ который ироходптъ плоскости сияметріп. Тапият. обраэомъ, въ начеста*-

основной сормы рѣшеткп получается параллелепнпедъ съ ронбпческимъ основаніемъ, вч»

котороиъ сосѣдпін плоскости одинаково наклонены къ основание. Если провести

Затопали осшваиія п соединить пхъ точку пересѣчепіп съ соотвѣтственной точкой
противоположной плоскости, то получается система осей, въ которой осп пересѣкаются два

раза подъ нряэшиъ и одипъ раэъ подъ острдиъ угломъ. А зтим-ь п характеризуется,
лоиоклпническая система.

Положим^ теперь, что иііѣетсп п вторая плоскость симметріи. Она вызовет-ь по-

нвлвніс третьей, которан окажется ек зеркальнынъ изображевіемъ въ первой: зеркальное-
іізобрантепіе первой плоскости во второй даетъ четвертую плоскость. Каждая новая

плоскость симметріи обусловить понвлепіе трехъ другпхъ и т. д. Такими образом*,
произвольно взятое иоложеиіе двухъ плоскостей спн«гетріп вызываете безконечное число ло-

выхъ плоскостей, проходпщпхъ черезъ гв же прямыл, что невозможно. Поэтому мы должны

найти такое специальное положепіс плоскостей епмметріп, при которомъ общее число пхъ-

1800
конечно, а это иігветъ мѣсто въ томъ случаѣ, когда онѣ образують усолъ, равный т

ft

гдѣ п—цѣлое число.

Положимъ сперва, что п=2; тогда об* плоскости перееіікагатец подъ прпмынъ
угломъ. На указанныхъ выше оеповавілхъ, об* он* должны быть перпендикулярны къ

плоской сѣтп точекъ. Ряды точекъ этой сѣти доляшы быть симметричны относительно оОѣ-

ихъ перпендпкулярньтхъ плоскостей; уеловіе sto окажется вьшолнеппыиъ тогда, если

точки образують ромбы, черезъ діаговалп воторыхъ проходить плоскости сизшетріи, а

также въ томъ случае, если ряды точекъ расположены перпендикулярно другъ пъ другу

и параллельно плоекостямъ спмметрш. Такпмъ образоыъ, петли сѣти ыогутъ пмѣть *орму

либо ромбовъ, либо пряыоугольпиковъ. Точки параллельной сѣти также могутъ ишѣть два

положеніа: он* лежать либо одновременно въ обѣихъ плоскостяіъ спыметріи, т.-е.

вертикально падъ нижними точками, либо вертикально вадъ серединами діагои&леп; въ томъ-

и другомъ случа'К рааположеніе одинаково какъ надъ разсиатрнваеной плоскостью, такъ-

и подъ нею, такъ что сама эта плоскость является вм*ст* съ тѣмъ и плоскостью cmt-

метріи. Все сказанной справедливо дли всякой системы, иміющей бол*е двухъ плоскостей'

симметріи, нроходнщпхь черезъ одну и ту же прямую, и потому мы можемъ вообще

сказать: двѣ или болѣе плоскостей симметрии, проходящяхъ черезъ одну и

туже прямую, обусловливают! появление новой плоскости симметріи,

перпендикулярной къ нимъ.

Возвратимся снова к-ь нашлмъ сѣгкамъ н рѣшеткамъ. Въ томъ случаѣ, когда точки;

параллельной плоскости лежат* падъ серединой діагоналей, точвп третьей плоскости опять,

лежать вертикально падъ точками первой, поэтому подобную систему можно разематрп-

ватъ, какъ комбинацию двухъ перпендпкулпрныхъ р*шетокъ, помѣщенпыхъ другъ въ другѣ-
Во веякомъ случаѣ мы прпходпмъ къ гремъ взапмно-перпендпкуляриымъ осяііъ .неравной
величины: а это какъ-разъ и служить характеристикой ромбической системы.

Вторая плоскость симметріи ыожетъ быть определена -уыовіемъ, чтобы ѣ = 3; въ-

этомъ случа* уголъ будетъ равеиъ ЙО". Здѣсь мы имѣемъ прежде всего третью плоскость

наклоненную въ первой я второй подъ "угмгаъ въ 60°; вс* онѣ будутчі перпендикулярны
къ исходной плоскости точекъ ж равнозначны между собою. Здѣсь единственно возможно

расположение точекъ въ осгіонной плоскости въ еи(гв трехъ снетемъ точекъ, располошен-

ныхъ въ ряды, паралдельвые плоскостямъ спішетріа; точки эти образуюсь ройбы съ

углами въ 60» и въ 120°. Точпп параллельной плоскости опять-таки могутъ лежать либо

вертикально падъ точваии первой плосностл, лябо вертикально надъ центрами. ромбовъ;
въ послѣднеиъ случа* точки третье^ плоскости будутъ лешать вертикально надъ точками

пррвой. По т*мъ же сообраятенлпмъ, какія 'были указаны при предыдущей систем*, и

здѣсь* исходная плоскость является ви*етѣ съ тѣыъ плоскостью симметріи, так* что си

стена- обравуетъ четыре плоскости симметрии; три изъ нихъ проходятъ черезъ одну

прямую, образуя между собою углы въ 60°, а четвертая расположена лерпевдпнулярно къ

этой прямой. Оси определяются лияіяип пересѣченін четырехъ плоскостей сизшетрів. Та-

кнмъ обравомъ, мы получаемъ гекеагональаую систему съ трвив одинаковыми осями,

лежащими въ одной плоскости и перее*кающимися между собою подъ угломъ въ 60?, и съ

четвертою осью, расположенною перпендикулярно въ предыдущимъ.

При и=4 вторая плоскость симметріп образувтъ съ первой уголъ въ 45*. Каждая

изъ нихъ вызываетъ попвлепіе двухъ иоаыхъ плоскостей симиегрін, который перпенди^
пуиярны въ нимъ и пмъ равнозначны. Талимъ обравоиъ, получается четыре влосвости.

симметрін, проходящія череаѣ одну прямую; онѣ попарно взаимно-перпендикулярный равно-

ваачаы^ теіда капъ еостйднія плоскости, обраэуютція между собою уголь въ 43*, ий-
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■равпы между собою. Располагаете точекъ плоскости иожетъ быть только квадратное; точно

также осповвая плоскость, перпенникулярвап къ чстыреыъ плоскостямъ спмиетріп, будетъ
также плоскостью спызіетріп. Лолотеніе точекъ параллельной плоскости определится, пакт,

н въ предыдущпхъ случпяяъ. Система пыѣегъ пять осей, четыре паъ пияъ лежать въ од-

-naft плоскости п поперемѣпио равпы между собой; пятая ось перпендикулярна иъ четг.т-

реиъ первыиъ; обыкновенно в-ь разсчетъ арішвиатотсн па* четырехъ псрпыхъ осей только

.двѣ взашіпо-перпепдпкуляряыл п равнып, а двѣ другіп раясиатрнватотъ, канъ второстсиеп-
ныл осп. Слетела эта называется квадратной.

Еслп подоітіпть и=-5 пли больше, то оказывается, что подобное число плоскостей

■вішиетріа осуществить нельзя. Выше было сказано, что уголъ между двумя прігаыжі,

проведенными къ двуыъ сосвднпыъ точкамъ, пе могаетъ быть меньше 600, между т'іиіъ каст,

.при пнтп п.тп болѣе плоскостях^ спиметріи онъ былъ бы пение; очевидно, что такое

количество плоскостей невозможно.

Остается сделать одпт. іпогъ, чтобы достигнуть крайней степеяп возможной

правильности. Для. этого пятую плоскость спмаетріи квадратной системы сдѣлаеыъ равной

двуігь другпи'ь; тогда аы получпмъ трп равимя взапмио-периеидпкулярпын главный

плоскости спмцетріи и, врой1!; нихъ, еще шесть второстепеішых'ь плоскостей; это будет**-
правильная система.

Изложеніе наше пе пмѣетъ претвнзіп па строгость п полноту; оно имѣетъ цѣлып

лпшь указать тѣ средства, которыми можно воспользоваться ігріт развптіп подобным во-

просовъ. Спстедіатпческое пзелѣдованіе этой задачи было выполнено главпымъ айразокт.
-Зойке и показало, что возиожвое разиообраэіе крпстпллпчеекпхъ аормъ не ножетъ быть

исчерпано этпмъ способоггь. Полное рішеніе задачи, кромѣ простыхъ рѣшетокъ, выве-

депныхъ вали выше, требуетъ еще допущения сдожпыхъ рѣшетош., соетонщихъ озъ пѣ-

сколькихъ вставленаыхъ другъ въ друга простыхъ.

Далѣе, сравнение результатов*, цодучепныхъ этпага путемъ, съ результата!'и чивто

теометрпческнхъ выводовъ показало, что послѣдніе полиѣѳ л проще, такт, что вывод*,

пе покоящейся на на вавнхъ допущеяіпхъ, оказался не только лу'чшпмъ въ принцип*, по

и болѣе цѣлесообрпзпымъ па практпкѣ.
Такпмъ образомъ, прпсталлогра-мя достигла въ этомъ отношенін болѣе

совершенная развптія, чѣмъ хпміп съ ел стехіометрпчевиіиш закопаып, которые еще вдуть себѣ

■объпсиепія въ будущемъ.

ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

Оптическія свойства твердыхъ тѣлъ.

Аморфный твердыя тѣла въ оитическнхъ свойствахъ своихъ нѳ

отличается отъ жидкостей. Въ нихъ свѣтовыя колебанія распространяются во вевхъ

лаправленіяхъ одинаково и, главное, еъ одинаковою скоростью.

Наоборотъ, въ криеталзійхъ неоднородность направлѳнія съ особою ясноотыо

.проявляется на овѣтовыхъ явлѳвіяхт,. Благодаря ихъ важности и практическому
значенііо, въ виду примѣненія для опредѣдѳнія принадлежности кристалла къ

той или другой еистемѣ, оігтнчѳскія свойства изучены лучше другихъ езойствъ,

-за иеклмченіѳмъ развѣ кристаллической формы; вмѣстѣ съ тѣмъ они предста-

нляютъ особенно наглядный примѣръ взаимных* соотношеній общихъ закояовъ

■сиииетріи.
Кристаллы правильной системы въ оптическомъ отношенін относятся

совершенно, какъ аморфный вещества и жидкости. Падашщій лучъ свѣта въ этомъ

•случаѣ преломляется такъ, что остается въ плоскости падѳнія, проходящей черѳаъ

.направление падаюадаго луча и нормальнаго падеаія, н притомъ синусы угловъ

падѳнія и прѳломлѳнія относятся, какъ скорости распространенія свѣта въ

■обѣихъ средахъ.

Въ кристаллахъ всѣхъ прочихъ снетемъ колѳбаніѳ свѣта распространяется

иначе. Френель (ІЬЗІ) и Нейманъ (1832) показали, что въ подобныхъ

кристаллахъ условія распространенія свѣтовыхъ колабаній не по всѣмъ направлѳ-

ніямъ одинаковы, но м-Ьняются въ иавѣстной аак.ономѣрной. зависимо.стн отъ

гірормы кристалла. Въ подобной срѳдѣ всякое колебательное движѳнів' раопа-
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дается на два независимый другъ отъ яруга движенія, поляризованный во

взаймыо-дерпендякулярныхъ плоскостяхъ. Въ общемъ случаѣ воякій евѣтовой лучъ-

распадается на два, которые не елѣдуютъ обычнымъ законамъ преломлѳнія-
Матѳматичѳскія нзслѣдованія колебательныгь движепій въ подобныхъ ередахъ
привели къ теоретическому разъясненію цѣлаго ряда весьма замѣчательныхъ-

оптичѳеішхъ явленій кристалла и дали возможность предсказать новыя явленія,

неизвѣетныя до тѣхъ поръ. Важпѣйпші изъ этихъ явленій слѣдующія.
Если черезъ оси наибольшей н наименьшей упругости, которыя всегда

перпендикулярны другъ другу, провести плоскость, то окажется, что въ ней

имѣѳтся два направлен!*!, въ которыхъ свѣтовые лучи распространяются съ

одинаковой скоростью. По этя.мъ направленіямъ не наблюдается разложенія

луча на два. Шложеніѳ этихъ направлении, которыя называются оптическими

осями, эависитъ отъ относительной упругости на осяхъ. Онѣ могутъ пересѣ-
каться подъ любыми углами, но всегда расположены симметрично отноеительно-

ооей упругости, такъ что послѣднія дѣлятъ пополамъ уголъ между оптическими

осями. Если ось наибольшей упругости дѣпитъ пополамъ острый уголъ между
оптическими осями, то кристаллъ называется положительнымъ, въ противномъ.

случаѣ—отрицательнымъ.

Перпендикулярно къ обѣимъ направленіямъ наибольшей и наименьшей

упругости лежить ось средней упругости, величина которой вподнѣ опредЬ-
ляѳтъ оптичѳекія свойства кристалла. Эта [средняя упругость, смотря по прн-

родѣ кристалла, можетъ ймізть всѣ величины между наибольшей и наименьшей

упругостью. Въ предѣльномъ случаѣ, когда она дѣлаѳтея равной той или

другой изъ этихъ двухъ упругостей, появляются новыя свойства.

Въ этомъ случаѣ обѣ оптлческія оси сливаются въ одну, и направлѳніе
ея совпадаете съ налравлѳніѳмъ неравной оси упругости. Вмѣстодвухъ оптичѳс-

кнхъ осей получается всего одна, а вмѣстѣ съ тѣмъ всѣ плоскости, которыя

можно провести черезъ оптическую ось, становятся однородными. Тогда какъв-ъ-

разсмотрѣниомъ выше общемъ случаѣ лучъ свѣта лослѣ преломленія вообще
не остается въ плоскости паденія, а выходить изъ лея, здѣсь въ оптически

одноосныхъ криеталлахъ лишь одинъ изъ лучей подчиняется атому условно;

другой лее слѣдуетъ обычнымъ законамъ преломленія. Первый лучъ называется,

необыкновеннымъ, второй—обыкновенными

Если при этомъ упругость по третьей оси такая же, какъ и по двумъ дру-
гимъ, то колебательный движенія распространяются во веѣ стороны въ одина-

ковыхъ условіяхъ, и потому въ этомъ случаѣ двойного преяомденія быть яе^

можетъ. Подобные кристаллы называются изотропными; они относятся, какь

аморфныя тѣла.

Эти три группы крнстадловъ: изотропный, оптически одноосныя и

оптически двуосньш,- совпадаютъ съ тремя кристаллографическими группами: съ-

группой правильныхъ крнсталловъ, сѵ группой, имѣющей главную ось ("три

тетра-и гексагональная) и группой, не иыѣющеЁ главной оси (ромбическая,,
моноклиничеекая н триклиническая). Формы первыхъ двухъ группъ оптически,

изотропны, второй — одноосвы я третьей — двуосны. Въ поелѣднеЭ группѣ, въ-

ромбической сисгемѣ, оси упругости совпадаютъ съ кристаллографическими
осями, а оптичвекія. оси расположены по отношенію къ ннмъ симметрично, Въ-

моноклинической еистемѣ двѣ оси упругости лежатъ въ плоскости евмметріи.
или въ плоскости перпендикулярной къ оси симметріи, а третья ось

перпендикулярна къ двумъ первымъ. Обѣ оптическія оси лежатъ поэтому либо въ одной
изъ этихъ плоскостей, либо въ плоскости къ ннмъ перпендикулярной, въ

которой находится также и .третья ось упругоети. Наконецъ, въ триклинической
снетемѣ не имѣется никакого онредъленнаго соотношения между оптическими

и кристаллографическими свойствами.

Основываясь на этихъ еоотюшеніяхъ, легко но оптаческимъ свойствами

криоталловъ вывести заключеніе о кристаллографической гіриродѣ ихъ. При
прохожденіи черезъ двунреломляющую пластинку лучъ свѣта, какъ извѣотно.
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лоляризуѳтоя; поэтому если поместить кристаллическую пластинку въ

поляризационный аппаратъ, напримѣръ, между турмалиновыми пластинками или Ник-

колѳвыми призмами, то легко сразу рѣдшть воиросъ о томъ. имѣемъ ли мы

дѣло съ правильной системой, или ыѣтъ. Когда плоскости поляризаціп Никколей.
перекрещены, черезъ приборъ свѣтъ вовсе не проходить; то же должно быть и

въ томъ «лучаъ, если въ поляризаціонный аппаратъ внести пластинку
правильной системы. Если пластннка будетъ двупреяомляющѳй, то лучъ овѣта, выхо-

дящій нзъ первой призмы Никколя, при прохожденіи черезъ пластинку Судѳтъ
разложенъ на два луча; проходя черезъ вторую приему, они будутъ отчасти

интѳрфііровать между собой, такъ что получится вообще окрашенный свѣтъ.
*Гакимъ обрызомъ, если пластинка, поыѣщѳняая между перекрещенными Никко-
лями или турмалинами, оказывается свѣтлой, то она двупреломлягаща-

Чтобы отличать другъ отъ друѵа разлічпые роды двупрелозілдющихъ крнста.тловъ,
.лучше всегп пользоваться пластинкайн, вырѣэаниьшц перпендикулярно пъ одной взъ

осей упругости, я разсматрпвать пхъ въ пучкь еходлщпхеп лучей. Тогда получаются
«крашенный «ьнгуры, теоріи воторыкт. всголяѣ разработала, хотя іш ее п не станемъ

излагать здѣсь. иатпческп одноосные кристаллы, если пластинка иырѣзапа перпепдику-

Фпг. IS. Фпг. 21:

лярво главной осп, датотъ Фигуру, изо бравеннуіо на рпо. 19, п состоящую паъ цв'нтныхъ

тсояецъ, пересѣчепныжъ чсрпымъ кресгомъ. Оптически'двуосные кристаллы даютъ Фигуры,-

изображенный на рис. ЭО и 21; двумя взаиипо-перпендикулпрпыип діаиетрамл ouS могутъ

быть разбиты па четыре раввые квадранта. Въ роабнческихъ крпста.ыахъ кольца всѣхъ

четырѳхъ пвадраптов-ь окрашены однообразно; въ моноклинической снстеиѣ окраска колецъ

обнарушяваетъ нэвѣстнуго елііыетрію по отнопгенію къ одному лаъ діаметровъ. Наяопецч.,
въ пластавках'Б триклпнвческяхъ кристалловъ ие ваиѣчается стгиетріп ни по одному яаъ

діаиетро.въ.

Изъ этихъ облтнхъ законовъ имѣготся отдвльныя иеклгочѳнія, особенно въ

правильной сиотемѣ, кристаллы которой часто обнаруживаіотъ двойное првлом-
леніѳ. Объяснение этому нужно искать въ дзухъ разтшчныхъ направленіихъ. Оь

одной стороны, можно показать, что во многихъ олучаяхъ въ кристаллахъ за-

мѣчается внутреннее натяженіе, въ силу котораго они дѣлаются двупрѳломля-
ющими совершенно такъ же, какъ аморфныя тѣла, подвергнутый одностороннему
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растяжение. Съ другой стороны, правильная форма> кристалла иногда бываетъ

лишь мнимой, а на самомъ дѣлѣ оказывается, что кристаллъ составленъ изъ

двуооныхъ двопниковъ такимъ образомъ, что внѣшній видъ его напоминаѳтъ

кристаллъ правильной системы.

Весьма интересное соотношеніа между кристаллической формой и

способностью вращать .плоскость полярнзаціи овѣта было открыто Гѳрпгелѳмъ
{1835). Кварцъ кристаллизуется въ гѳксагональныхъ призмахъ съ шестигранной
пирамидальной верхушкой. На углахъ часто замѣчаются добавочный плоскости,

расположенныя лишь съ одной стороны, и притомъ. то. съ правой, то съ лѣвой.

Въ позшомъ соотвѣтствіи съ положеніемъ этихъ правыхъ и лѣвыхъ добавочныхъ
плоскостей находится способность кварца вращать вправо или влѣво

плоскость полярнзаціи луча, идущаго вдоль оптической оси. Такимъ образомъ,
■оптичѳскія свойства кварца ногутъ быть обнаружены по внѣшяему виду
кристаллевъ.

Эта способность вращать плоскость полярнзаціи у кварца непосредственно
связана съ кристаллической формой:.въ раепдавяшномъ состоянии кварцъ не

вращаетъ плоскости лодяризаціи. Другіѳ кристаллы, вращагощіе плоскость по-

■ляризаціи, точно также имѣютъ подобныя же несимметричѳскія плоскости.

Если онѣ не ясно замѣтны, то въ своеобразныхъ особѳнностяхъ кристалла
можно убѣдиться съ помощью фигуръ вытравленія; при этомъ получаются рѣзко
обоаначѳнныя микроскопическія фигуры, которыя въ обыкновенныхъ кристал-
лахъ имѣютъ симметричную форму, тогда какъ кристаллы, обладающіе описы-

ваомымъ нами свойствомъ, даютъ фигуры праваго или лѣваго характера,

сообразно съ наблюдаемыми въ кристаллѣ оптическими явленіями.
■ Итакъ, причина вращѳнія плоскости полярнзаціи связана въ кристаллахъ

съ симмѳтрШ твердой формы, такъ какъ съ потерей кристаллическаго

"характера при плавленіи и раствореніи исчезаетъ и вращательная способность.

Раньше мы познакомились съ веществами, оптически дѣятѳльвыми въ аморф-
номъ еостояніи. При кристаллизации вещества эти точно также во всѣхъ безъ

исключения случаяхъ обладають аснммѳтричѳскимъ строеніемъ, что мозкѳтъ быть

обнаружено, въ случаѣ надобности, фигурами вытравленія. При исчѳзновенін
оптической деятельности, напрішѣръ, при переход* винной кислоты въ

виноградную, исчѳзаегъ вмѣстѣ съ тѣмъ и асиммѳтрія кристаллической формы.
Что касается соотножѳнія этого явлѳнія съ общими-явленіями сиымѳтріи,

то мы можемъ задать себѣ вопросъ, какіѳ элементы симметріи связаны съ ои-

тическимъ вращеніемъ" Явленіѳ это, какъ извѣстно, зависитъ отъ того,, что по

направленно движенія луча распространяется два свѣтовыхъ коиѳбатѳльныхъ
движѳнія, поляризованныхъ по кругу въ противоположныхъ другъ другу на-

правлѳніяхъ, при чемъ одно1 изъ ннхъ распространяется быстрѣѳ другого.
Симиѳтрія этого явленія выражается, такимъ образомъ, въ видѣ винтовой ли-

ніи, направленной либо вправо, либо влѣво. Подобная система не имѣетъ ни

центра симметріи, ни плоскости симметріи, но обладаѳтъ осью симметріи.
Описываемое явпеніѳ возможно только въ' кристаллахъ, которые удовлетворяютъ

этимъ условіямъ. По внѣшнѳму виду подобные кристаллы характеризуются
тѣмъ, что они энантіаморфны, т. - ѳ. встрѣчаются въ двухъ различныхъ фор-
махъ, составленныхъ изъ одннаковыхъ элѳмеятовъ; формы эти не могутъ быть

наложены другъ на друга н относятся одна къ другой, какъ предмета къ

своему зеркальному изображен™. Правая и лѣвая рука представлягатъ примѣръ
подобной энантіаморфной нары.'

Вели пѳреомотрѣт'ьсъ этой точки зрѣнія всѣ 32 класса крнсталловъ, то

образованіе подобныхъ энантіаыорфБыхъ формъ окажется возможнымъ въ клас-,

■сахъ 10, 12, 16, 18, 28, 24. 23, принадлежащихъ къ правильнымъ и однооенымъ

кристалламъ. Энантіаморфные кристаллы возможны также и въ трехосныхъ

■формахъ, но здѣсь, благодаря двойному прѳломленію, отношѳнія настолько

усложняются, что явлѳніе вращенія плоскости полярнзаціи нѳ удается

наблюдать на опытѣ.
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Теорія согласуется съ опытомъ въ томъ отношеніи, что кристаллы, въ

которыхъ обнаружено вращеніе, всѣ аринадлежать къ одной іізъ приведенвыхъ

группъ. Однако нельзя сказать, чтобы для веѣхъ классовъ, въ которыхъ слѣ-

дуетъ ожидать вращѳнія, найдены" соответственные примѣры.

ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ.

Плавленіе и затвердѣваніе.

Выше было уже указано, что аморфное твердое оостояніѳ представлиетъ-
непосредственное продолженіе жидкаго- Внезапныхъ скачковъ здѣсь не

замечается; притомъ аморфный тѣла ыѳ имѣютъ определенной точки плавленія.
Въ этомъ отношеніі^переходъ этотъ можно ср.авнить съ перѳходомъ гааа въ

жидкость подъ давяеніѳыъ, больше крптическаго. Наоборотъ, переходъ жидкаго

состоянія въ кристаллическое совершается внезапно и происходить при вполнѣ,

опредѣленной темпѳратурѣ, при' которой оба состояния могутъ существовать
рядомъ другъ съ другомъ; внѣ этой температуры постояннымъ является лишь

одно изъ этихъ еоотояній. Этотъ перѳходъ можно сравнить съ переходомъ пара

въ жидкое состоите подъ давленіемъ ниже критичеснаго. и сходство это

простирается довольно далеко.

Причины этого сходства лежать въ томъ, что въ обопхъ случаяхъ мы

имѣемъ дѣло съ равновѣеіемъ двухъ фазъ, которое, согласно общему закону,
не зависать отъ относительная количества вещеетвъ. Мало того, для кашдаго

давления сущѳствуетъ вполнѣ определенная температура, при которой обѣ фазы

могутъ существовать одновременно; при всякой другой тѳмпературѣ одна изъ

фазъ исчѳзаетъ.

Превращеніе одной фазы въ другую сопровождается, какъ всегда, измѣ-

неніемъ энергіи. Какъ и при испареніи, при иревращеніи твердаго тѣлавъ

жидкое наблюдается тотъ же ааконъ, именно: пѳреходъ твердаго состоянія въ

жидкое сопровождается поглрщѳніемъ тепла, или вообще энергіи. Количество этой

теплоты—въ данжшъ случаѣ теплоты плавленія—завнситъ отьприроды

вещества. Касательно этой величины пока не найдено никакихѣ болѣѳ или мѳнѣе-

обшихъ законовъ стехіометричѳекаго характера.

Одновременно съ поглощѳніемъ тепла при плавленіи наблюдается ызмѣ-

неніе объема. И здѣсь нельзя привести нпкакихъ общнхъ законовъ, такъ какъ

нѳ только величина этого измѣнѳнія, но и знакъ его мѣняются при переходѣ-
отъ одного вещества къ другому.

Въ болыпннств'Ь случаевъ объемъ вещаствъ при плавленіи увеличивается „

но есть и такія вещества, въ которыхъ наблюдается обратное. Наяболѣе из-

вѣстный и важный примѣръ этого рода прѳдставляетъ вода, которая при

плавленіи уменьшаеть объѳмъ почти на десять процѳнтовъ.

Плавленіе отличается отъ испаренія тѣмъ, что давленіе здѣсь оказываете-

ничтожное вліяніе на температуру равновѣсія. Вліяніѳ это такъ мало, что въ-

началѣ его вовсе не принимали во ввиманіе. Теоретически оно было

установлено Томсономъ (1849) и независимо отъ него опрѳдѣлено экспериментальнымъ
путѳмъ Бунзѳномъ (I860).

Тѳорія разематриваемаго явлѳнія представляетъ точную копію оъ

изложенной нами ранѣв тѳоріи вааимной связи между давленіемъ, температурой и

теплотой превращения въ процесс* испаренія. Приведенный тамъ соображения
можно цѣликомъ примѣнить къ этому случаю, стоить только на мѣсто лгпдко-

в . dp W
сти поставить твердое тѣло, а на мѣсто пара—жидкость. Въ уравнеши -^ш=тіг->

Т, какъ и раньше, означаѳтъ абсолютную температуру, р —давленіе, a* dT и
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<2р—измѣненія этихъ вѳличинъ при нарушены равновѣсія. W въ данномъ слу-

чаѣ будѳтъ теплота плавлѳнія, а и—измѣненіѳ объема при плавленіи.

Отсюда прежде всего можно заключить, что вліянів давленія на

температуру плавленія должно Сыть въ дѣйетвнтельности ничтожньшъ. Измѣнѳніе
объема при испареніи было громадно, тогда какъ при плавленіи объемъ иамѣ-

няѳтся весьма мало; правда и теплота плавлеиія также меньше теплоты иша-

ренія, однако далеко не въ такой степени. Далѣе, существѳннымъ различіемъ
обоихъ процѳссовъ служитъ то, что при испареніи наблюдается лишь увеличение

объема, тогда какъ при плавленіи бываетъ и уволиченіѳ, и умѳньшеніе. Слѣд-
отвіѳмъ этого является то, что при увѳличѳнщ давленія точка плавлѳнія не

всегда повышается: она при этомъ можетъ также и падать. Здѣоь дѣло
исключительно въ знакѣ измѣненія объема и, такъ .какъ друтія величины въ

правой части уравнешя^-Ж и Т—всегда положительны.

Поэтому-то при таяяіи льда, которое совершается оъ уменьшеніемъ
объема, наблюдается поннженіѳ тючки плавлѳнія съ увеличеніемъ давленія, тогда

какъ въ другихъ веществахъ, объемъ которыхъ при плавленіи увеличивается,

точка плавлѳнія съ давлѳніемъ повышается.

Для ,провт,ркя теоріи вставииъ въ Формулу вмѣото буввъ ооотаѣ-гственаыа

величавы. Ііолекулярный объемъ воды врп 0°=1S,Q2, а льда 19,36, откуда и=—1,66. Теплота

пяавлеаіп ровна 80 cat. для одного гранка, т.-е. S,03J = 6,03 X 10"1 врговъ ва каяцую

грвмыъ-молекулу; пакопецъ, 2'=273. Если д,Т положить равнымъ—1, го вопросъ сведется
къ опредѣленію давленія, которое производить понижете точки пзавленія воды на одинъ

гродусь. Формула даетъ Лр=138х10в; равдѣлнвъ это вырашеніе на 1,013x10е,получаеиъ
136 отігосферъ. Наоборотъ, при уведиченіи давленш на одну аты-оссеру точка ялавлешя

льда повивается на 0,0074*.

Если- къ двумъ фазамъ, твёрдой и жидкой", прибавится третья, то

получится система, которая можетъ существовать лишь при определенной темнера-

турѣ и опредѣлѳнномъ давленія. Подобное состояніе наблюдается въ томъ слу-

чаѣ, когда лѳдъ и вода существуют* рядомъ съводянымъ паромъ.

Упругость пара воды при 0° равна 4,57 миллимѳтрамъ ртутнаго столба.

Только при атоыъ значѳніи давленія и температуры могутъ одновременно

существовать рядомъ другъ съ друтомъ лѳдъ, вода и паръ.

Подобная тройная точка иаѣатси для каждаго вещества, способнаго существовать
зъ трехъ аггрегатныхъ состонніяжь. Но это не единственно возможный случай;
одновременное еущеетвов&ше двухъ аллотропических* «ориъ на ряду съ жидкостью или

паромъ даетъ такую же тройную точку обладающую тѣыъ же свойством* непзмѣнаеыоети.

.Можно задать еѳбѣ вопросъ, не должна ли упругость пара льда л воды

при этой температурѣ быть, одинаковой. На это можно отвѣтить утвердительно.
- Воли бы дѣло обстояло иначе, то можно было бы устроить регреішш mobile

второго рода (стр. 89), а такъ какъ.это вообще невозможно, то очевидно, что обѣ

упругости не могутъ быть различны. Боли бы упругость пара льда при той тем-

пературѣ, при. ^которой вода и. лѳдъ находятся въ равновѣсіи, была меньше

упругости паров.ъ воды, то пользуясь этой разницей упругостей, можно было

бы привести въ движеніе машину, въ которой вода испарялась, бы и получался

бы ледъ одинаковой, оъ ней температуры. Но ледъ можно было бы снова

расплавить при той же температур* и такимъ образомъ осуществить круговой
процѳссъ, въ жоторомъ теплота переходила бы въ работу при постоянной

температурь. Такая машина являлась бырегреішіт mobile второго рода. Къ

подобному же заключений лри-демъ, рааематривая случай обратный предыдущему, и

потому необходимо признать, что упругости паровъ.льда и%оды должны быть

одинаковы.

Таоретнч. івмія Оеинамва. 9
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Вмводъ втотъ можно «орлулировать ввратцѣ тапъ: равъ система находится въ рав-

ионѣоіи въ одыоігь вакоыъ-нпбудь положеніи„она должна быть въ раваовѣсіи и во всіяъ
прочихъ положеніяхъ. Если ледъ п вода находятся въ равновѣсіи при непоорѳдитвеяпоыъ

сопрпкоонавеніи, то онн будутъ въ равновѣсіп и въ томъ оиучав, если ыь: включимт» ихъ

въ какой-нибудь процессъ, при пот'оромъ въ тѣхъ же условіяхъ вода нответъ быть

превращена въ ледъ, а ледъ въ воду; это справедливо и для перехода воды въ ледъ при по-

средствѣ парообразпаго состоннія. Въ втой вовиоиностп аа осповавів свойствъ онатеиы

въ пзвѣетаоиъ положеніи выводить ваялгочевш о своііствахъ ея въ другяхъ положешнхъ

зяключаетея громадное зиачеяіе второго начала.

Далѣе мы можемъ поставить зопроеъ, нѳ можѳтъ ли подобное равенство
давленія существовать и при другихъ температурахъ! Вопросъ этотъ, очевидно,

имѣетъ смыслъ лишь тогда, если ледъ и вода могутъ быть получены

-одновременно не только при О1,, но и при другой температурь. Онытъ доказываешь, что

вообще возможно получить воду при тѳмпаратурахъ ниже 0° въ состояніл такъ

наэываѳмаго переохлажденія. Ледъ выше 0е до сихъ поръ не удалось наблюдать.
Однако по аналогіи можно'думать, что въ этомъ нѣтъ ничего невозможнаго.

Каковы же должны быть свойства систѳмъ въ подобныхъ оостояніяхъ?

Еще въ прошломъ столѣтіи Фаревтейтъ (1724) наблгадалъ, что вода,

запаянная въ стеклянный шарнкъ, можѳтъ быть охлаждена ниже точки замерза-
нія. Явлѳніе это было признано общимъ свойствомъ жидкихъ тѣлъ. Воякая

жидкость можетъ быть охлаждена, если только предохранить ее отъ

соприкосновения съ твердой фазой, ниже своей точки замерзанія и можетъ быть

сохраняема въ такомъ вид/в произвольно долгое время. Если температуру понижать

все ниже и ниже, то наконецъ наетупаѳтъ такой моментъ, когда жидкость за-

стываѳтъ и безъ участія твердой фазы.
Такимъ образомъ, здѣсь наблюдается полное сходство со свойствами пе-

рѳгрѣтаго пара. Для большей наглядности и въ этомъ случаѣ можно

предположить существование для состояния пѳреохлажденія особой полуустойчивой

области, въ которой превращение одной фазы въ другую происходить лишь при

дѣйствіи „затравки". При дальнѣйшемъ переохлажденіи начинается

неустойчивая область, въ которой превращевіе происходить само собой беаъ всякой

затравки. Границу этихъ двухъ областей наблюдать на олытѣ чрезвычайно
трудно, такъ какъ съ обѣихъ сторонъ дѣйствують едва замѣтныя разниды

давления и температуры, измѣрить которыя невозможно никакими

инструментами. Къ тому жѳ извѣстноѳ вліяніѳ оказываютъ также н другія твердьш тѣла,

находящаяся въ соприкосновеніи съ жидкостью.

Затвѳрдѣваніѳ переохлажденной жидкости при соприкосновеніи съ кри-

сталломъ зависитъ исключительно отъ дѣйствія поспѣпняго. Вели въ

расплавленный и охлажденный до комнатной температуры сѣрноватисто-кислый натръ

опустить
■

стеклянную палочку, покрытую кристалликами этой соли, на -ней

тотчасъ же начинаетъ развиваться друза кристалловъ. Если палочку вынуть

изъ жидкости такъ, чтобы въ пей не осталось ни одного кристаллика,—она не-

рѳстаѳтъ кристаллизоваться и сохраияетъ жидкое состояние. Такимъ образомъ,

переохлажденное состояніе жидкостей нельзя назвать, какъ это часто дѣлаютъ,

неустойчивымъ; оно становится неустойчивымъ лишь въ соприкосновеніи съ

твердой фазой.
Что касается свойствъ жидкостей въ области лереохлаждѳнныхъ соотоя-

ній, то свойства эти представляютъ непрерывное продолжение обычныхъ

свойствъ жидкостей. Ни одно изъ нихъ нѳ испытываете внезапныхъ. окачковъ.

Поэтому состояніе переохлажденія нельзя считать обособленной разностью

жядкаго состоянія: оно служить лишь выражѳніемъ извѣстныхъ соотношений

между жидкой и твердой'фазой.
Упругость пара жидкости, какъ функція температуры,выражается отрого

непрерывной кривой, ходъ которой не испытываетъ никакихъ иамѣненій

въ точкѣ замерзанія. Подобную же непрерывность можно ожидать и въ либіи

упругости паровъ твердаго состоянія. Далѣе, обѣ эти кривыя имѣютъ1 общую
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точку при температур* ялавленія; отсюда можно заключить, что обѣ кривыд
либо совпадають на воемъ овоемъ лротяжѳніи, либо представяяіотъ двК
совершенно различный линіи, пересѣкагащіяея въ этой точкѣ.

Первое иаъ этихъ положеній принималось раньше за правильное на осно-

ваніи нѣкоторыхъ огдибочныхъ спытовъ. Однако истинвымъ оказалось второе
положеніе какъ съ теоретической, такъ и съ экспериментальной стороны.
Справедливость этого моясетъ быть доказана на основаніи формулы dp/dT = W\Tu.
Для случая испаренія воды—W означаѳтъ теплоту, потребляемую при перехода
воды въ паръ. Если въ паръ дояженъ быть превращен* ледъ, то процѳссъ
этотъ ножно расположить такъ, чтобы сперва ледъ расплавить въ воду, а за-

тѣмъ последнюю прѳвратитБ въ паръ. Теплота, потребная для этого, должна
■быть равна-по величЕнѣ теплотв, потребляемой при нелосредственномъ нрѳ-
вращѳніи льда въ паръ, такъ какъ въ противномъ случай получалось бы обра,
•зованіе энергіи изъ ничего, -что противно первому началу. Далѣе, такъ какъ

при тоікѣ ллавлѳнія обѣ упругости и температуры одинаковы, то различными
могугь быть только теплоты испаренія —Ж,"который опредѣляютъ наклоненів
лпніи упругости пара (стр. 92). При этомъ, такъ какъ теплота испаренія льда

Bi**'

ЯеЯЬ"

Твердое
тѣяо.

0°

Фиг. 22.

Жпдповта.

Фиг. 23.

(на одну шестую часть) больше, чѣмъ теплота испаренія воды, то йт| должно

быть больше на столько же; елъдователъно, кривая упругости пара льда

поднимается кверху круче, чѣмъ соотвѣтетвенная кривая для воды въ жидкомъ

состояніи (фиг. 22).

Чтобы найти числовую величину втой разница, вставинъ въ Формулу
соответственный величины. При 0* упругость пара воды: в льца равна всего лишь 4,57 миллим.,
поэтому ложно принять, что нары воды в* этонъ случаѣ будутъ. елѣдовать гааовщиъ зако-

лаиъ. Такнаіъ образожь, наше уравиеніе лрииетъ видъ JL^-Ш». Какъ цяя воды, іакт.

п для льда Форма уравнения будетъ одинакова за пеЕШчевіёііъ лишь тога, что во

втором, случаѣ вкѣсто W слѣдуетъ поставить ТРЦ-і?, гд£ S—теплота плавлеяіи Если оба
. dp pW dp' p(W+S)

уравиенщ -^~__в л^-.-^-.. внчтеігь одно изъ другаго, то въ лѣвоЗ частя уравне-

яія подузимъ разницу упругостей варовъ воды н льда для одинаковой температуры (если
■только 2* п dT принять вь обонхъ случапгь одинаковыми). Пояснишь, что dT=—1;въ
такомъ случае ыы получимъ разность упругостей яра одаомъ градус* ниже нуля:

-ф—фі=-^_ Здбсь ^=4,57 иіштметращ., Г=273, S=S,01 ХІО", £=8,31x10'.

Следовательно, ф—(^=0,044 миллиметрам*. Разница столь незначительная, что иожетъ

ускользнуть отъ вниманія самаго одытнаго экспериментатора, Тѣмъ не неніе здѣсв, какъ

и въ нѣвоторыхъ другпхч. сдуч&яхъ, опыта подтвардилъ справедливость дредсказаній тѳо-

ріи. Разницу упругостей удалось доказать эБЕпериментальньпгь путемъ, при чемъ опьттъ

и теорія дала весьма удовлетворительное вомасіе въ числовомъ отношенш.

9*
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Состояніѳ равновѣсія воды въ трехъ вя формахъ, въ видѣ льда, воды іг

пара, можетъ быть представлено на одноыъ и томъ же чертежѣ, если нанести

на него величины упругости паровъ и соотвѣтотвенныя имъ температуры. Та-

кнмъ образомъ получается линія упругости пара воды II и лпнія упругости
пара льда I, которыя пѳресѣкаются между собою при 0° (точиѣѳ при + 0,00"ь0}.
Такъ какъ въ этой точквлѳдъ, вода и паръ могутъ существовать одновременно,,
то лннія, изображающая измѣненіѳ точки шіавленія съ давленіемъ, т.-е. кривая,

раввовѣсія вода— ледъ, должна проходить черезъ эту же точку. Но

температура здѣсь мѣняется съ давленіемъ весьма мало, и потому линія эта будетъ.
подниматься кверху почти вертикально, к'акъ это видно на'чертежи III. Для
воды, которая расширяется при замѳрзаніи, линія эта нѣсколько наклонена,

вправо; для другихъ вѳществъ она наклонена влѣво. Всѣ три линіи дѣлятъ

поле на три области, изъ которыхъ каждая соотв'Ьтствуѳтъ одной изъ трехъ

формъ: пару, водѣ или льду. Сами линіи характеризуіотъ давленіѳ н

температуру, при которыхъ могутъ существовать одновременно обѣ граничащая между
' собою фазы, а точка пересѣченія этихъ ииній представляетъ единственную
точку, въ которой возможно одновременное существование всѣхъ трѳхъ фазъ.

Сказанное справедливо только для вполнѣ устончивыхъ состояпІй; по-

луустойчивыя состоянія захватываютъ границы восЬдннхъ областей.

ГЛАВА ПЯТАЯ.

Изоморфизмъ и полимор-Физм-ь.

Бъ началѣ "ХІХ-го столѣтія Гаюи установилъ, какъ аксіому, слѣдующія-
два положѳнія: всякому веществу свойственна только одна опредѣленная

кристаллическая форма, такъ что разлнчньгя вещества должны обладать
различными формами (кромѣ правильной системы, гдѣ это невозможно).

Опыта, показалъ, что оба. эти положения невѣрны. Клапротъ (1798) яажелъ,.
что известковый пшатъ и арагонитъ при одинаковом^ химическомъ составѣ

имѣютъ различную форму; послѣдушщая провѣрка этого факта только

подтвердила его справедливость. Съ другой стороны, найдены были вещества, какъ.

квасцы, красная серебряная руда, смешанные купоросы, которыя, имѣя
совершенно различный составь, обладали одинаковой кристаллической формой..
Для объясненія этого факта пробовали было указывать на то, что названные,

кристаллы содержать посторонняя вещества въ видѣ примѣсѳй, однако возра-
жѳніѳ. зто опровергалось тѣмъ, что многіе изъ этихъ кристалловъ обладали

полной однородностью и прозрачностью.

Противорѣчія эти были разъяснены Митчерлихомъ (1820). Изслѣдуя соліс

фосфорной и мышьяковой жислотъ, онъ нашелъ, что соли эти имѣютъ

одинаковую кристаллическую форму въ томъ случаѣ, если составь ихъ одинакова, т.-е.

если ихъ cocfавныя чаотн однѣ и тѣ же за искшоченіѳмь, конечно, того, что одна

еоль заключаете фосфоръ, а другая мышьякъ. Подобное соотношение было

найдено и во многнхъ другихъ веществахъ, таль что вообще можно было сказать,;
что вещества, химически однородный по составу своему, обладатотъ одинаковой

кристаллической формой.
■

Только въ одномъ елучаѣ, именно, въсоляхъ FaJIsPOi+ЩО и ЖаН8ЛаОі+
+М*0, не удавалось найти соотвѣтотвія въ формахъ. Однако случайно удалось

получить и фосфорную соль въ кристаллахъ, которые, уклоняясь отъ

обыкновенной формы, оказались сходными оъ кристаллами мышьяковой сопи. Такимъ

образоыъ, опять-таки было доказано, что одинаковый вещества могутъ

кристаллизоваться въ различныхъ формахъ, и Митчерлихъ выекаэаяъ . предположен!е„
что это вообще возможно для всѣхъ тѣлъ.
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Тотъ фактъ, что химически сходная вещества кристаллизуются въ одина-

ковыхъ формахъ, ііитчерлихъ назвалъ изоморфизмами- Изоморфнымипрежде
«сего называются такія тѣла, которыя аналогичны по своему составу, напр.,

соли №ь,ЯРО(+ІйНаО и Na^HAsOt+lSH^O, но такъ какъ очень мкогія

аналогичный соѳдиненія фосфора и мышьяка изоморфны между собой, то обыкновенно

называютъ изоморфными и самые элементы эти, такъ что названіѳ это

прилагать не только вѳщѳствамъ однороднаго состава, во также и такимъ вѳще-

. стаамъ, которыя, соединяясь съ однимъ и тѣмъ же тѣломъ, образутотъ
однородный по составу соединенія.

Сходство угловт. въ паомор'іпыхъ веществам, (кронф правильной системы} не

полное; строго говори, нааваше нзоыорФЕэтъ елѣдоаадо бы заыѣнигь наавапіецъ гоыеоиор-

'Фязпіт.. Уішшевія бнввіотъ болѣѳ или менѣе значительный и иногда простираются до

. вѣсколмніхъ градусовъ.

Болѣе надѳжнымъ критеріѳмъ, чѣмъ совпадете угловъ, можетъ служить

■способность изоморфных* вѳществъ давать смѣшавные кристаллы. Въ подоб-
яыхъ кристаллахъ изоморфныя составныя части, замѣщающія другъ- друга,

содержатся не въ стѳхіомѳтрическихъ огношеніяхъ, а въ количествах*, нѳопре-

дѣленно мѣияіощихсявъ зависимости отъ условій образованія кристалла. Только

сумма изоморфныхъ элементовъ въ точности эквивалентна количеству, соотвѣт-

•ствующему формулѣ простого соединения, такъ что изоморфные элементы за-

мѣщаютъ другъ-друга въ отнопіезіяхъ, соотвѣтствуюгцихъ ихъ эквивалентным*

■вѣсамъ.

Свойства подобных* см'Ьшанныхъ кристалловъ вообщв могутъ быть

найдены по правилу смѣшенія изъ свойствъ составныхъ частей. Это доказано

отноонтельно коэффиціѳнта преломлѳнія, удѣльнаго вѣса и угловъ. Въ нѣкото-

рыхъ случаяхъ, впрочѳмъ, оказались уклоненія отъ этого правила, пока еще не

. разъясненный-

Изоморфизмъ вызвалъ цѣлый ряда тѳоретичеокихъ сшкудяцій
касательно формы мельчайгдихъ частицъ и т. п. Однако онѣ не привели къ какимъ-

нибудьдоложительнымъ результатами Но съ другой стороны изоморфизмъ
оказался весьма полѳанымъ для обнаруженія и доказательства соотношении

химической аналогіи, о чемъ будетъ изложено подробнѣѳ ниже.' Замътимъ, что въ

прежнее время крнтѳріемъ изоморфизма пользовались не всегда, съ

достаточной осмотрительностыо, такъ что изоморфными считались многія вещества, въ

которыхъ наблюдалось лишь нѣкоторое сходство угловъ, что часто бывает*

чисто случайным* явденіемъ.

Элементы, которые либо. изоморфны сами по себѣ, либо образуштъ изо-

морфньш соединенія, принадлежать обыкновенно къ .химически сходным* груп-
- памъ.какъ оні; представлены большей частью въ неріодичѳокой системѣ. (стр.32).
.Дѣйствительно, группы еходственныхъ элементовъ, составленный чисто

эмпирическим* путемъ, почти всегда совпадаютъ съ;группами этой системы, такъ

■ что при первомъ взглядѣ на таблицу (стр. 32) можно опредѣпить, какіе

элементы изоморфны.
При этомъ однако необходимо принять во вниманіе слѣдуіощѳе

обстоятельство. Элементы съ. ннзкимъ атомнымъ вѣсомъ въ общемъ не образуютъ
изоморфных*группъ, такъ что начальные члены рндовъ, до фтора включительно,

■оказываются въ этомъ отношеніи какъ бы изолированными. Изоморфныя группы
начинаются съ натрія, и притомъ такимъ образомъ, что иеоморфными
элементами оказываются поочередно элементы парных* и -непарных* группъ.

На ряду съ этими простыми ртношеніями существуют* и другія, въ.

которых* отсутотвіѳ правильности, находить оѳбѣ объяснение', быть можетъ, нъ

нееовѳршѳнотвѣ пѳріодичеокой системы- Такъ, свинѳцъ изоморфен* съ группой
Оа, §г, Ва,.тогда какъ кадмій имѣетъ весьма мало сходства съ цинкомъ и маг-

ніѳмъ. Металлы жѳлѣзной группы, лѳшащіѳ внѣ енотемы, а также мѣдь примы-
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каютъ въ двухатомвыхъ еоѳдиненіяхъ къ магніго и цинку, а въ трехатомныхъ,

поскольку они ихъ образуютъ, къ аллгомнніго н т. д. Вообще, мкогіе элементы,

какъ извѣстно, обладаютъ рааличной атомностью; этнмъ определяется

принадлежность ихъ къ нѣсколькимъ изоморфньімъ группамъ, что въ

значительной степени затрудняете систематику. Такъ, марганѳцъ въ двухатомныхъ соеди-

вѳкіяхъ изоморфѳнъ съ магніемъ, а въ трехатомныхъ съ аллгаминіемь. Соли

марганцовистой кислоты нримыкаютъ къ оолямъ серной и соленистой, а солы

марганцовой—къ солямъ хлорной, тогда какъ перекись марганца изоморфна съ

аналогичными соѳдиненІями титана, циркона, олова и т. д. Такимъ образемъ,
элемента этотъ входить по крайней мѣрѣ въ составь пяти различныхъ яао-

морфныхъ грулпъ.
•

.К* пзоиортизыу прниыкаетъ ыорютропіп, на которую впервые обратиаъ виа-

ыаніе Гротъ (1870). Известно немало соединений особенно въ органической хішія,
которые иогутъ бить получены яаійшаю рдного іглп нѣсволькихъ атаковъ водорода другпнп
элеиенгамп ила радпкадаип. Уіве раньше предполагали, что подобный соеднвевія долины
обладать пзвѣстньтъ сходствоаъ внішщяго вида. Гротъ показал*, что сходство это

выражается часто въ тоыъ, что отношение осей мѣннется только въ оджонъ паправлепш. .

Такъ, бевводъ и его.овей-и аитро-производный вей ромбической системы; въ пихъ от-

ношеніе двухъ ooeff остается довольно постоянным'!,, тогда какъ третья ось рѣзісо пэмѣ-

ниется. Подобвые же Факты неоднократно наблюдались в въ другихъ рпдаіъ веществъ.
Часто замвщепіе обусловливаетъ переход въ другую кристаллическую систему, папрк-

иѣръ, изъ роыбичесдой въ ноносимметрическую. Но и тогда сохраняются общін очертанія
кристалла и близкое оаотаѣтствіе аналогичных^ угдовъ.

Ясному пониманію явленія изоморфизма немало препятствуете то, что-

многія вещества, какъ было упомянуто выше, обладаютъ способностью
кристаллизоваться въ нѣсколькихъ различныхъ формахъ. Явленіе это называется

полиморфизмомъ или аллотрошей. Полиморфивмь встречается гораздо чаще,
чѣмъ допускали это прежде. Кристаллографическое иэслѣдованіѳ органичѳ-
скихъ вѳдѳствъ, особенно съ помощью микроскопа, показало, что почти каждое

вещество при соотвѣтственномъ измѣненін условік мозкѳтъ быть получено въ

двухъ или нѣсколышхъ различныхъ формахъ.
Этотъ фактъ приводить насъ-къ заключенно, что.между составомъ

вещества а кристаллической формой его не существуете той тѣсной связи, которую

неоднократно предполагали раньше, и что знаніѳ химическаго.состава вещества

далеко еще нѳ наетъ возможности судить о его кристаллической формѣ.
Что касается законрвъ, которымъ подчиняются взаимныя яревращѳнія

полиморфныхъ разностей, то мы должны аамѣтить, что переходъ одной формы
въ другую совершенно аналогичеиъ переходу одного аггрегатнаго состоянія

въ другое. Главную 'роль играете .здѣсь температура перехода. Уже Митчер-
лихъ, который открылъ эти соотношѳнія для сѣры, установил», что изъ двухъ

формъ этого элемента, ромбической и моноклшшчѳской, первая устойчива при
температурахъ ниже 100°, вторая—при более высокяхъ температурахъ, и по

добно тому, какъ ледъ плавится при 0°, такъ ромбическая сѣра переходить
выше 109° въ моноклияичѳскуга; какъ вода замѳрзаетъ ниже 0°, такъ монокли-

яаческая сѣра переходить ниже 100* въ .ромбическую. Такимъ образомъ, для

каждаго изъ этихь состояній существуете устойчивая область, и обѣ онѣ

разделены между собой температурой перехода (Uebergangstemperatur), при
которой обѣ формы мотутъ существовать одновременно (на ряду съ парами сѣры).

Точно также здесь наблюдаются и другія черты, свойственный изыѣненііо

аггрегатнаго состоянія. Таковы явленія пѳрѳохлажденія, который наблюдаются
здѣсь весьма легко и притомъ въ обоихъ ваправленіяхъ. Если ромбическую
сѣру нагрѣть выше 100°, то она не превращается мгновенно. въ мононливкче-

скую, но остается более или менѣѳ долгое время въ прежнѳмъ состояній» смотря
но величинѣ перѳгрѣва. Это простирается до того, что при быстрой работѣ
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удается опредѣлить точку плавлешя ромбической сѣры прежде, чѣмъ она успѣ-
ѳтъ перейти въ монокпиничѳсиуга; точка эта пѳжитъ при 115°, тогда какъ моно-

клнническая сѣра плавится при 120°. Наблюдаемое здѣсь отношшгіѳ, именно,

тотъ фактъ, что неустойчивая форма плавится ниже устойчивой, носить,
невидимому, общій характеръ.

Съ другой стороны, моноклиническая сѣра довольно долго остается

устойчивой при низкой тѳмпературѣ. Превращение ея въ ромбическую
характеризуется помутнѣніѳмъ до тѣхъ поръ прозрачной массы, при чемъ помутнѣніе
зто распространяется отъ опредѣленныхъ точѳкъ; это служить доказатѳль-
ствомъ того,что образовапіѳ помутнѣнія вызывается соприкоеновѳніѳмъ съ

„затравкой" устойчивой формы. Нужно ли здѣсь отличать пояуустойчнвую область
отъ неустойчивой, какъ этого можно ожидать по аналогіи, вопрооъ этоть еще не

изученъ подробно, хотя здѣсь нѣтъ ничего невозможного.

Точно также разница упругости паровъ, которая наблюдается въ твердой
и жидкой фазѣ вещества внѣ точки плавленія, обнаруживается и здѣсь, при
чемъ упругость устойчивой формы меньше упругости неустойчивой. Въ точкѣ
обращения (Umwandlungpunkt) обѣ упругости одинаковы, такъ какъ вдѣсь пе-

росѣкаготся кривыя упругости.
Взаимное црѳвращѳніе формъ въ точкѣ обращения подчиняется закону, по

которому при повышеніи температуры наступаетъ превращеніе, происходящее
съ поглащеніемь тепла, т.-е. совершенно то же, что мы -видѣли при измѣненіи

аггрегатнаго состояяія. Здѣоь мы жмвѳмъ дѣло съ частнымъ случаѳмъ общаго
закона, по которому нарушите равновѣсія въ силу какихъ-нибудь внѣпшихъ

воздѣйствій вызываетъ появленіѳ процесса, оказывающаго еопротивленіе внѣш-
нимъ воздѣйствіямъ. Такъ, нагрѣваніе пораждаетъ реакціи, которыя всегда

связаны съ поглащѳніѳмъ тепла; увеличеніѳ давлѳнІя вызываетъ реашци, при

которыхъ объѳмъ уменьшается, благодаря чему и давленіе уменьшается. Далъ-
нѣйшіе примѣры этого закона можно встрѣтить во многихъ уже опиеанныхъ

нами явлѳніяхъ.

Полиморфныя цревращенія характеризуются тѣми же свойствами, какъ и

другія подобный превращенія. Въ нихъ точно также температура перехода мо-

жѳтъ быть измѣиена посрадствомъ давленіп, Уравнѳніѳ,*тшмѣненноѳ нами хъ

измѣнонію точки плавлешя {стр. 128), можетъ быть перенесено безъ всякаго нзмѣ-

нѳнія на этоть случай. Знакъ измѣнвнія объема опрѳдѣляетъ, какое вліяніе

оказываетъ давиекіе на измѣкеніѳ точки перехода того превращенія, которое
связано съ поглащеніемъ тепла, т.-е. вызывается швышеніемъ температуры.

Подобно сѣрѣ относятся и многія другія вещества, но не воѣ. Оущѳству-
ютъ полиморфныя вещества, въ которыхъ вовее не наблюдается точка перехода
и которыя имѣютъ только одну устойчивую и одну или нисколько веустойчи-
выхъ формъ. Объясняется это тѣмъ, что въ этихъ вѳщеотвахъ температура
точки перехода лѳжитъ 'выше, чѣмъ точка плавленія менѣе устойчивой формы.
А такъ какъ повысить точку плавленія въ обычншхъ условіяхъ не удается

(стр. 129), то въ подобныхъ олучаяхъ не удается наблюдать и точку перехода.
Отличіе этого случая полиморфизма отъ обыкновѳннаго было указано впервые
Лѳманомъ, который назвалъ вещества первой группы энантіотропными, а

второй—монотропными.
Такъ какъ .упругость пара менѣѳ устойчивой формы всегда больше, чѣмъ-

устойчивой, и такъ какъ въ точкѣ плавленія первоѣкаются линіи упругости
жидкой и твердой фазы, то положѳніе яиній .упругостѳй для ойоихъ этихъ слу-

чаевъ будѳтъ имѣть в'идъ кривыхъ, изображенныхъ на фиг. 24 и 25, гдѣ Ь
относится къ жидкости, а И и Ш — къ твердымъ формамъ. Пересѣченіѳ I съ И и III

д&ѳтъ точки плавленія обѣихъ формъ, а П съ Ш—точку ихъ обращенія. Линія.

упругости пара жидкости переоѣкаѳтъ двѣ другія либо выже точки перехода,

(фиг. 25), и тогда обѣ формы обладаютъ устойчивой областью; либо лѳрѳоѣченіе
I съ И и Ш лежитъ ниже точки обращенія (фиг. 24), тогда форма П во всей

области существования ѳя, вплоть до точки плавленія,—неустойчива, а форма ИІ—
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устойчива. Первый случая представляютъ энантіотрошгыя вещества, а второй—
ыоиотролныя. х

Возможно, что при визкихъ температурахъ линіи снова пересѣкаются и

что указанпыя отношенія изменяются. Однако до сахъ порт, неизвѣстно подоб-
наго случая.

Могутъ спросить, какимъ образомъ вообще удается наблюдать

неустойчивую форму моштропныхъ веществъ, для ксторыхъ вовсе не существуѳтъ
устойчивой области. На это можно отвѣтить, что по общему правилу неустойчивый
фазы образуются изъ жндкикъ и газообразныхъ раньше устойчивыхъ- При
застываніп переохлажденной жидкости какъ-разъ образуются обыкновенно сперва

неустойчивый формы, если только устранено дѣйствіе зародышей, или аатра-
Вокъ устойчивыхъ формъ. Если прптомъ неустойчивая форма лежитъ въ

полуустойчивой области, то она ыожетъ сохраняться произвольно долгое время.
Превращение нѳустойчнвыхъ формъ въ устойчивый, какъ и превращение

переохлажденной жидкости въ полуустойчивой области, обусловливаются при-
сутствіѳмъ затравки устойчивой формы. Въ этомъ отношеніи между мокотроп-
нымн и энантіотройными формами нѣтъ никакого рааличія.

Фиг. 24. Фиг. 25.

На осиованіи предыдущего мояшо заключить, что въ данныхъ условіяхъ иаъ раэ-
личныхъ формъ, въ которьгхъ можетъ существовать вещеетво, постоянной являетвя въ

строгоиъ смыслѣ слова лишь одна вапая-нжбудь модиФііладія, и ііоиао бы ожидать, что

въ природ* будетъ находиться лишь одна эта «>орма (за исішочедіеыъ алуѵаѳаъ, гдВ ие-

нлючена возможность доступа затравки устойчивой »ориы). Опытъ ве поцтверждаетъ этого

яаЕлюченін; вапротавъ того, среда маяера.твъ виѣется немало полнаормыхъ «орнъ-, ко-

торыя безспорна не разъ приходили въ сопряпосновеніе съ затранкашп устойчивой Фориы.
Однпыъ язь наиболіе иэвйстшдуь прии'вровъ цоніѳтъ служять углекислый вальцій въ

ФОрм* язвествоваго шпата, п арагонита. При начал* красновалпяьнаго кара арпгонитъ
'саль по себ* переяодптъ въ шпатъ, при обыкновенной же температур* обѣ агодпфігваціп

могутъ сохрапятьси ридомъ произвольно долгое время. Что касается прцяпвы этого явле-

'нія, то пока въ втой области не инѣется цодробиыхъ яаучныхъ взодѣйованій. Можно'

думать, что вдѣоь все дѣло сводится въ скорости превращения одной асрмы въ другую.
Съ одной стороны, скорость эта тѣиъ меньше, тЬмъ бдпяе лежить температура въ точкѣ

перехода, п въ непосредственвойт, сойуствѣ съ вею она бевмшеіно мала. Съ щэугой
стороны,, скорость превращен!!! при температуре, лежащее значительно ниже точки

перехода., ашжетъ быть незаметно малой еще н погону, что сь поіінжеиіехъ температуры вс*

іившяесюе процессы весьма быстро уаеяьшаютъ свою спорость. Оба эти обстоятельства

лорутъ обусловливать кажущееся постоянство «ормъ, поторыя въ силу налогаенпыхъ

выше с'оображенііі должны бы собственно изыішптьвя. И они въ сущности превращайте!!,
но такт, медленно, что подиѣтять вто невозможно.
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ГЛАВА ШЕСТАЯ.

Об-ьемы твердыхъ веществт=.

Нѳмногія закономѣрности, открытыя до1 настоягдаго времени въ объемкыхъ

-отношешяхъ твѳрдыхъ тѣлъ, относятся къ той же области явленій, какія мы

наблюдали въ жидкостяхъ. Затрудненія, аызываемыя въ жидкостяхъ нодыски-

ваніемъ сравнимыхъ температурь, почти совершенно устраняются въ твѳрдыхъ

тѣлахъ, такъ кйкъ въ нихъ распшрѳніѳ въ болынинствѣ случаевъ очень мало.

Но зато здѣсь имѣется особое затрудненіѳ въ томъ, что ыногія твѳрдыя тѣла

кристаллизуются въ нѣсколькихъ раэлкчвыхъ формахъ, иаъ которыхъ каждая
лмѣеть свой собственный молекулярный объемъ. Въ подобныхъ случаяхъ
правильное сравненіе возможно лишь тогда, если сравниваемый вещества

изоморфны, въ противномъ елучаѣ нельзя рѣшить наперѳдъ, какую именно форму
■слѣдуѳтъ брать для сравненія.

. Еъ втнмъ пршщаліальныыъ затрудвеніпмъ присоединяются еще затрудяевія чисто

врактпческаго характера. Овредѣленіе удѣльнаго вѣса твердынь веществъ само по себѣ

вещь далеко петрудван; вырабатаппые иетоды возволшоть легко получать числа съ

точностью до ,^jjj.
Но чрезвычайно трудно получить поддежащіе ааслѣдовавио вристаялы въ

тавоиъ состопаін, которое давадо бы возможность произвести строго точное олредѣлевіе.
При кристаллазацін веществъ пзъ раствор овь, абразующіеея кристаллы весьма часто аа-

клгочаютъ пузырьки маточнаго раствора, отчего удѣльвый вѣсъ уменьшается гЬмъ въ

большей степени, чѣыъ больгде его велячниа. Эттгь объясняются отчасти громадный
несогласіп въ чпсаахъ, полученных* раалнчаьшв добросовйстными пзелідователяіш длл

одного и того же вещества. Вообще, наибольшее довъріе слѣдуетъ оказывать наибаль-

шеііъ велпчвнаиъ удФльныхъ вѣоовъ плн напмеяыцимі. велачинаиъ удильных^, объемовъ,
во и прп этомъ пуяио считаться съ возможностью ошнбокъ, доходящдяъ до нѣСЕОЛьвизъ

процеатовъ.

Что касается црежвихъ работъ Лѳ-Pyafie и Дюма (1821), Гврапата (1823),
Карстена (1324) и Булле (1830), то на нихъ нечего останавливаться. Достаточно
упомянуть, что послѣдніе два ученые установили, что объемъ химичѳокаго

соединения твѳрдыхъ элёментовъ неравевъ суммѣ объемовъ составныхъ частей.

Обыкновенно наблюдается сокращевіѳ объема; въ нѣкоторыхъ случаяхъ однако
бываетъ и расширеніе. Первая ааконоыѣрность въ этой области была найдена

Аммермюллеромъ (1840), который замѣтнлъ, что закись н окись мѣди, СияО п

СнО, имѣють одинъ и тотъ жѳ молекулярный объемъ, если сравнивать СицО и

CuaOs; наблюдаемый отнощѳиія таковы, какъ еслиОы атомъ кислорода закиси

аанималъ такой же объемъ, какъ два атома кислорода въ окнеи. Еъ другихъ

нримѣрахъ наблюдается та же закономерность, хотя встрѣчаетея немало нс-

ключеній- ■

Вонррсъ о томъ, можно ли молекулярный объемъ твердыхъ тѣлъ разема-

тривать какъ аддитивное свойство, какъ это имѣетъ мѣсто у жидкостей,

подробно изучѳнъ Коипомъ (1841), который отвѣтилъ на него, вообще говоря, въ

утвѳрдительномъ смыедѣ. Дѣйствитально, молекулярные объемы

приблизительно равны суммѣ членовъ, величина которыхъ зависитъ отъ природы вхо-

дящихъ въ соединѳніѳ атомовъ и атомныхъ гругшъ. Однако эти частичные

объемы не. всегда равны атомнымъ. объѳмамъ свабодныхъ энементоБъ; крамѣ того,

,-слагаѳмыя постоянны лишь въ предѣлахъ сравнительно тѣоныхъ группъ. По-

■слѣднія состоять въ болъшинствѣ случаевъ изъ изоморфныхъ соединений, что

■ стоить въ извѣстной связи со сдѣланнымъ нами выше замѣчаніѳмъ. :

,

■ Въ ближайшемъ отношѳнш къ этому можно поставить „п&раляѳяоете-

риэмъ' подобныхъ изоморфныхъ группъ,на который обратилъ впервые внима-
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шѳШрѳдѳръ (185S). Если аналогичным* еолѳобразныя ооѳдиненія (напр., хлориды,
бромиды или іодиды щѳлочныхъ металловъ или серебра) расположить въ ряды

такъ, чтобы соеднненія одного и того же элемента находились въ одномъ ряду, то

разницы молехулярныхъ объѳмовъ въ члѳнахъ параллельвыхъ рядовъ будутъ
постоянны. Такимъ образомъ было найдено:

К С1 37,4 Na С1 27,1 Ag С1 25,6
К Вг 44,3 Na Br 33,S Ag Br 31,8
К J 54,0 Na J 43,5 Ag J 42,0

Въ приведѳнныхъ здѣсь мояекулярныхъ объѳнахъ дѣйствытѳльно
наблюдается указанное соотношение; такъ, въ іодиотыхъ соединѳніяхъ молекулярный
объемъ приблизительно на 16 единишь больше соотвѣтстввнныхъ объемовъ хло-

ридовъ; точно также соѳднненія натрія и серебра различаются между собою

лишь на одну—двѣ единицы, независима оть второй составной части соли.

Подобныя ке группы обраауютъ сульфаты, карбонаты ы нитраты барія,
свинца и стронція, но, какъ было аамѣчено, соотношение это ограничивается

изоморфными группами.
Вонросъ о томъ, въ какомъ отношеніи стоять атомные объемы элементовъ

въ свободномъ соотояніи къ атомнымъ объвмамъ тѣхъ же элементовъ въ соѳди-

аеніяхъ, сперва быль рѣшенъ въ очень нееовѳршонномъ видѣ. Иаъ того, напри-
мѣръ, факта, что хлористый калій занимаѳтъ меньшй объемъ (37,4), чѣмъ эа-

ключающійся въ нѳмъ калій (45,2), можно уже вывести заключеніе, что нѣкото-

рые свободные элементы, вступая въ соедяненія, значительно сокращаютъ своя

объемъ. Шредѳръ прынялъ, что объемъ, занимаемый эдементомъ въ ооедЕненш,

въ случаѣ конденсаціи представляѳтъ раціовальную дробь атомнаго объема.

Дѣйствительно, еъ помощью подобнаго допущенія удается удовлетворительно
объяснить нѣкоторые факты. Однако въ настоящее время врядъ ли

позволительно допускать, что составная часть твѳрдаго вещества занимаѳтъ въ немъ

опредѣленный объемъ.

Если принять, что въ хлориетомъ capaGjS серебро запинаегъ такой ше объеыъ,
кань и въ металличесвошъ еостояпіи, т.-е. 10,3, то на хлоръ останется 15,3; вычтя это

чпсловвъ объема хлориетаго кадія ■в натрія, получииъ 22,1 я 11,6. Об-ьеиы же калія и

натрія въ евободпоы'ь еоетоявіи, 45,2 и 23,8,—почтя вдвое больше этпхъ чиселъ,
полученные на сснованіи упонпяутаго допущенія касательно объеыпвъ металловъ.

Дальнейшее развитіе аодобяыхъ соотношений наталкивается па значительный

трудна сте.

ГЛАВА СЕДЬМАЯ.

Удѣльная теплота.

Въ своихъ подробныхъ иаслѣдованіяхъ законовъ теплоты Дюлонгъи Пти

(1818) открыли одивіъ чрезвычайно простой законъ, который они

формулировали слѣдующимъ образомъ: атомы веѣхъ ароотыхъ тѣлъ

обладают ъ одинаковою теплоемкостью.

Другими словами, произведение изъ удѣпьной теплоты на шьйный вѣсъ

ѳоть величина постоянная, такъ что количества разлнчныхъ елемеитовъ, вэятыя

въ отношеніи ихъ пайиыхъ вѣсовъ, требуютъ одинаковаго количества теплоты

для одинаковаго повышѳнія температуры.

Важность этого открытія была сознана тотчасъ же; однако векорѣ
явилось сомиѣніѳ въ общей примѣннмоети закона, особенно' потому, что. получѳн-
ныя 'числа противоречили несоммѣнной аналогии кобальта и никкеля. Работа не
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была доведена до конца, такъ какъ Пти скоро умѳръ, а Дюлонгъ за нее болѣе

не принимался.

Дальнѣйтѳѳ распшреніѳ законъ Дюлонга и Пти попучилъ въ изелѣдова-
ніяхъ Неймана (1S41), который установись аналогичный законъ для сложныхъ

вещѳотвъ, именно; въ веществахъ, химически сходных ъ,

теплоемкость обратно-пропорціоналъна етѳхіометрическимъ коли-

чоствамъ; или: стехіометрическія количества веществъ,

химически сходныхъ по составу, обладаютъ одинаковою тепло-

ом к о с т ь ю.

Многочисленная изслѣдовааія аъ этой области произведены Реньо (1840)
и Коппоыъ (1864). Они подтвердили справедливость законовъ Дюлонга и Пти и

Неймана въ довольно широкихъ предѣлахъ и въ то же время показали, что оба

закона лишь приблизительно точны. Произведете изъ удѣльной теплоты на

пайный вѣоъ, действительно, для вѳсьмамногкхъ элементовъ постоянно, однако

далеко не для веѣхъ; таяучаемыя числа отличаются между собой больше, чѣмъ

допускаютъ ошибки опыта.

Что касается соотношений между атомной теплоемкостью элемѳнтовъ въ

свободномъ состоянін и ихъ же теплоемкостью въ соединѳніяхъ, то старинныя

допущенія Авогадро, Германа и Шредера оказались нѳвѣрными. Джауль (1S44)
высказапъ прѳдположѳніе, что теплоемкость соединенія должна быть равна

суммѣ теплоемкостой составныхъ частей. Благодаря работамъ Коппа было

доказано, что правило это носитъ въ значительной степени общій характеръ.
По Копну слѣдующіе элементы имѣютъ нормальную теплоемкость, т.-е.

въ еііхъ произведете удѣльной теплоты (вода=1) на пайный вѣсъ равно

приблизительно 6,4: Ад, АІ, As, Аи, За, Ві, Вг, Со, Ой. 01, Оо, Or, Gu, Fe, Яд, 2, 1г,
К. Ы, Мд. Мп, Мо, Я, Na, Ж, Os, РЬ, Pd, Ft, Mb, М, Sb, Se, Sn, Sr, Те, Ti, Tl,

W, 2m, Zr.
Меньшею теплоемкостью обладаютъ: S=5,4, P=5>4, -2*7=5,0, 0=4,0," Si=3,8,

3=4,1, H=2,3, 0=1,8. йода же относится бериллій.
Легко видѣть, что къ послѣдней грушгв относятся элементы съ малымъ

атомнымъ вѣсомъ. Какъ только послѣдній переходить за 30, элементы олѣну-
ютъ закону Дюлонга и Птя.

Для многихъ веществъ, названкыхъ во второй группѣ, доказано, что ихъ

атомная теплоемкость быстро увеличивается съ повышешемъ температуры и,

иаконѳцъ, становится „нормальной", т.-е. дѣлаетея равной приблизительно 6. Такъ,

Веберъ докааалъ это для углерода, кремнія и бора, а Нильсонъ и Петерсонъ
для бериллія. Многія изъ приведенныхъ выше чиселъ найдены не прямымъ

путѳмъ, а опрѳдѣлены изъ молекулярной теплоемкости соединешй за вычетомъ

теплоемкости прочихъ элементовъ, входящихъ въ составь этого соѳдиненія-
Благодаря неясности опрѳдѣленія вяутренняго еодѳржанш закона

Дюлонга и Пти нѳвозиояіно указать 'значеніе отклоненій, наблюдаѳмыхъ
въ нѣкоторыхъ олучаяхъ- Можно лишь указать на основаніи эмпирическихъ

данныхъ, что правило это справедливо и, следовательно, можетъ быть примѣ-
няемо только для элементовъ съ атомнымъ вѣсомъ выше 30. Тѣмь не мѳвѣе

законъ атотъ оказался весьма важвъшъ въ практическомъ отноженіи: долгое

время, на ряду съ опрѳдѣленіѳмъ плотности пара и соотношениями,

наблюдавшимися на основаніи періодической системы, законъ этотъ являлся един-

етвеннымъ срѳдствомъ для выбора истинной величины пайяаго вѣса вновь

открываемыхъ элементовъ.
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КНИГА ПЯТАЯ.

Разбавленные растворы.

ГЛАВА ПЕРВАЯ.

Общая часть.

Ученіе о растворахъ, собственно говоря, принадлежать ко второй части

зтой книги, в* которой трактуется о взаимных* отношевіяхъ двухъ нли

нескольких* веществ*, между тѣмъ как* первая часть посвящена изслѣдованіго

веществ*, какъ отдельных* индивидов*. Тѣмъ не маиѣе удобнее будет*
отнести разбавленные растворы къ первой части книги.

Въ состоявши разбавланныхъ растворовъ вещества приобретают* пзвѣ-
. стныя свойства общаго характера, который дозволяют*разсматривать раствор*,

какъ особое аггрѳгатное состояніѳ, присоединяя его къ тремъ обычным* агтре-
гатньшъ состояніям*. Соотношенія, который будут* разсмотрѣны въ

следующих* главах*, представляют* въ сущности проатѣйшій предельный случай
общих* законовъ, управляющих* явлвніями равновѣсія двухъ или нѣсколъкихъ

веществъ. Упрощеніе, испытываемое этими законами при пріщѣненіи их* къ

разбавленным* растворам*, равно какъ и важность ихъ столь значительны, что

предварительное знакомство съ этими предельными случаями может* служить

лучжимъ средством* дляознакомленіяи дальнѣйшагоизучвиія общих* случаевъ.
Давно было замечено, что въ растворенноыъ виде вещества приходятъ въ

„сравнимое" состояніе.- Мало того, многіе изслѣдователи ожидали, что изу-

ченіе разбавленвыхъ растворовъ приведет* къ весьма важным* результатам*.
Однако тѳперэшняго своего аиачѳыія учѳвАѳ о растворахъ достигло только въ

рукахъ Фантъ-Гоффа (1886), который на мѣсто прежних* ненадежныхъ аналогий

выдвинул* стройную обоснованную теорію, которую можно, было подвергнуть

опытной проверке. Бъ основу этой теоріи легла идея о томъ, что

растворенный вещества внутри раствора подчиняются законам*, аналогичнымъ газовым*.

Благодаря простоте и общности свокствъ свонхъ газы, какъ известно, играли
выдающуюся роль въ раввитіи нашей науки, так* какъ они, съ одной стороны.,

.облегчили уотановленіѳ поеятія о молекуле, а съ другой, способствовали раз-
витію термодинамики- На основаніи этого легко себе представить, какое важное

значеніе должно имѣть распространение газовыхъ ааконовъ на целый класс*

других* веществъ. Въ самом* дѣлЬ, если газовые законы могутъ быть

применены въ извѣстномъ отношеніи къ растворенным* веществам*, то благодаря

этому у насъ является возможность, наряду с* немногими веществами,
доступными въ газообразном* состояніи, подвергнусь теоретическому иаследаваішо
.массу других* веществъ, растворив*, ихъ для этого въ томъ иди другом*

растворителе; мало того, мы будем* в* состояніи напередъ предвидеть некоторые
ихъ свойства съ большею .или меньшею степенью точности.

И., действительно, благодаря теоріи Фантъ-Гоффа въ какіе-нибудь десять

лѣтъ, протакпнв со времени установления ея, быстро развилась общая химія,
и вся наша наука сдѣлала значительный шагъ впередъ на пути своего

развитая и превратилась въ науку, управляемую общими принципами въ

большей степени, чѣмъ это было до сих* поръ. Все это, а также сравнительная
новизна этого вопроса, оправдывает* предпочтительное положеніе, которое мы

оказываем* теоріи разбавленных* растворовъ.
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Важнѣйшѳе понятіе, съ когорымь связана теорія растворовъ,

это—осмотическое давленіе. Едва ли найдется другое понятіе, которое бы толковалось,

столь неправильно, несмотря на то, что понятіе это можѳтъ быть определено и

доказано чисто экопорименталышмъ путемъ. Еоли прослѣдпть всѣ воатікавшія

недоразумѣнія до ихъ исходной точки,-то окажется, что большинство нхъ

обусловлено тѣми гипотетическими прдправами. которыми пытались „объяснить" или

подтвердить указанное понятіе. Поэтому умѣстно Оудеть съ самаго начала

указать на то, что адѣсь мы имѣёмъ дѣло не болѣе, какъ съ извѣстною

совокупностью опытныхъ фактовъ, которые никакими гипотетическими объяснениями

нельзя сдѣлать болѣе наглядными, чѣмъ это можно достичь при посредств-Ь
опыта. Вся теорія растворовъ во всей своей погшотѣ и законченности можѳтъ

быть развита безъ этихъ приправъ, которыя и въ этой области до сихъ поръ

въ сущности больше служили во зредъ, чѣмъ для объяснения. Въ слѣдукяцвзъ.

главахъ мы попытаемся изложить теорію растворовъ, основываясь единственно

на опытныхъ фактахъ и избѣгая какихъ бы то ни было гипотез».

ГЛАВА ВТОРАЯ.

Осмотическое давленіе.

Если поверхъ какого-нибудь раствора, напримѣръ, раствора сахара- въ-

.водѣ, осторожно налить слой чистой воды, то система нѳ останется въ прѳж-
немъ положеніи. Подобно тому какъ это бываетъ въ газахъ въ томъ случаѣ,.
когда плотность не вездѣ одинакова, сахаръ начнетъ подниматься кверху и бу-

дитъ распространяться въ водѣ; движѳніе это прекратится лишь тогда, когда-

вещество распрѳдѣлится по всей массѣ воды равномѣрно.

Движѳніѳ это можно задержать, помѣстивъ между растворомъ и чистымъ

раств орителень перегородку, которая, пропуская растворитель, нѳ пропускала
бы раствореннаго вещества. Подобную „полупроницаемую" перегородку можно-

получить, напримѣръ, слѣдующимъ образомъ; пористую глиняную ячейку про-

шітываіотъ сперва растворомъ сернокислой мѣди, затѣмъ, тщательно промьгаъ

ее,наполняютъ растворомъ желѣзисто-сиыеродистаг'окалія. При этомъ снаружи и

внутри глиняной ствнки образуется сплошная оболочка желѣзиото-синеродистой
мѣди, черезъ которую легко фильтруется вода. Если черезъ такую перегородку

фильтровать растворъ сахара, то во-пѳрвыхъ придется употребить значительно'

большее давленіе, а во'вторыхь черезъ нее проходить будетъ не растворъ, а

чистая вода.

Біизето осадка вгельзисто-синеродистой мѣди е-ь тавпмъ лв успЕ^ош иовгао пользо-г

виться оспдкаыи іц>угих% аморФпыхъ веществе, въ родѣ онпсп тел*.за, дубпльнаго ялея,.
креішевой кислоты п. г. п. Протоплазма оргаапчеених-ь кдѣтокъ точно такие одЬта обо:
лочной, обладающей додобншіъ же свойствомъ'по отношевію ко вногеиъ раетворевныа'ь
вещеетвзагъ.

Если приготовленную такимъ образомъ ячейку наполнить растворомъ

сахара и содержимое ея привести въ сообщѳнів аъ манометромъ, то при опусканіи:
ячейки въ чистую воду замѣчаѳтоя внутри ячейки возрастание давпенія,

которое достигаете въ концѣ- концовъ определенной максимальной величины. По-

слѣдняя зависитъ отъ концѳнтраціи раствора и температуры.
Если температура1 постоянна, то давлввіѳ, какъ это ноказалъ Пфефферъ*

(1877-), нрошрціонально кондентраціи раствора. Окончательная величина этого

давпенія довольно значительна: однопроцентный растворъ «сахара производитъ-
давпѳніѳ болѣѳ 50 ст. ртутнаго столба; однопродентный растворъ селитры
производить давленіе болѣе трехъ атмосферъ. Пропорціональное отношеніѳ между'
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концентрацией н давлеяіемъ подтверждается слѣдугощіши числами,

полученными Пфефферомъ изъ наблюдений раствора сахара:

Кондентрація.

1%
3%
2,74%
4%
е»/„

Давленів.

58,5 ст..
'

101,6 „

151,3 „

208,2 „

307,5 „

Отпошсніе.

53,5

50,8

55,4
52,1

51,3

Законъ, которому подчиняется осмотическое давлѳніе, имѣетъ ту же форму,
какъ іг законъ Бойля для газовъ, для которыхъ точно также давлѳніе пропор-
ціожально плотности, т.-е. концентраціи вещества. Законъ оемотячеекаго давле-

нія оправѳдливъ для всѣгь раотворѳнныхъ веществъ независимо отъ ихъ

природы. Справедливость этого факта доказана цѣлымъ рядомъ прямыхъ и непря-

мыхъ иэмѣреній.
Вліяніе температуры на осмотическое давленіе выражается въ той же

форм*, какъ и для газовъ: давленіе увеличивается пропорціоналъно
температурѣ и притомъ для всѣхъ растворѳшшхъ вѳщѳотвъ въ оди-

наковомъ отношѳніи. Числовая величина этого отношения, или

температурный коэффиціентъ давленія, такой же, какъ н для газовъ.

Такимъ образомъ, если при 0° осмотическое давленіе равно Р0, то при і° оно

будетъ равно Р0 (1+0,00867!). Поетому можемь сказать еще, что осмотическое

давленіе цропорціоналыю абсолютной температурѣ. Для доказательства этого

важнаго закона нряводимъ числа, полученныя Пфѳфферомъ иаъ опыта, и

рядомъ съ ними вычислекныя Фантъ-Гоффомъ:

Давленіе.
Тростниковый сахаръ. 54,4

56,7
Виннокислый натрій .. 156,4

№.3

t°

32,0
38.0

36,6

37,0

tt>

14,15

15,5
13,3

13,3

Найдено.

51,0

52,1

143,2
90,8

Вычислено

51,2

52,9

1443
90,7

Величины, стоящія въ послѣднемъ столбп.ѣ, вычислены въ прѳдположеніи,
что коэффиціѳнтъ равняется 0,00367. Разницы нѳ лревосходятъ возможныхъ огаи-

бокъ опыта.

Опыты съ шивеши клѣтванн показали, что растворы, ваходпщіесп аъ оснотическомъ

равновѣвіи въ еодераитыігь клѣточки при 0°, находятся в* равновѣсіи также ы при 34°.

Тмямъ обрааоігь, прпратценіе давленія оказывается одинаковый*, вееиотря на то, что

употреблялись разнообразные растворы и что содерапкое влѣтпи саэю во себе весыга

елошно по составу.

Такимъ образомъ, осмотическое давленіе растворѳннаго вещества можетъ

быть выражено совершенно той же формулой, какъ и давленіе газовъ, именно,

рѵ^&Т. Опрашивается теперь, какое значеніе имѣетъ въ растворахь константаД

которая для молекулярныхъ. количеотвъ различныхъ газовъ имѣетъ, какъ не-

вѣстно, одинаковуювѳличину.Раньшемы нашли (стр. 52), что длягазовъ5=8,31x107
абоолютныхъ единицъ.

Для однонроцентяаго раствора сахара при 0° Пфѳффѳръ нашелъ давленіѳ
49,8 cm- ртутиаго отолба. Молекулярный вѣсь сахара О)9.Н2а0ц—342; едѣдова-

тѳльно, объѳмъ, занимаемый растворомъ 342 gr. сахару, равняется 34200.cm.в.

Давлѳыіѳ 49,3 ош. ртутнаго столба=49,3х13,59х980—6,56x10». Температура ОЮ
6,56 X10"X 34200

273
соотвѣтствуетъ 273А Такимъ образомъ, для сахара константа Е=

=8,22х107.. Мы видимъ. что величина эта согласуется въ прѳдБлахъ олшбокъ

опыта съ газовой константой.
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Итаівь, осмотическое давленіѳ раствора сахара равно давд^нію,

которое произвѳлъ бы сахаръ, если бы онъ эанималъ въ газообраз-
номъ состояніи такой жѳ объѳмъ, какой заиимаетъ раотворъ. Уравне-
ніѳ газовъ $ѵ=ЛТ применимо оъ того же константой и къ раотворамъ, только

здѣсь і? означаетъ осмотическое давленіѳ. Открытіемъ этого въ высшей

степени важнаго закона мы обязаны Фантъ-Гоффу (1886).
Но для всѣхъ ли концѳнтрацій и для всѣхъ ли температурь справедливо

ск&запноо? На этотъ вопросъ слѣдуѳтъ отвѣтить утвердительно, такъкакъ выше

уже было доказано, что законы Бойля и Гэ-Люссака справедливы для раство-

ровъ. Остается иаслѣдовать, примѣнимъ-ли къ раотворамъ заковъ Авогадро,
яначо говоря, для всѣхъ ли вѳществъ, взнтыхъ въ молекулярномъ количествѣ,
постоянное Л равно газовой константѣ, какъ это имѣетъ мѣсто для сахара.

На этотъ вопросъ точно также можно отвѣтить въ утвердительномъ смыслѣ.

Правда, у насъ имѣѳтся сравнительно малонепоерѳдственныхъизмѣренійоано-
тическаго давлѳнія, но еъ помощью указаннаго выше метода примѣнѳнія орга-
ничѳскихъ клѣтокъ удалось показать, что растворы, содержаще растворѳнныя
вещества въ отнсшѳніи ихъ молекулярныхъ вѣсовъ, производятъ на клѣточкн

одинаковое воздѣйствіѳ.
Итакъ, воѣ тѣ отношенія, которыя раньше были выведены для плотности

газовъ и ея связи съ молекуляриымъ вѣсомъ, иогутъ быть отнесены

непосредственно и лъ раотворамъ. Вообще, можно сказать, что растворенное вещество

находится въ такомъ состояніи, которое весьма близко можно сравнивать съ

газообразвымъ состояніемъ.

Отдѣ'льныя группы веществъ, особенно соли, а так&е многйі внсдоти и основанія,
обааружпваготъ ж'Впоторыя увдоненія отъ этихъ простыхъ отношеній. Оснотичесвое да-
влевіе этих* веществъ значительно больше, чѣігъ слбдуетъ сообразно вхъ иолекулярному'
вѣсу; для хлорнстаго валія, вапргтавръ, оно почти вдвое больше.

Въ плотяоетяхъ газовъ въ изввстпыхъ олучаяхъ, напримѣръ, въ ашгіачвъгх'Ь со-

дкхъ, наблюдалась такая же неправильность: елотеость оказывалась значительно пеньте,

иди, что то же, давленіе было гораздо Ооіьше, чѣгіъ слѣдовало по теоріи. Тань уклонежіа
мы объяснили тѣиъ, что црднииали въ втяхъ веществажъ наличность диссоціаціи, т.-е.

допусгалп, что оніг распадаются на болѣе простыясоставньгячастп,такъ что вместо одного

соедавенія, составъ вотораго выражался Формулой, у насъ оказывалось нѣсколько продув-
тозъ распада, а поточу давлсвіе увеличивалось въ тонъ же отношении, кавъ ж число

иодекулъ. ,

Объяснеше это ложео дримѣвдть с къ растворяиъ, допустпвъ, что унавапвыя

вещества, обнаружнвагащія подобный укюнеяія, точно также'incconiBpynTb въ растворажъ.

Ниже будетъ показано, что допущение это находить себѣ подтверждение на опытѣ ж

удовлетворителько объясняешь не только эти ивленіп, но а аѣлый рндъ йругихъ.

• ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

ДиФФузія.

Сущѳотвованіѳ между двумя растворами различной концентраціи особаго

давления, осмотичеокаго давлѳнія, было эаподозрѣно въ начал* на основаніи

того, что растворенное вещество распространяется само собой иаъмѣстъ

большей концентраціи въ область меньшей концентраціи. Противопоставляя этому
движенію нѣкотороѳ препятотвіе, мы получаѳмъ возможность подвергнуть

величину осмотичеокаго давленія непосредственному измѣренію. Наобороть, исходя

изъ понятія объ оомотическомъ давленіи, оказывается возможнымъ развить те-

■орію зтихъ двишеній вещества; наконецъ, сравнивая теорию оъ данными опыта,

мы получавмъ дальнѣйшее нодтвержденіб пригодности и плодотворности
понятія „осмотическое дав.лѳвіе'' (Нернотъ 1888).
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ІТоложнмъ, что два раствора съ осмотическішъ давленіемъ jpj и j>a
соприкасаются другъ съ другомъ. Въ такомъ случаѣ растворенное вещество

будетъ стремиться подъ вліяніемъ давяенія р=рі—;Рз проникнуть изъ болѣе

концентрированнаго раствора въ мекѣѳ концентрированный. Скорость этого

движения нроиорціональна рааницѣ давленія р и некоторому коэффициенту, который
представляѳтъ особый видъ тренія, т.-е. погаащевія .энвргіи. Собственно,
скорость этого движенія такъ мала, что энергія движенія все время остается беэ-

конѳчно малой, н вся работа превращается въ теплоту.

Мѣрою этого свойства служить
■ константа диффузіи. Прѳдставимъ себѣ

цилиндръ въ одинъ ѵт? въ поперечник* и въ одинъ cm- длиною и подожимъ,

что на концахъ его установилась и вое время поддерживается разница

концентрации, равная единиц*; количество вещества, проходящаго въ единицу

времени, въ секунду, черезъ этотъ ■

цилиндръ, н будетъ искомой единицей

мѣры. При этомъ надо эамѣтить, что въ цилиндр* должно предварительно

установиться консервативное (danernd) оостояніе. Тогда концѳнтрація
будетъ убывать пропорціонально длин*, начиная отъ конца оъ большей кон-

центраціей, а протекающее количество вещества будетъ представлять

непрерывный токъ вещества,

Сказанное можно воспроизвести и па опыте; для этого какой-нибудь лошй цплннцръ,.

напрпігЬръ, кувокъ стеклянной трубки, наполняют желатипой илг кремневой кислотой,
а на концахъ ей пропускатотъ съ одпой стороны струю раствора оъ кошіентраціей,
равной едивицѣ, а съ другой—струю чпстоЙ воды 1). Если по нстечепіи болѣе или шен£е

продолжительна™ времени опредѣднть количество протекшаю вещества, то оно окажется,

пропорціональнымъ прорекшему нреиедп и ко8<м>иціенту диФаувіи. Если размѣрн цилиндра
не соотв-Етствуютъ увазапвыигь величппалъ, то прпдетсп принять во вняианіе, что

количество проходящаго вещества пряио-пропорціональпо свчепію и обратао-пропорціонально
длинѣ; а потому число, получеапое для едлвпцы времени, придется рвздѣлпть на ведпчпву

поперечнаго сѣченія п уащоашть ва длпву цнлпндри. Токъ пакъ числа, отнесеппыя пъ-

этпиъ едпяпцамъ, оказываются весьла малыми, то обыкновенно за единицу вреиепи при-
ішмаютъ не секувду, а оуткп, отчего для коэ«и>иоДентовъ получаются числа въ 8G40O

разъ большія. О велпчппѣ атихъ воэефиціентовъ иогпо составить себВ представлепіе на.

осасваніп того, что однопроцентный растворъ сахара черезъ цилиндръ съ разиѣрамп
единицы дИФФуидвруеть въ одинъ девь въ количестве 0,312 gr.

Рядоаъ съ гро.чадной величиной оеиотичеокаго давланія, вызиваеиаго сравнительно-
небольшим концентрациями, получаемый окорости кажутся чрезвычайно иаіьшп. Мы мо-

ікомъ уясвигь себѣ это съ точки эрѣвія молекулярной гипотезы, заивтцвъ, что въ

сопротивляющейся средѣ данное количество вещества пспытываетъ тѣмъ большее

сопротивление; чѣыъ мельче оно раздроблено. Шаръ съ радіусомъ въ два сантиметра пмъегъ-

въ сѣченіи 4я енг3. Если равобьеяъ зтотъ шарь па висвяь шаровъ съ рпдіусомъ аъі сш.,,
ю еуіша всѣі-ь сѣченій будетъ Ъп ст% т.-е. вдвое Больше, и такъ далѣе. Полное сѣ-

ченіе обратно-ііропорціонально числу qL; fa = rt: 1\ полуіеннмхъ {геометрячесви додоб-
пыхъ) частей а) и быстро возрастаешь съ увелнчевіекъ числа частей. Сопротпвленів,.
испытываемое веществомъ тгрн двпжепін, пропорціоиалыю поавому сѣченіга.

Константы дчффуаіи для равли'іныхъ вѳществъ въ болыпииствѣ случаѳвъ

сравнительно мало отличаются между собой; въ обгдемъ ояЪ тѣмъ меньше,,

чѣмъ больше молекулярный вѣсъ вещества. Если константы отнесены, какъ.

Это бываетъ обыкЕовенпо, нъ концентраціямъ, вырансеннымъ въ вѣеовыхъ про-

центахъ, то умѳньшеніѳ это находить сѳбѣ двоякаго рода оправданіе. Съ одной

J) Большая часть вещесівъ диффунднруетъ въ жедатвнѣ.такъ же-быстро,какъ-
въ чистой водѣ.

*}' Волн И) ы я2 чясло частей, rt и г2
— пхъ радіусы, ялп вообще ихъ гомоло-

гичные размеры, а^к за — полныясѣченІя,томы.имѣемъ "г=-г н г-=„
у,

,

откуда SLjl.
Я* rt

,



— 145 —

стороны, разница осмотическаго давленія при одинаковой разницѣ
концентрации гвмъ меньше, чѣмъ больше молекулярный вѣсъ; съ'другой стороны, при

одинаковой разницѣ осмотическаго давленія высокомолекулярный вещества

днффундируготъ гораздо мѳдпѳннѣе; они, елѣдовательно, испытываютъ большее

треніе, что опять-таки съ точки зрѣнія молекулярной гипотезы можетъ быть

отнесвно ма счетъ большей величины еѣченія двигающихся молекулъ.

Вліяніе температуры въ водныхъ растворахъ различпыхъ веществъ пред'-

ставляетъ чрезвычайно мало разиообраэія; константа диффузіи растетъ непро-

порціонально температур*, а нѣсколько быстрѣе. Приращеніе константы на

каждый градусъ меащу 0° и 20° равно въ средномъ 0,023 величины константы, для 20°..

Сущѳствуетъ цѣлый рядъ веществъ, растворы которыхъ обнаруживаютъ-
едва замѣтньж измфненія точки плавлѳнія или кипѣнія растворителя, олѣдо-

вателыю, молекулярный вѣеъ которыхъ очень вѳликъ. Такія вещества'Диффуи-

диругатъ чрезвычайно .медленно и въ отличіѳ оть обыкновенныхъ веществъ,,

кристаллоидовъ, называются коллоидами. Этого рода растворы

получаются только пзъ веществъ трудно растворлмыхъ н, невидимому, встрѣча'1
ются только въ видѣ водныхъ растворовъ 1). Кремневая кислота, окись жѳлѣза,..
многія сѣрниетыя соединения тяжелыхъ металловъ, а также некоторые металлы,

могуть быть получены въ этомъ состокнш. Да.Ч'ве, въ коллеидальномъ состоя,-

ній нзвѣствы многія вещества животнаго и растнтельнаго яроисхожденія,
особенно различные бѣлки, клеи (давшій названіе дѣлой группѣ) и многія другія
вещества.

Выше было сказано, что большинство веществъ, въ особенности настоя-

щіе кристаллоиды, безпрепятствепно днффундируготъ череаъ" желатину* т.-ё.

черѳзъ коллоидальный массы, не йэмѣняя при этомъ, замѣтнымъ о'бразомъ,
скорости своей диффузіи. Нельзя этого сказать про коллоиды: поолѣдіре
задерживаются коллоидальными стѣнками', такъ что изъ снѣси обоего родавеществъ

можно выдѣлить составныя части,. подвергнувъ ѳе. диффузіи череаъ коляон-

дальныя етѣнки. Подобными стѣнками могуть служить животныя перепонки,

мочевой пузырь, сердечная сумка, затѣмъ пергаментная бумага, слой клея, и

т. п. {Graham 1862).
Подобно тому какъ между кристаллоидами и коллоидами существуетъ .

цѣлый рядъ постепѳнныхъ переіодовъ, которые не позволяютъ провести между
ними рѣакой границы, точно также способность полуироннцаемыхъ стѣаокъ

пропускать одни вещества и задерживать другія нѳ,у воѣхъ стънокъ одинакова,

такъ что здѣсь тоже наблюдается рядъ постепенныхъ перѳходрвъ. Нѣкоторыя
изъ названныхъ стѣнокъ въ значительной стецени задерзкиваютъ также с№.

рость диффуаіи и кристаллоидовъ. Такія стѣнки, будучи, поыѣщены между-

двумя растворами различной концѳнтращй. способны обнаружить существовав
ніе осмотическаго давления, однако въ этомъ случаѣ, наблюдаемое давление со^

ставляетъ лишь извѣстнуго долю полнаго осмотическаго давленія, подобно тому
какъ. сосуда отчасти проницаемый для воздуха, показываете не все давленіе
заключеннаго въ него гааа^ а лишь нѣкоторую часть его. Съ этой точки зрѣнія
слѣдуетъ'рааематривать и всѣ другія получаемый на практикѣ гголупроницае-
мыя стѣнкн;

■

считая ихъ лишь отчасти непроницаемыми; онѣ. никогда'не бьь

ваютъ безусловно непроницаемыми для даннаго вещества, но всегдапропускаютъ

его, хотя часто, пр'и' этомъ столь сильно задерживаютъ. скорость] что-отклонение
наблюдаемаго 'давленія отъ, теоретической ппелѣльиой величины гскользаетъ.

оть наблюдевія.

Первоначально иаслѣдовались главнымъ образоыъ подобный полунепро-'
ницаемыя перегородки; зтямъ и объясняется отсутствіе согласія и- значителъ-

-1) Отекла, повидимому, ОбжаДаготъ способностью растворять въ коллоидалыхомъ

сосгояній различный вещества, какъ - то: золото, серебро, ыѣдь, .углеродъ и т. д,,

однако съ этой точки зрѣнія пронвведѳно еще мало йзслѣдованіл о сходствѣ или

различіи втихъ системъ съ водными растворами коллопдальныхъ веществъ.

Тборвтяч- зныія ОяпаамѲа, 10
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лая сложность результатов^ получонныхъ при изслъдовапіи явлепій извѣст-

ныхъ подъ названіѳмъ діосмоаа, діалив'а и т. д., явяеній, который изучались
много равъ въ интересахъ разрѣтенія нѣкоторыхъ физіологическихъ вопро-
еовъ. Только вернувшись къ явленінмъ свободной диффуэіи, изучѳпныыъ
впервые Парро (1815), Грэмъ (Graham 1851) получилъ возможнооть подмѣтить по

крайней мѣрѣ общія, главный черты лвленія. Позднѣе Пфѳфферъ (1877), по-

етроивъ почти идеально полупроницаемую перегородку, положялъ

экспериментальный основы дальнѣйшаго изучѳнія предмета, на которыхъ Фантъ-Гоффъ
(1886) воздвпгъ стройное зданіе своей тооріи.

Опыты Грэиа. эаклтпалпвь въ топь, что опъ номѣщалъ на дно цилиндрмчеспаго

•сосуда вонцентрированный растворъ neejrbflyeimro вещества и осторожно покрывалъ его

слоен* чпстой воды. По истечевіп болъе влилеиФе продолжительпаго времени верхніо
слои жидкости, въ которые некду тѣиъ проникало вещество, удалялись съ помощью

споена, а въ вихъ определялось содврааніе вещества. При равдыхі. уеловіпхъ ковцептрацііг
вещества была таыъ больше, чѣмъ больше коэФФіщіентъ дпффузіп, однако оаа изменяется

яге пропорціонально еиу. Сложная Формула, которая позволяетъ вычислить ооотношепіе

этпхъ величпвъ, пе можетъ быть приведена здѣсь. Количестпеакып опредъленія. дп**узіи
івъ значительной степени затрудняются твмъ, что неСольшіл измънеиін температуры легко

івывываютъ понвлепіе въ яндкостп токовъ, которые механически смѣишваютъ слои, такъ

что дѣАствіе днфзувіи затемняется. Помеха эта дѣйствуетъ всегда въ томъ смысле, что

смѣшеніе проетяраетсп дадѣѳ, чѣиъ ношетъ произойти въ силу одной лишь днффуяін,
поэтому наблюдаемый коавФГгціентъ оказывается черезчуръ большиаъ.

Удачные результаты получаются въ томъ случае, если на одномъ коицѣ столба

растворителя поддерживать поетоянвую концѳнтрацію раствора (присутствіемъ твердаго

вещества, которое поддерживаешь растворъ въ пасыщевномъ состоите). Равстопвіе, ни

которое распространялось вещество, обрааокавъ растворъ оіфедѣленвоЙ концентраціи
(определяемой накпнъ - аибудь реактпвомъ), оказывается пропбрціоаальньшъ константѣ

днффуэіп, корню квадратному изъ времени и постоянной вовцевтрацін на копцѣ столба.

То же справедливо а для количества продпффундаровавшаго вещества.

Болѣѳ сложный случай имѣѳмъ при диффуэіи раствора электролита.
Тавъ какъ Іовъі независимы другь оть друга, то каждый изъ нихъ диффундируетъ
съ собственной скоростью, а потому получается раздѣлѳніе ихъ, такъ какъ бо-

лѣе скорый іонъ уходить вперѳдъ. Вмъстѣ съ іонами движутся электричестве
•заряды, поэтому одновременно съ этимъ происходить. и ихъ раздѣленіе, такъ

-что обѣ жидкія области полунають заряды противоположная знака: болѣѳ

разбавленный растворъ нолучаѳтъ зарядъ болѣѳ быотраго іона, который въ немъ

лреобладаетъ, а первоначальный растворъ —зарядъ меиѣе быстраго іона. Но

эдѣсъ воаникаютъ апѳктростатическія силы, которыя задерживаютъ ушедшіе
вперѳдъ іоны н ускорягатъ движете отстающихъ. Такъ какъ оба іона благодаря

ихъ элѳктрйческимъ отнощеніямъ могутъ быть раздѣлены лишь въ

чрезвычайно маломъ количеотвѣ, то въ концѣ концовъ устанавливается средняя

скорость диффузіи, которую и приходятся наблюдать на опытѣ.

Эти соображеаіи (Яернстъ 1888) повели иъ объяспевіго электродвижущихъ силъ,

проявляющихся между двумя раствораии разлнчлыхъ нонцептрація. Здѣсь мы пока не

буденъ касаться этого вопроса. БиѣсгЁ съ тЬмъ сообраяеаін вгы были развиты еще и

въ другоиъ направлении. Пользуясь алектричеевимп силами въ томъ виде, какъ онѣ воа-

яикаштъ при пропускали влектрическаго тока, оказалось возмоншымъ количественно

натаять по произволу величину дѣйегвующихъ на іоны епдъ, пе ігзлѣипя при втриъ со-

противленія дхъ движенію. Этим-ь путвиъ удаетая определить соотыошепія нежду коэф-

«ицівптоиъ диффуэіи я ковафнціеіітакъ влектроороводпостн; доввФИЦіентьг диффуэіи іоновъ
оказмввютея продорщональвымн вов»ФВЦІеитаігь влектровроводаости. СоотвѣтствеявыіЕ
вычаслешп поаааали, что этпиъпутеиъ действительно нояетъ быть представлена сущность
обоим, явлевій. , .

Явленія диффузін весьма распространены въ ігриродѣ.иокаэываютъ
громадное вліяніѳ на ходъ ѳстествѳнныхъ процессовъ.. Они проявляются особенно
въ животвомъ и растительномъ организмѣ и обезпѳчиваютъ въ немъ отчасти
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.перѳносъ воспрннимаемыхъ и выдѣляемыхъ воществъ. Такъ какъ днффуаія
■ стремится къ уравнение концентраций каждаго вещества, т. - ѳ. къ уничтожѳнію
химичѳскихъ разлнчій, то въ тѣхъ случаяхъ, гдѣ является необходимость въ

лодобныхъ различіяхъ, должны существовать особыя приспособлѳнія. Это

достигается или переходомъ вѳщеетвъ въ трудно
- растворимый формы (напр., .крах-

малъ), который удаляются изъ раствора к потому не могутъ болѣе

диффундировать, или образованіѳмъ коллоидальныхъ соедияеній, которыя также почти

неспособны къ диффузіи (какъ большинство составныхъ частей протоплазмы),

или, наконѳцъ, тѣмъ, что клѣтка облекается полупроницаемой перепонкой,
которая не пролускаетъ тѣхъ или другихъ вѳществъ.

Слѣдуетъ замѣтить, что въ короткіе промежутки времени днффуаія сама

-по себѣ можетъ распространиться лишь на очень незначительное пространство.
'

Тамъ, гдѣ имѣются въ виду значительный разстоякія, у организма должны

существовать особыя приспоооблвнія для движенія масоъ. Это достигается путем*

конвекціи, или мѳханическаго переноса вещества. Примѣромъ могутъ_
служить движете крови въ животномъ оргавизмѣ, движеніе соковъ въ растеніяхъ,
ообираніе раствореннаго въ водѣ кислорода жабрами, рыбъ и многое другое
Въ подобныхъ случаяхъ днффуаія соединяется оъ механичѳскимъ пѳрѳносомъ,

такъ что конечное захватываніе перенесенныхъ неханичеекимъ путемъ веществъ

все-таки совершается посрѳдствомъ диффузіи. Легко убѣдиться, что даже такой

простой опытъ, какъ полученіе путемъ емѣшиванія раствора равномѣрной
концентрации, не можетъ быть достигнуть простымъ механическимъ Еѳремѣшивані-

емъ. Если бы различный части раствора, приведенный въ соприкосновѳніѳ путемъ
помѣтиванія, не диффундировали между собой, равномѣрноѳ расяредѣленіе
вещества потребовало бы очень много времени, да и то было бы весьма несовѳр-

.женнымъ, въ чемъ легко убѣдиться на смѣсяхъ различныхъ порошковъ.
Въ заключение слѣдуетъ упомянуть, что дйффузія относится къ общему!

■

типу явлѳній, къ которымъ принадлѳжитъ теплопроводность,

электропроводность, внутреннее трѳніе и нѣкоторые другіе процессы. Процессы этотмрода
можно вообще назватьявлѳніями пространствеанаго использования
энергіи (raumliche Vermitaong), такъ какъ всѣ они состоять въ томъ, что

работоспособная или свободная энергія приходить въ равновѣсіѳ, не производя ооот-

. лѣтственной работы. Въ послѣдней стадіи она переходить въ теплоту. Для
лревращенія энергіи необходима наличность разницы ея напрянсеніВ. "Между
двумя точками, въ которыхъ сущеотвуетъ подобная разница, наступаѳтъ пѳре-
носъ энергіи, который стремится уничтожить это различіе. Явленіе это пропор-
ціонально разнице или падѳнію напряжѳній; измѣнѳніе его во времени зависитъ

въ прочихъ отношеніяхъ отъ опредѣленыыхъ константъ, которыя определяются
■

частью природой среды, въ коей совершается процеесъ, ачастью геометрической
■ формой проводника.

Для болѣе яснаго представления аналогичныхъ процессовъ обыкновенно

пользуются сравненівмъ ихъ съ текущей жидкостью- Однако, пользуясь
подобными образными прѳдотавлѳніями, не елѣдуетъ забывать, что текучія вещества
въ другихъ отношеніяхъ не имѣютъ ничего сходваго съ энергіѳй движенія, и.

потому подобное сравнѳшѳ возможно только тогда, если допустить, что

текущая жидкость испытываетъ громадное сопротивление, такъ что скорость движенія
мала и энергія движенія ничтожна.

Теорія этихъ явлеаій для случая теплопроводности въ весьма совершен-
номъ видѣ разработана Фурье (1822). Стоить только подыскать, величины, со-

-отвѣтствующія въ другихъ случаяхъ температур*, количеству, тепла и

теплопроводности, и мы, подставывъ ихь въ уравненіѳ, получимъ ооотвѣтотвенныя
■

тѳоріи другихъ аналогичныхъ явдѳній. Омъ (1827) сдѣлалъ это для элѳктро-
.лроводности, а Фнккъ (1855) для диффузіи.

!•*
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ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ.

Упругость пара растворовъ.

Общеизвестно изъ опыта, что упругость пара' жидкостей, заключающих-!»
въ себѣ растворенный вещества, мелѣе, чѣмъ упругость паря чистаго

растворителя. Законы этого явленія были найдены Вабо (184S) и Вюллькеромъ (1856)
для растворов* нелетучих* веществ*. Понижение упругости пара

пропорционально количеству раствореннаго вещества, при чѳмъ для" дан-

наго раствора поіпіжѳніе это при всякой температурѣ составллетъ

одну и ту же долю упругости пара чистой жидко-стп.

Если мы назовем* упругость пара растворителя через* /; а раствора че-

резъ ft и обозначить содержание раствореннаго вещества въ раетворѣ черезъ#,
то получаем* соотношеніе:

if- *
гд'Ь постоянная >• предотавляетъ величину отнопгепіл

,.—,
т.-е- величину

отнооптельнаго понижѳнііг упругости при концентраціп, равной единиц-]!.

Зіікопъ этотъ, какъ и мнотін другік подобны» чщооотііошенія, представлнетъ лишь

нредѣльный случай, къ которому реальные растворы приближаются тѣмъ бол'Ве, 1М;м-ь

иепыие пхъ концентрации. Въ болѣе концентрированных-:, расгаорахъ обнаруживаются
уклонепіп, сходный къ отклоиешнэш игь простых-!, іткшюнъ, пайлюдаслымп въ гатіхъ

при пыеоноігъ давдепіи. Мы ив ствнелъ пока останкплнпиться п;і зтиігь.

константу >ут.-е. относительное пониженіе упругости, удобно относить не

къ равным* вѣсовымъ количествам*, а к* количествам'!) эквимолекулярным*.

Тогда обнаружится дальнѣйпіій общіи законъ, именно, что произведете нзъ

отноеительнаго шжижевія упругости па молекулярный вѣсъ для даняаго

растворителя величина постоянная. Если, напримѣръ, растворить въ равныхъ.
количествах* одного и того же растворителя количестваразличныхъ веществъ,
взятыя въ' отвошенін молекулярных* вѣсовъ, то получаются растворы съ

одинакового упругостью пара. Законъ этотъ можно выразить и такъ:

молекулярное пониже_ніе упругости, вызываемое различными веществами

въ одном* и томъ лее растворптелѣ, величина постоянная.

Наконецъ, если сравнить относительное понижен іе упругости въ

различных* растворителяхъ, то оно опять - такн окажется одинаковымъ, если только

равный количества одного и того же вещества растворить въ различных*

растворителях*, взятых* въ такихъ количествах*, который стоять въ отношение

ихъ'молекулярных* вѣсовъ. При этом* упругость пара раствора относится къ

упругости пара чистаго растворителя, какъ число молекул* растворителя къ.

общему числу молекул*, заключающихся въ растворѣ.
Если G—вѣс* растворителя, ^-^раствореннаго вещества, а М н »і—их*

молекулярные въеа, то относительное количество молекул*'выразится черезъ-

-=j=Jf и ~=и. Даиѣѳ, если обозначить, какъ выше, через* f и f\ упругости

чистаго растворителя н раствора, то на оопованіп сказаинаго получаем*

уравнение:

f -2Г+Я'
'

которое легко преобразуется въ
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.Относительное пониЧкеиіѳ упругости пара въ каждомъ раитворѣ
равноотношенію числа молекулъ раствореннаго вещества къ

общему количеству молекулъ, заключающихся въ жидкости.

Пользуясь отношеніями GjM=N и <//ш=и, легко прообразовать наше урав-

неніе въ

f ffM+Gm'

Приведенные законы открыты большею частью Раулеыъ (Raoult 1887).
Въ последнее уравнѳпіе, кроме молекулярныхъ вѣсовъ растворителя и

раствореннаго вещества, входятъ величины, достушшя нѳпосредственнымъ нзмѣ-

реніямъ. Очевидно, что. зная молекулярный вѣсъ растворителя, легко найти

н молекулярный весь иопзвѣстнаго раствореннаго вещества; для этого стоить

только определить относительное попиженіе упругости пара, производимое

отвѣгаонпы.мъ количествомъ этого вещества въ опредѣлепномъ вѣсовомъ ко-

.лкчествѣ растворителя.

Практическое аначеніе этой формулы станетъ ясно, если мы вспомнимъ,

какую важную роль играѳтъ зиаыіе молекулярнаго вѣса вещества для опредѣ-
лѳнія его строввія и, следовательно, его общихъ химичвекихъ свойствъ. Такимъ

образомъ, формула эта позволлетъ определять молекулярные вѣса не однихъ

только детучихъ веществе, но всѣхъ вообще растворимых*, тѣлъ, Открытіѳ
этихъ закововъ, пожалуй, не обратило бы на себя особага вниманія лѣтъ 50

тому назадъ. когда органическая хнмія пзелѣдовала главнымъ образомъ легко-

летучія соедппепія лшрнаго ряда, ио теперь, когда химики перешли къ изелѣ-

дованію вмеоко-молекулярныхъ аро.матичвекихъ и циклическихъ соединѳній,
большею частію педоступнъіхъ въ парообразномъ соетояніи, открытіе это

явилось болѣе чѣмъ когда-либо кстати.

Преобраауѳмъ приведенное выше уравнѳніе такимъ образомъ, чтобы оно

непосредственно давало величину молекулярнаго вѣса раствореннаго вещества

Если мы при. ѳтомъ назовемъ ради большей" краткости относительное понижение

.упругости 1—р- черезъ ф, то шыіучимъ . ■ ■

т—г<?—
Въ разбавлѳнныхъ раетворахъ величина <р весьма мала сравнительно съ

единицей; пренебрегши ею въ числителѣ, получаемъ болѣе простое уравіівніе

дМ
, 9>&'

которое можетъ служить для онредѣленія молекулярнаго вѣса но пониженію

упругости пара.

Экспериментальное опредѣлѳніе ц> состояло первоначально вънепоеред-

ственномъ нвмѣренш обоихъ давленій f и fino статическому методу. Трудность
к неточность такихъ опредѣленій (стр. 74) заставили обратиться къ

динамическому методу, примѣненіе котораго усложнялось во всякомъ случаѣ тѣмъ, что

опрѳдѣленіаточки кыпѣнія раствора требовалоособагорода предосторожностей.
Всѣ эти трудности были устранены, главнымъ образомъ благодаря работамъ
■Бекмава ( 1889), и- въ настоящее время -опредѣленіе молекулярнаго вѣса

по этому методу трѳбуетъ гораздо меньше труда, чѣмъ опредѣденіѳ
упругости пара низко-кипящаго вещества.

По методу Бекмава определяются ие давденія, при которыхъ растворитель
и раетворъ имѣютъ рдинаковую точку кипѣнія, а температуры. ихъ кйябнія
при одно«ъ и томъ же давледщ—атмо.сферномъ. Зная соотнощеніе между дав-

леніемъ и температурой для чистаго растворителя, можно найти упругость пара

рас,твора при точкѣ кипѣнія; .такимъ путемъ получаются* нужныя величины для

■определения относительная пониженія упругости.. . -
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Пусть й (фиг..26) лрѳдставляетъ кривуш упругости пара чистаго

растворителя, аз — раствора, тогда / = ал и Д = ab а относительное пониженіе-
Ьс

упругости ф—~, Температуру, при которой растворъ кнпитъ подъ тѣмъ жѳ
ао

давлѳніѳмъ, какъ и растворитель, легко найти, если проаѳотк линію постоянкаго-

давленія cd. Температура кипѣнія раствора, очевидно, будеть выше, чѣмъ

растворителя, такъ какъ упрртостъ пара жидкости понижается при растворепіи въ

ней поотороннигь вещѳствъ; ловьшеніе это будетъ равно с&.

сЪ
Если извѣетно отношеніе -ч, которое равно отношенио пониженія

упругости къ повышенікі точки кипѣнія даннаго раствора, то этимъ можно восполі>-

7
зеваться для опрѳдѣлянія молекулярнаго вѣса.

Пусть я будетъ повыщвніе точіш киігЬнія и і—

(абсолютное, не относительное) пониженіѳ упру-
d

гости, а отношѳніѳ между ними — пусть оудѳтъ

г, тогда относительное понижѳніе упругости

<Р = -у, и потому нате уравнѳиіе т = ^-^пѳрѳй-

-

«/ /

У
А
У
/

<і

дегъ въ "*! дЩ.
'

rsG
; назвавъ величины постоян-

ныя для даннаго растворитвля —f- одной буквой:

а

. Фиг.

Отношеніе

9

26.

Ъс

ей

г Ж, получаемъ

т=
sG

г (фиг. 26} можно найти изъ кривой упругости чистаго

растворителя. Линіи 11 к as для малыхъ разницъ можно принять за параллѳльныя
. Ъс ed

прямыя; въ такомъ случаѣ —,=—5, при чемъ послѣднее отноженіе представляет?»

измѣненіе упругости съ температурой для чистаго растворителя чк. Отноше-

ніе это можно определить съ одной стороны изъ теплоты испарѳнія (етр. 92), а

съ другой, на основаніи неііосрѳдствѳннаго опредѣлѳнія кривой упругости пара
вблизи точки кипбнія.

Для ярниѣра приводнц-ь опредѣленіе константы К дли э«нра. По Репі.о упругость-

пара э»ара при 35*> раваа 76,33 ст., а при 40° = 95,96 от. ртутпаго столба; 1) ьяѣдо-
вательно, отнощеніе между приращеніенъ давленія и температуры і- = 2, 926. Вт, выра-

иеніи длн конотангы К——?- Ж есть молекулярный зѣсъ ЭФира, равный 7<£, 1; давлевіе

f въ ередненъ (76,33 и 90,96) равно 83,6. Отсюда К равно 2117; болве точное вычнелевіе-

іаетъ 2110.

Практика метода квпѣяія была выработана гяавяынт. оброэонъ Бекманомъ (1889),.
л> которому арпикнули ігаогіе яруНе изелѣдователи, предложившіе болѣе ила мепие

значительный яамвневія метода. Самый распространенный пряборъ, пригодный почти дли; воѣхъ.

цѣгеВ, яэобраягев'ь ва »иг. 27; он-ь состоять наъ сосуда .А. въ «орнв пробнрнаго цилиндра
еъ боковыиъ воаѣномъ. В* пробирный цилиндръ вставляется термоиетръ, верхвій конецъ.

котораго изогнуть н-Ьокольно раяъ и сяабжеяъ дебольлшнъ рисширеаіемъ для пом'Вщеиія

аэіишией ртутв; »то приспособление позволяетъ отдѣдять часть ртутя, такъ что благодаря
втому тер'мометръ, гдваіа которагб состоите всего изъ нвсиолькнхъ градуеовъ, подраядѣ-
левныхъ ва сотьія доли, можетъ быть приспособлвнъ для любой температуры. 'Для болѣе

раввомѣрваго кипѣніп въ сосудъ А васыпаютъ немного бусовъ или обрѣзковъ іілатпны.

') Въ уравненіе для опредѣленія иолевулярваго в*са входитъ лишь отво.шеніе дав—

левіЙ, а потопу п*тъ иужды выражать нхъ въ абсолютвыхъ единичаіъ.
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JiTj—холодильник*., любой юормы, въ котороиъ пары растворители сгущаются н стекаттъ

обратно.
Чтобы по вовмояшости оградить установку температуры отъ вліяпія окруік&ющей

среды, пробирный цплиндръ А вставляется въ ыу»ту J3, внутрь которой иалито немного

растворителя. Коробка О пзъ асбѳстоваго картона распред'Ьляетъ теплоту такимъ обра,-
зомъ, что в-ь обоихъ сосудахъ пропоходпѵъ равноііѣриоѳ квнѣніѳ.

Сперва нт. пробирный цгглпндръ вливегатъ отвЬшеішов количество растворителя и,

установивши, пакт, сліідуетъ, прибор*, ппЯлюдаготъ точку кппѣпін. Подоаідавъ, пока

температура сдѣлаетсл постоянной, черезъ холоднльаикъ Ж} (а въ случаѣ надобности

череаъ самое боковое колѣпо) вносить наследуемое вещество и аатѣмъ приступают?, въ

ігабліодетю проэсшедшаго повышенія точки кипѣнія. Вводи дальпЬйшія количества вещества,

можно сдѣлать пѣеколько опредѣлевІЁ для разныхъ понцентрацій.

Иногда удобно пользоваться эакономъ о тоиъ,

что упругость пара жидкости въ гаэахъ такова же,
каиъ и вт> пустотв. Если пропустить токъ воздуха

черезъ растворъ, в зат*иъ черезъ чистый

растворитель, то потеря въ в1іс* перваго будетъ
относиться къ потер* вѣса второго яакъ Д : (f—fi). Въ
саном* дѣлѣ воздухъ, ври прохождении черезъ
рноте оръ насыщается паромъ до давленія /і, а затѣмъ

этотъ уіпе частью насыщенный воздухъ, проходя

череаъ частые растворитель, вяовь насыщается его

парами до довлотп f. Беда определять общее

количество увлеченного воздухомъ чара, то оно будетъ

пропорціонально упругости пара f чпетаго

растворители.
Вслп іиіъютъ дѣло еъ водными растворами,

то для опредѣяеніп относительной влажности frff
моніно воспользоваться методиин гпгрометріи.

Что касается общности приведенныхъ выше

вавоновъ (стр. 148), то здѣсь наблюдаются
совершенна такіи же исключенін, когорыя имълнсь въ

законах* оснотическаго давлевія. Веѣ вещества, для

которыхъ осмотическое давленіе оказывается еаиш-

покъ выеокпмъ и въ которыхъ повтоау пряхо
-

дится допустить наличность диссопіаціп, рав.іояіенія
на бол'Ъе простыл молекулы,

— всѣ этп вещества

обваружпвагоѵь совершенво такія же уклоаенія в-ь

отношеніи попижепіп упругости пара. Отношеніе

между петтшымъ осиотдчеекпмъ дапленіемъ и тео-

ретическииъ вакъ - разъ равно отношения между
мстиішынъ попижѳніемъ упругости а теоретлче-

екпыъ. Фактъ втотъ служить вѣсвимъ подтверяде-

ніеыъ правильности предположепіп о тонъ, что

причина втихті отвлоненій лежать въ растворенпомъ Фиг. 27.

веществ*, но цикакъ ле въ растворптелѣ.

Въ виду полной параллельности обоихъ этихъ явленій, осмотичѳскаго

давленія и. шшиженія упругости пара, можно опросить, не имѣѳтся ли.между

ними нѣкоторрй теоретической зависимости. Такая, зависимость действительно
существуетъ, такъ что, зная законы осмотическаго давленія, можно вывести йзъ

нихъ законы пониженія'упругости и наоборотъ.
Представимъ себѣ сосудъ въ видѣ длиннаго цилиндра (фиг. 28), аамкну-

таго наверху полупроницаемой перепонкой. Положимъ, что онъ наполнѳпъ рзс-

творителемъ и опушенъ въ сосудъ F, въ который точно также налить чистый

растворитель. Пусть въ L помѣщѳно немного раствора. Все это накрыто коло-

коломъ, изъ-шдъ котораго вьшачанъ воздухъ.

Растворъ и растворитель будутъ находиться въ равновѣсіи, если давленіе
жидкаго столба FL будетъ равно осмотическому давле*Вш>; но жидкость

испаряется яъ F, равно какъ и растворъ въ £. Упругость пара раствора въ L долж-
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иа быть такая же, хакъ и давлеше паровъ чистаго растворителя въ этомъ же

мѣстѣ. Будь она больше или меньше, жидкость въ h должна либо испаряться,
либо опускаться; въ обоихъ случаяхъ давлѳніе иа полупроницаемую перепонку
измѣнядось бы, п жидкость стала бы либо входить, либо выходить. Процес-

сомъ этимъ можно было бы ^воспользоваться для прнведе-

нія въ движешѳ машины при постоянной температур*; мы
имѣли бы таким-ь образомъ porpetuum mobile второго рода,
что невозможно.

Давленіе паровъ жидкости Рвъ тсчкѣ Т.. должно быть

равно.упругости пара растворителя бѳаъ иѣеа столба пара
FL. Это давлѳиіе какь-равъ должно равнятьоя упругости

пара раствора.
Положішъ теперь, что намъ даны законы оомотпче-

скаго давленія. Пусть растворъ состоить нзъ it граммъ'-
модекулъ раствороинаго вещества и -Ч" граммъ

-

молѳкулт.

растворителя. Осмотическое давлѳніе равно, какъ извѣстио

(стр. 142), тому.'давлешю, которое произвело бы

.растворенное вещество, если бы оио выполняло данное пространство
въ газообрааномъ состояніи. Для нашего случая мы имѣемъ

Фиг. 38. pv=nRT, откуда j;=——-. Чтобы наитии, аамѣтпм'ь, что -Ѵмо.

лекулъ растворителя вѣсятъ MJs граммоиъ, гдѣ М—молекулярный пѣсъ, и

занимать ооъемъ MjY/s, гдѣ s1—удѣлышй вѣсъ растворителя. Отсюда мы имѣемъ

P=-4«f. -Высота столба растворителя ft, соответствующая этому давлонііо,

выражается равенствомъ p=hs7 откуда ^=~tjj=- Но Зйт равно вѣсу растворителя,

въ которомъ заключается п молекулъ раствореннаго вещества; поэтому мы мо-

жѳмъ сказать: высота осмотнческаго ноднятін въ растворахъ одного п того

же вещества при одинаковомъ вѣсовомъ содержании его не зашюитъ отъ

природы растворителя.
Выше было доказано, что упругость пара раствора Д меньше упругости

пара растворителя / на величину давленія столба пара ft, такъ что ft=/—Ы, гдѣ
й—плотность пара. Последнюю моясно опредѣлігтьтакже иаъ формулы рѵ^='Л1)
р —упругость пара равна бъ наіпемъ 'случаѣ f,'a.'d, такъ какъ формула', отно-

ойтся къ одной граммъ -

мвкекулъ пара, равно вѣ'оу М \ дѣленяолу на объема*

0''

Наконѳцъ,если мы-въуразненіе f,^f—M вставши, величины l^rms ы

t

А='Щ&: Отсюда получаемъ d=

fM
d~

RT'
Т° П0ЛУЧІ№ fi' ■'Hr>»или =-]jf. Выше мы видѣл», что Рауль'Л"

иа основаніи опытныхъ иаолѣдованій пришвлъ къ формулѣ -f-±~z*
Г

(стр. US).

Различіѳ обѣйхъ формулъ зависитъ отъ того; что'опыты производиляеь съ

растворами конечный, концентрацій;- тогда какъ вычисления относятся къ беа-

конечво.малой концентраціи. Если--» весьма мало> сравнительна съ N, то обѣ

формулы даіотъ одинаковый результаты
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ГЛАВА ПЯТАЯ.

Точка замерзанія растворовъ.

Еще аъ концѣ ХѴШ столѣтія Благдепъ (1788) въ своей необыкновенно

точной для того времени работѣ нашелъ, что температура замерзанія соллныхъ

растворовъ стоить аъ проотомъ отновіенін къ содержанію въ нихъ соли, именно,

что температура замерзаыія иропорціонадыіа концентрации. Работа эта была

совершенно забыта; въ 1861 году Ргадорфъ епова открылъ атотъ же фактъ, а въ

1S7f■ году де-Коішѳ подтвердшгь его, указавъ вмѣстѣ съ тѣмъ, что вещества,

сходный но своей ириродѣ, одинаково шшшіишгъ точку плавленія, если

растворены въ водѣ въ количествахъ, проиорціональныхъ ихъ молѳкулярнымъ вѣ-

самъ. Дальнѣйшѳе развнтіе этого вопроса долгое время задерживалось тѣмъ,
что нзслѣдоваыіго подвергались лишь водные растворы, и притомъ почти

исключительно растворы солеи. Только въ последнее время Рауль, научая растворы
швдкффорентшлхъ оргашічесг.ихъ веществъ, цашѳаъ весьма простой законъ,

именно, что зевимолекулярные растворы, т.-е. такіе растворы, въ которыхъ со-

держаніе растворенн.ыхъ веіцествъ пропорціопально модекулярньшъ вѣсамъ по-

слѣдііихъ, аамерзаютъ при одинаковой темгературѣ. Когда затѣмъ въ качествѣ

растворителя были цаслѣдованы, кромѣ воды, н другія вещества, то и для ныхъ

приведенный, законъ оказался вѣрнымъ, только константа была уже другая.

Такнмъ обрааомъ, оказывается возможцьшъ установить сяѣдующую формулу.

Если й —поиияіеніе точки замерзанія растворителя, содѳржащаго » ыо-

лекулъ растворейнаго вещества на G- граммовъ растворителя, то

£ = *■£,
гДІЬ' г— константа, зависящая только отъ природы растворителя. Если

молекулярный вѣсъ ?м вещества не извѣстенъ, то его можно найти, орредѣляя
точку замерзанія раствора, заключающая 9 граіімовъ вещества въОграммахъ

растворителя. Въ этомъ случаѣ 11=-,т.-' и равенство принимает?, видъ Л=—ѵ,-

откуда получаѳмъ
■

Константу )\ которая, пакъ было сказнно, зависнтъ только отъ природы

растворителя, иожйо опредѣлпть, раетворивъ въ даявой яшдпоетп вещество съ изввстныиъ мо-

лекулярныыъ вѣсомъ- н опред'ЁЯпвъ для него' пошчкегп'е точки залерзанія. Вставляя полу-
..-■■■■■.■■' ДСГ

■іевиця величины въ первую Формулу, нахоцнит. і-=-—.

■ .Э.то'тъ вавопъ точно таііже еправедлпвъ дашь для ивдИФФереатпмхъ веществъ:

соли, :еил.ьаьія впелотід и основанік представлайтъ пскдючепія. Но пекліоченія втв опять-

таюі; стоигъ.,въ.тЬснѣйше3.свяэд. съ отступлепінаш.отъ закоиднъ осмотпческаго дакдеаія
и пошіікенія упругости; пабдодвеиыя вд опыт* понлжѳяіа точек* замерзанія оказываются

Польше вычисленный., при челъ отпошѳпіе между одктиыип величинами и теоретическими
для большинства іеіцеетвъ тйпое же, какое получается п въ другихъ йвлешяхь "этого

порядка.
Еа прантикѣ для Ьпредѣдешя 'ыгіяекулнрЙаго вѣса лучше всего пользоваться из-

обраікеішьшъэц'бс'ьприбороит.'іБекиапа;-(1888). Въ пробирку А івставленъ'т'ермоііетр'ь _£),
подраздѣленпып на сотмн доли градуса, и иішалка взъ платиновой 'проволойй. ''Въ^эту

пробирку -влпв^птъ отвѣщеиное, количество растворителя, д вставляютъ её въ другую
болііе широкую, пробирку І}, 'которая едужитъ воздшпой иуФтоЁ. Об* врОбирЕи ввтав-

днютсн въ крышку толсіооіѣвваго стеклянного сосуда С, нацодивннаго ^одоЗ или

охладительной сшѣоыр, температура которой па 2 — б" нише точен «аиврзанія изслѣцувиой
яі^койтііі' Затѣиъ, повгопино ■ поміішявап жидкость (ціійствіе

'

поиѣ'йгав'ав'ія усиливается
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тѣмъ, что въ еосудт, А бросають несколько платнновнхъ обрѣзнонъ), приступают!, къ

наблюден™ температури. Венчал» термометр! вслЬдствіе переаялаліденіп падаетъ пнкв
точки эаиераавія, во нагѣмъ, когда вещество начинаегь замерзать, быстро поднимается и

останавливается, накопецъ, на точкѣ ваыерэаниі. Опредоіливъ втпмъ путемт. совершение
точно точку вамерзавіп растворителя, вноснтъ въ А чрезъ боковое код'Вна (изъ вавѣ-
шенноЁ пробпркп) определенное количество пзеЛ'Ьдуемаго вещества и повторяют* опре-
дѣленіе. Теперь замерзаніе происходить при болѣе низкой температур!!, при чсмъ разнпца
сбЬияъ температурь представлнеть аеличану Д, входящую въ приведенную выше

вормулу.

Часто въ раотнорахъ проискодптъ весьма сильное пере-
оілакдеаіѳ, н прп закерзанін образуется сяпшхомъ большое

количество діда. Въ силу этого остающейся растворъ дѣлается бо-

лѣе концентрированвыыъ, п иабдтадаеиая температура
оказывается ниже нормальной, Бъ талпхъ елучалхъ слѣдуетъ иеквого

подогреть пробирку, чтобы большая часть льда растаяла, и, когда
его останется первого, пробирку А снова впоснтъ въ хояодвль-

ный стаканъ.

Легко прѳдвидѣть, что между опиааннымъ выше

явленіѳмъ понижѳнія упругоети пара и пониженіемъ точки

замѳраанія должна существовать подобная жѳ

теоретическая зависимость, какую мы имѣли между пониженіемъ

упругости и осмотическимъ давленіемъ. Такая

зависимость дѣйствительно существуѳтъ; она была указана

впервые Гульдбергомъ (1870). Позднѣѳ (1886) Фангь-Гоффъ
существенно дополнгагь теоріга этой зависимости и пока-

ззлъ, какимъ оВразомъ константа г можетъ быть выве-
9 дева нзъ другихъ вѳличиаъ.

Прежде всего слѣдуетъ отвѣтшъ на вопросъ, вы-

дѣляется ли изъ раствора [при его замѳрзаніи чистый

ледъ '), или растворъ замерзаетъ цѣликомъ. Опытныя и

теоретичеокія иаслѣдовалія, посвященныя этому вопросу,

выяснили, что въ большинствѣ случаевъ выдѣляется
чистый ледъ- При этомъ чистый ледъ (за исключеніемъ

нѣкоторыхъ случаевъ) будетъ выдѣляться до тѣхъ корь,

пока концентрация раствора не увеличится настолько, что

растворенное вещество станегь выкристаллизовываться
въ силу происходящего понижѳнія температуры.

Легко доказать методомъ, привѳденнымъ на стра-
1

ницѣ 138, что твмпература, при которой выдѣляѳджя ледъ

изъ раствора, какъ - разъ соотвѣтотвуетъ той точкѣ, въ

которой лѳдъ и растворъ имѣютъ одинаковую упругость

пара. Въ этой точкѣ лѳдъ и растворъ дають систему р&в-

новфоія ,при нѳпоередотвѳниомъ ооприкоснонѳніи, а

потому равновѣсіе это должно поддерживаться и черазъ

посредство пара, такъ что послѣдній должѳнъ имѣть въ обощъ случаяхъ одинаковую

упругость. Если бы. эта упругость была не одинаковая, можно было бы устроить
машину, которая" непрестанно превращала бы теплоту въ работу при постоянной

температурив, что противно второму началуі

Отсюда слѣдуѳтъ, что тѣ законы, которые выше мы нашли для упругости

паровъ эквимолекудярньгхъ растворовъ, должны [быть справедливы и для

понижения ихъ точекъ замерзанія.

Для болѣе нагляднаго представленія имѣющихея здѣоь соотнощеній вооб-
разнмъ: себѣкривуюупругости пара водыгис (фиг. 30), гдѣ температуры взяты

') Подъ словом*, „ледъ" здѣсь подрйауиѣваетсн вообще зам,ерзшій растворитель,
будь то бенэол'ь, вода л т. д.

-

S

Фиг: 29.
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за абсциссы, а упругости паровъ за ординаты. Кривая упругости паровъ льда
е при 0* имѣетъ общую точку съ кривой упругости для воды (стр. 129). Ниже О*

кривая упругости паровъ льда лежитъ ниже соответственной кривой для воды
(переохлажденной). Наконецъ, кривая упругости пара раствора U лѳжитъ ниже-

кривой упругости паровъ чистой воды, при чемъ ординаты ея постоянно

составлять одинаковую долю соотвѣтственныхъ ордината чистой воды.
Точка замѳрзанія раствора изобразится абсциссой той точки, въ которой

первеѣкаются кривыя упругости пара льда е в раствора I, такъ какъупругости,
эти, какъ было доказано выше, при точкѣ замерзанія должны быть равны.

При тѣхъ нѳаначительныхъ разни-

цах'ь температурь, съ которыми

приходится нмѣть здесь дѣло, соотвѣтствен-

ныя части кривыхъ упругоотѳй паровъ-
можно принять за прямыя линІи. Лѳгкс

вндѣть, что точка пѳрѳсѣченія е и I

должна подвинуться влѣво въ томъ же отно-

шенін, въ какомъ I опустится ниже «г-

Это поииженіе — относительное

понижете упругости,—какъ это мы уже нашли

раньше и экспериментальным!», и теоре-

тическимъ путѳмъ, оказывается пропор-

ціональнымъ содержанію раотвореннаго-
вещеотва въ растворѣ, а потому пони-

женіо точки замерзанія точно также должно быть пропорционально содержанію-

вещества въ растворѣ, что и подтверждается опытомъ.

Фиг. 30.

Конставта г мшкетъ быть выведена слѣдующимъ образонъ. Предетавимъ ссбѣ, что»

въ цилиадръ съ полупроницаемой стйнкоё помѣщеао большое количество раствора
содержащего п молекулъ раетвореняяго веществе, на <? граижовъ растворителя. Произведя
на поршень давленіе, которое весьна. нало отличается отъ осиотнчесваго давлеяіи. вытѣс-

нпмъ изъ цилиндра такое количество растворителя, которое содержать одну гранмъ-ко-

ленулу раетаореппаго вещества. Если ■р—осмотическое давленіе, а ѵ—объект, вытѣспен-

нои жидкости, то потребная на эту операпію работа выразится череаъ jju, которое въ.

свою очередь равно RT. Процессъ этотъ совершается при температурѣ плавлевія 7.

растворители. Вытесненное при ятомъ наъ цнлпэдра количество растворителя равно (7/те
граммовъ.

'

,

С1
Заиорозинъ теперь это количество растворителя; приятомъ выдіілптся — х w едв-

it-

ницъ тепла, гд* го теплота плавлевія одного грамма растворителя. Еатігаъ охдадпнъ все-

па Д*, пока не достигнем* точви ваиервааія раствора и, приведя ледъ въ сопривоеновеніе:

съ растворомъ, дадинъ ему растаять. При этомт, поглотится опять — х да едппнцъ теалаг'іі ■

но уШе при бод&е иизкой температурь Т—Д. Въ за.кдючнніе нагрѣеяъ все до

температуры Г, а приведена всю систему снова въ прежнее состоите.

Процессъ этотъ представлкетъ обратимый круговой процессъ. Повтоиу вся

совершенная теплотой работа должна составлять Д/21 часть всего количества твплбтк, пере-
.шедшаго съ болѣе высокой къ болѣе низкой теипературѣ, при чемъ Д означаешьразницу

.тенпературы, а Г-т-абсолнітяую температуру перехода, Въ нашемъ случаѣ перенесенное;

количество тепла равно
— х да, а потому въ работу превратится ^%,—г. Но выше мю

нашли, что работа вта равна рѵ или JJT, а потому

2Ѵ

Д(?ш
Тп

=ВТ.

Итаиъ, мы им;веиъ Д=
ІИ*

№■* &
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Срившшіш эту величину аъ величиною, дзшгоп для Л »а стран. 153, ни віцшігь, что

-+"=
"."■""-

Такпіі'ь ойралоыъ^ константа г определяетen екрытон теплотой плав.іоиія w п

.-.чбсолютпой теипературой плиалеиін.

Чтобы показать ирпзіѣиеше Формулы, вычислить кон&таиту дли йоды, іі'ь фоііні'л-іі

'" = -

—константа £=8,31 хІС, r=273]w=S0, Ы. = ЗЗЭ х 10'; откуда г =.1860.

ВТ1
Для проверки кмракеш'н ;■= -

--, ныведениато теоретическпач. путемъ, Фантъ-Гоффі,

(1887), которому мы обязаны этимъ выводон-г., вычислить ц'ЬлыЙ рнуь констпцтъ лз'ь ве-

.дичнны скрытой теплоты плавлешн w п писолгатпий температуры шгав/еоін Т.,
полученные результаты опт- сравнплъ аъ числами, найдешилии Раудеіп. э»ицрііч<іеііпмч> нутсмъ.
-Вето эти чпс.іа;

Т.

Вода 273

Уксусная клслота . 29іі

Муравьи иал внеготіі, . 281,5
Бенаолт. 277,9

Нптробензолъ.... 278,3

Совпадете весьма удовлетворительно, особенно если принять во вітианіе. что теп-

. лоты плавлвиін опредѣдены съ довольгш сомнительной точностью. Дальп'Ьйшди бодѣе

■ибстоіітіільная пиовѣрка этпхм, результатовъ, произведенная Эйкланноиъ ц другпмн, еще

• бодѣі? подтвердили точность приведённой1 Формулы.

ГЛАВА ШЕСТАЯ.

Заключение.

Законы воздѣйствія раствореннаго вещества на точки кнпѣнія и плавле-

.нія растворителя до такой степени сходны между собой, что невольно задаешь
-себѣ вопроси», какой общій элементъ ихъ обусловливаѳтъ это сходство. Воли

взглянуть съ этой точки арѣнія на теоретически выводъ обѣихъ формулъ, то

мы првходимъ къ слѣдующпмъ заклгаченіямъ.

Молекулярный вѣсъ газа опредѣляетсл работой рѵ, которую приходится
-еоверйштБ, когда гааъ образуется въ даиномъ пространстве подъ £а\шшъ-нв>

-будь давленіемъ р. Работа эта не зависитъ отъ давленіяр, онапропорціональна
.-абсолютной тѳмпературѣ и количеству газа. Если последнее определить такъ;
•чтобы при одной н той же температур* работа была бы одинакова для всѣхъ

ігазовъ, то получатся такія количества газовъ, который стоятъ въ отиошенш

ихъ мозшкулярныхъ вѣсовъ... ...

.

'

Но разбавленные растворы.подчиняются тЬмь.же законами, что и Базы,

поэтому -только что приведенное опредѣлѳніѳ понятія молекулярный вѣоъ го-

.днтся н для разбавленныхъ растворовъ; мало того, величины работы*,. ,поду-
чаемыя въ обоихъ этихъ случаяхъ, мстутъ быть непосредственно сравниваемы

между собой, а потому между молекулярными вѣсами. .полученными тѣмъ

зили друпшъ изъ этихъ сиособовъ, собственно нѣтъ никакого принципіальна'го
2>азличія.

Уклонепія, вотрѣчающіяся въ растворахъ, имѣютъ то жѳ основаніѳ, какъ

«-у-клонѳнія,' пояу-чаомыя при опрѳдѣлевіи молекулярнаго вѣса вещества по

плотности его паровъ; уклонения эти вависятъ оть измѣиенія химического со-

--стояніл, полимѳризацій и разложеній. Различные растворители дѣйствуютъ на

(С.
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растворенное вещество подобно тому, какъ различный температуры и давлении

дѣйствуютъ на пары.

Итакъ, опредѣливъ въ растворѳиномъ вѳщѳствѣ какиіиъ - нибудь образомъ-
величину ]и) для опрѳдѣленной температуры, мы уже легко находпмъ, для

какого количества даннаго вещества въ уравнеяіи рѵ = RT константа Л имѣѳты

нормальную величину! г.-е. S,31xl0" (стр. 53). Такимъ образомъ," опредѣлвніѳ-
молёкулярнаго вѣса въ растворахъ носить совершенно тотъ же характера каігь
и въ парахъ, где мы опрёдѣляемъ величины давлеиія, объема и тёмпературы-
удовлотвбрлющія уравнения рт= _ЙТ.

Если взглянуть оъ этой точки арѣнія на всѣ три метода опредѣленія
молепулярнаго вѣса, то легко убѣдиться, что все дѣло действительно сводится
къ спрѳдѣлеиіго путомъ болѣе или менѣе непосредственным'!) вое тѣхъже трехъ

вѳличипъ. Всего яснѣѳ это замѣтно при опредълецік молёкулярнаго вѣса изъ

оо.мотическаго давлеиія. Здѣсь срдоржаніе раствореннаго вещества въ раствор'6-
даетъ величину объема, давленіе же и температура иамѣряются
непосредственно.

При двухъ другихъ методахъ температура' измѣряѳтся непосредственно,.
а объомъ находится изъ содержатся. Что касается давлеиія, то оно

определяется посредственно изъ величины осмотической работы, которая производите»
малыми изменениями концентрации' раствори. Легко получить формулы,
употребляемый при этомъ, стоить только неличину этой .работы выразить чере'зъ-
другія'подходящія величины! напримѣръ, черезъ теплоту плавлен ія или испа-

ренія.
Собственно говоря, всякій приборъ для'измѣренія давленія, всякій мано1-

метръ, прѳдставляѳгъ изъ себя приспособление для язмѣреніл давленія. именно-
по только-что указанному пріему.

Возьмемъ для лримѣра обыкновенный ртутный манометръ, въ которомъ-

давленіѳ измеряется высотою ртутнаго столба. Высота эта пропорциональна
давлѳнію, и это зависитъ оттого, что работа поднятія ртути при малыхь ко-

лѳбаніяхъ' манометра равна соотйѣтственнЬй работѣ; производимой' давленіѳмъ-
при нзмѣненіп объема въ маномётрѣ. Вообще нельзя 'представить' сео"ѣ такой

манометръ, въ которомъ измѣряѳмое давленіе не производило'бы 'йзмѣненія

объема-и, следовательно", не совершало бы работы; теорія всякаго манометра
покоится на томъ, что работа эта приравнивается къ некоторой 'другой работа,,
собственно-производящей измѣнеиіе манометра.

Итакъ^ вычисляя работу, совершаемую при иамѣиеніи концентрации.рас-

твора, мы' огірёдѣляемъ давленіе и такпмъ образомъ находи'мъ третью искомую-

величину гааоваго уразне'нія. Всякій процеесъ, который совѳршаетъ иэмѣнені&

концѳн.траціи раствора, позволяете вычислить величину осмотичеекаго давленія,-
необходимо только, чтобы процеесъ этотъ можно было совершить обратимымъ.
путемъ,. по крайней мѣрѣ теоретически, чтобы такимъ образомъ можно быііо-

вычиелнть наибольшую величину работы. Всякій подобный процеесъ можетъ

служить основой для ооотвѣтственнаго методаопрѳдѣленія молёкулярнаго в'ѣса.

Съі!'йугой'стороны,'зная'молекулярный вѣсъ вещества', легко'на.основа-"
ніи осмотйческихъ законокъ вычислить работу для каждаго .процесса, нзмѣня.т

гощагб концѳнтрадіго раствора.'По "второму началу величина1 этой раббты н&

зависитъ отъ 'пути, по которому совершается процеесъ, если только онъ обра-'-
твыъ. Такимъ обрййомъ, опредѣливъ осмотическую работу, мы въ то же время,

опредѣляёмъ вообще общее количество энѳргіИі которое молить' быть полечено
въ вщгв работы изъ данной системы при даниомъ нзмѣненіи концентрадін

раствора (одного или нѣсволыіихь вещеетвъ). Отсюда вытѳкають законы, управ;

ляніщіѳ превращеніемъ химической 'энвргіи. въ другія формы вя, ибо химнчеоків

процессы въ больтинств'в елучаевъ могуть быть сведены, къ измѣнеиію

количества даннаго' вещества въ.данномъ объемѣ, т.-е. къ ивмііненію ковцѳнтрацін,
вещества.1 Даже въ тѣхъ случаяхъ,' гдѣ не замечается недоЪредственнаго. взмѣ..
ненія концентраціи, каісь-то: при возникновѳніи или исчезнбвѳши твѳрдаго ве-
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щѳотва, оказывается возможаымъ, основываясь на той же точкѣ зрѣнія,
установить истинные законы явленія. Такимъ образомъ, учѳніе объ осмотичвскомъ

.давлѳніи находить сѳбѣ весьма разнообразный примѣнѳнія.
Однако) несмотря -на громадное значенів этихъ эаконовъ, не одѣдуатъ

забывать, что воѣ они годны только для уазбавленныхъ растворовъ; въ олучаѣ
концентрированныхъ раотаоровъ ихъ приходится замѣнять болѣе сложными

■законами, которые изучены пока весьма мало. Въ шсрѳдственныхъ и непоеред-
-ственныхъ отношеніяхъ, вытѳкающихъ иаъ простыхъ формулъ, мы имѣемъ въ

■сущности дѣло съ прѳдѣяьными законами, такъ что въ каждомъ частномъ слу-
■чаѣ необходимо прежде всего нзслѣдовать, въ какихъ предѣлахъ можно поль-

■зоваться этими законами для полученія количѳственныхъ еоотножѳній.

■ ГЛАВА СЕДЬМАЯ.

Растворы солей-

Какъ было указано, цѣлая группа аеществъ, именно, кислоты, основания и

«оли, въ водныхъ растворахъ уклоняются отъ простыхъ эаконовъ. Этотъ фактъ
тие ттредотавлнѳть однако какой-нибудь специфической особенности названныхъ

яещѳствъ, такъ какъ въ болыпинствѣ другихъ растворителей они откосятся

■совершенно нормально, производя дѣйствіѳ, точно соотвѣтотвующѳѳ
вычисленной велачинѣ молѳкулярнаго вѣеа. Точно также сравнительно съ другими

растворителями вода не представляетъ какихъ-либо иоключеній, когда въ ней

растворены индифферентный вещества. Йсклшчѳйія замѣчаются лишь тогда,

когда въ водѣ растворены упомянутыя выше соѳдинѳнія, и объясняются взаи-

модѣйствіеыъ обоихъ факторовъ ').

Молекулярный вѣсъ названныхъ вещеотвъ, при опредѣленіи его въ вод-

:номъ растворѣ по одному изъ указанкыхъ выше мѳтодовъ, постоянно

оказывается меньше, чѣмъ слѣдуѳтъ согласно химической формул*. Вели

Ж—молекулярный вѣсь, отвѣчающій формулѣ, а М„,—найденный изъ воднаго раствора,
то можно положить М=ъМш, гдѣ * представляетъ число, постоянно большее

■единицы; оно ыожѳтъ доходить до 4 и даже до 5. Олѣдуетъ замѣтить, что

различные методы опредѣлѳшя молѳкулярнаго вѣ.са для одного и того же раствора
даютъ.одду и ту же величину г.Растворъхнористаго калія, для котораго г равно
лірибдизительно 2, покааываѳтъ вдвое большее, чѣмъ слѣдуетъ по формулѣ, по-

ииэкепіе точки илавлѳнія; вмѣстѣ съ тѣмъ въ немъ и понижѳніѳ упругости пара,
а также оомотическое давлѳніе оказывается тоже вдвое больше, чѣмъ слѣду-
-етъ. Число і не завйситъ поэтому отъ метода опредѣленія, но лишь отъ

природы растворѳннаго вещества, а также до нѣкоторой степени отъ концѳнтраціи
я температуры.

Выше мы уже указывали на объяснение этого факта. Приходится допу-'
<стить, что названный вещества въ растворахъ диссоціируютъ, т.-е. распадаются

ва части болѣе простого состава, подобно тому какъ хлористый аммоній дис-

■«оціируетъ въ парообразномъ соотоянін. Конечно, здѣсь идетъ дѣло о двгесоща-

щін особаго рода, которая находится въ тѣсяѣйпіѳй связи съ электрическими
•свойствами этихъ растворовъ; о ней мы будамъ подробно говорить въ главѣ

<)бъ электрохиміи. Здѣсь слѣдуетъ только замѣтить, что если принимать во

'} Но иѣшаетъ здѣсь замѣтить объ одной особенности, которая, какъ это увіг-

.дияъ вІЕОслѣдетвіи, имѣетъ огромное" вяаченіе длятворіи этого явленія, именно:

растворы, имѣющіе это исключительное положеніе, и.только они.одни,

оказываются электролитами.Оба эти явявнія постоянно свяааньі другъ съ другомъ.

Кромѣ воды.н некоторые другіе растворители, апетонъ,шгдкій а^гміакъ,чистая азот-

жая лиелота, обладаютъ тѣиті же свойствомъ, но въ значительно меньшей степени.
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вниманіѳ множитель і, то окажется, что растворы солей, кислоть и оонованій

точпо также подчиняются общимъ законамъ растворовъ.
£ъ поляомъ согласіи съ этимъ фактомъ находятся и всѣ прочія свойства

соляныхъ растворовъ. Для всякаго химичеокаго соеднненія, какъ извѣстно,
характерно то, что соотавныя части его, вступая между собою въ соѳдинѳніѳ,
совершенно теряютъ свои первоначальный свойства или, по крайней мѣрѣ, из-

мѣняютъ ихъ въ болѣе иди мекѣе значительной степени; наоборотъ, въ разбав-
ленныхъ растворахъ оолей наблюдается полная независимость свойствъ одной

составной части отъ природы и свойствъ другой части. Такъ, веѣ разбавленные
растворы солей никкеля окрашены въ одинъ и тотъ же зеленый цвѣть; мало

того, ближайшія иэслѣдованія интевоивнооти окраски показали, что степень

окраски одинакова въ томъ случаѣ, если растворы содержать одинаковое

количество никкеля, независимо отъ того, съ какой кислотой онъ связанъ. Точно

также всѣ растворимыя двухромокислыя и марганцовиетокислыя соли имѣютъ

одинаковую окраску, при чемъ "природа металла не оказываѳтъ на нес ни ма-

лѣйшаго вліянія ')■
Сказанное здѣсь насчетъ окраски мЬжетъ быть отнесено и ко'всѣмъ про-

чимъ евойствамъ соляных* растворовъ- Фактъ атотъ, правда, еще не въ совѳр-

шенномъ видѣ, былъ подмѣченъ впервые Вальсономъ (Ѵаіэоп 1874) на удѣль-
ных'Ь вѣсахъ растворовъ, заключающихъ эквивалентныя количества различкыхъ

солей, и былъ выражѳЕъ въ такъ называемомъ закон*, „модулей".
Бели удѣпьныѳ вѣоа рааличныхъ раотворовъ, содержащихъ на одинаковое

количество воды эквивалентныя количества солей, расположить въ таблицу
такъ, чтобы всѣ соли съ одинаковыми основаніемъ помѣщались въ вертикаль-

номъ столбцѣ, а всѣ соли съ одинаковой кислотой въ горивонтальномъ, то

оказывается, что разность между ооотвѣтственными членами обоихъ рядовъ въ

обоихъ направленіяхъ будетъ постоянна. Отсюда слѣдуѳгъ, что удѣльный вѣсъ

ѳквивалентныхъ соляныхъ растворовъ получается отъ сложѳнія двухъ члѳновъ,

изъ которых** одинъ завнеитъ только отъ кислоты, другой только отъ

основания.

За исходный пунктъ Вальсонъ принялъ нормальный растворъ хлористаго
аммонія (53,5 гр. въ литрѣ) оъ удѣльнымъ вѣсомъ 1,015 и онредѣлилъ величину
слагаемых* (въ сотыхъ доляхъ}, которыя нужно прибавлять для вычисленія

удѣльныхъ вѣсовъ прочихъ растворовъ.

Калій
(

. 30

Натрій .
25

Кальцій 27

Магкій 20

Строяціи 55

Барій 73

Марганецъ 37

Желѣэо

Цинкъ
Мѣдь
Кадмій
Свинецъ
Серебро
Хлоръ.

87

41

42

61

103

105

0
.

Бромъ_
Іодъ
Сѣрзокислыя соли

Азотнокиолыя „

Углекислыя „

Двууглекислый „

34

64

20

15

14

16

Чтобы найти,'напримѣръ, плотность нормадьЕаго раствора азотнокислаго.

кальція, нужно прибавить къ. 1,015 постоянную кальція 27 н азотнойкиолоты15;
-откуда получается 1,057* что близко согласуется съ опытомъ.

На ряду, оътолько-что описанными свойствами и воѣ другія свойства

растворовъ, изедѣдованпыя въ этомъ' отношении, какъ оказывается, слѣдугатъ
тому же закону, именно: свойства соляныхъ растворовъ опрѳдѣляются двумя
слагаемыми, изъ которых* одно зависит* только отъ металла (или отъ аамѣ-

няющаго его радикала,, напр., аммонія), а другое только отъ галогена или отвѣ-

чающаго ему радикала. : ,

Иными словами, соли въ разбавлѳнныхъ раетворахъ относятся такъ, какъ

•если бы соотавныя части ихъ новее не были связаны между собой; измѣненіе

пёрвоначальныхъ свойствъ составныхъ частей, столь характерное' для всякаго

. ') Кре-какія кажущіяся исключения изъ этого правила будугь объяснены ниже.
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соединенія, вовсе не наблюдается въ
.

соляныхъ раотворахъ. Если прибавить

сюда, что соляные растворы, и только они одни, судя по осмотическимъ свой-

ствамъ ихъ, должны заключать больше молекуле, чѣмъ слѣдувть, сообразно
ихъ молекулярному весу, то мй.придемъ къ заключение, что такъ оно н есть

на самомъ деле, и что въ разбавленных* водныхъ растверахъ воли,

действительно являются не въ вндѣ сложныхъ соединеній, а распадаются на болѣе про-
стыя составныя части свои.

Каковы же эти чисти? Очевидно, что, когда соль еостоитъ всего изъ двухъ

элемевтовъ, вопросъ этоть рѣшается самъ собоіі- Составными частями

хлористого натрія могутъ быть только хлоръ и натрій пли соедішѳнія этихъ элемен*

товъ ст. водой'), Замѣтимъ, что растворы хлорнстаго натрія вовсе не

обнаруживаютъ шікакихъ свойствъ, приоущихъ элементарному хлору.да въ этпхъ рас-

творахъ и н'Ьтъ собственно свободна™ хлора. Свободный хларъ, соответственно

формул* СТа, пмѣѳтъ молекулярный вѣсъ 71, тогда какъ .молекулярный вѣсъ

хлора, присутствие котораго приходится допустить въ растворе хлорнстаго

натрія, должѳнъ ■отвѣчать формул* СІ, съ числовой величиной 35,5..Итакъ, если

въ растворѣ хлорнстаго натрія дѣйствительно заключается элементарный
хлоръ, то онъ долженъ представлять аллотропическую форму обыкновенная

хлора,

То же самое можно сказать и о другой составной частл хлорнстаго

натрія; заключаіодійся въ .растворе натрій не обладаѳтъ свойствами обыкновенная
металлическаго натрія; его опять-таки мы будѳмъ разсматривать, какъ

аллотропическую форму обыкновенная натрія.
Составныя части, на который распадаются соли более оложк&го состава,

могутъ быть опрѳдѣпены по аналогіи съ ггредыдущймъ. Все ватронныя соли,

очевидно, должны заключать аллотроинческійиатрій.а другою составною частью

ихъ будет-ь все то, что связано съ натріемъ. То же самое относится къ хлори-

стьшъ соединеліямъ. Къ аллотропическому хлору нримыкаютъ, такішъ обра-
зомъ, атомньш группы ЛгО$—въ азотнокислыхъ соляхъ, SOj—въ сульфатахъ,
СЮа—въ ялорноватыхъ соляхъ, СІОі—въ хлорныхъ. Съ другой стороны,' аммо*

ній ХН, и, аналогичные эму радикалы, способные замещать металлы, играгать.

ту же роль, что натрій. Для большей краткости вырадаенія мы будемъ называть

составныя части солей іонами3); при чемъ іоиъ, аналогичный натрію, мы

будѳмъ называть катіономъ, а аналогичный хлору—аніономъ.
Протйвъ доиущенія іогіовъ можно возразить, что они до енхъ поръ не

получены въ 'свободномъ состояніи и что самое существоваше ихъ есть

чистейшая гипотеза. На это мы отвѣтзмъ, что элѳктрическія свойства, приоущія, судя
по опытамъ, іонамъ, показываютъ, что свободные іоеіы никониъ об.разомъ не

могутъ быть получены въ отдѣльпости въ свободномъ состояніи въ такомъ коли-

чѳотвѣ, чтобы ихъ можно было подвергнуть изелѣдованііо. Благодаря' этішъ

электричѳскимъ свойствамъ во ваятомъ соляномъ растворѣ всегда будутъ
находиться химически, эквивалентныйколичества аніона и катіона.

Съ .другой .стороны, мы можѳмъ сказать, что сущѳетвованіѳ іоновъ

подтверждается еще тѣмъ,..что. свойства ихъ оказываются иными сравнительно со

свойствами ихъ суммы, проявляющимися въ соляномъ растворѣ. Отношения эти
всего легче сѳбѣ уяснить ка оспованіи основныхъ. фактовъ аналитической хн-

Ч Часто принимали, что часги ати соединяются съ водой тахнмъ обрааомъ,
что вмѣсто хлора и натрія получается, наприм., хлористый водородъ и гидратъ оііиси

ватрія, подобное допущеяіе противорѣчитъ толу факту, что при емѣшепіи раотворовъ

этихъ вещеетвъ происходить замѣтное выд'іілевіе тепла, нзтѣневіѳ объема и цѣлый

ряда друтяхъ яиленій. Все это показываете, что вещества эти не йгогутъ существо--

вать,зъ неязиѣнномъ видѣ рядомъ. другъ съ другомъ, но дѣйствушъ друтъ на

друга химически.

., *} Наавазія эти даны іонамъ на осиовавіи алектрическихъ овойсівъ, которыа

будутъ описаны ниже.
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мін. Въ ней мы почти не находим* реакціи: наотдѣльныя соли, а лишь реакціи
на іоны. Хлористый барій, напримѣръ, является реактивномъ не на

сернокислый Оарій и не на сѣрпуш кислоту, а на іонъ SOt, такъ какъ всякая соль,

заключающая этотъ іонъ, даетъ ооадонъ съ хлористым* баріем*. Точно также

сѣрная кислота, или вообще всякая соль, заключающая іонъ SO,, является

реактивом* на іонъ Ва, такъ какъ всякая соль б&рія даетъ осадокъ съ сѣршй
кислотой и, вообще, со всякой сернокислой солью. Число подобных* примѣровъ
можно было бы увеличить до бѳзконѳчноетн 1).

Ятакъ, впредь мы будѳмъ раасматривать соляные растворы, какъ бинар-
пыя с.мѣси ихъ іоновъ. Дальнѣйпіее паученіе предмета покажет*, что этого рода

представление о растворах* вытекает* не только изъ фактов*, группирующихся
около осмотическаго давленія и методов* опредѣленія молекуляряаго вѣса,
или около физических* свойств* и аналитичвскихъ реакціи; представленіѳ
это подтверждается также электрохимическими отношениями и химическим*

раввовѣсіемъ соляных* растворов*. Мало того, явленія эти показывают*, что

указанный предотавленія являются единственно возможными.

КНИГА ШЕСТАЯ.

Систематика.

ГЛАВА ПЕРВАЯ.

Выбор-ь пайных-ь вѣсов'ъ.

Анализ* подходящаго соединения данных* элементов* еще не даетъ

возможности установить величину яхъ панных* вѣсовъ. Въ химическом* анализѣ

мы опредѣляемъ лишь числовыя отношенія, въ которых* соединяются между
собой элементы. Но, кром'Б этих* чнсвлъ,необходимо еще знать раціональных*
множителей, отвечающих* закону кратныхъ отно'шеній; относительно величины

атихъ множителей основные законы етехіометріи не дают* нам* никаких*

указаній.

Если, напримѣръ, мы покажем*, что IS частей кислорода соединяются, съ

одной стороны, с* 1.00S частей водорода, а о* другой, съ 12,00 частями углерода,
то этим* мы устанавливаем* лишь то, что водород* и углерод* могут*

соединяться между собою только в* отнопгеній mxl,O08 къ я х 12,00, гдѣ т ни ігёлыя

числа. Требованіе это будет* выполнено и въ .том* случаѣ, если вмѣсто чиоелъ

1,003 и 12,00 мы возьмем* кратныя нмъ числа или же, наоборот*, числа, въ

нисколько разъ меньшія.

Если бы всь элементы соединялись между собою только в* одном* отио-

іненіи, то оомнѣніе въ выбор* пайныхъ вѣсовъ разсѣялось бы само собой, такъ

какъ аа пайные вѣоа можно было бы принять числа, удовлетворяшпця этим*

отношеніямъ.Въ этом* случаѣ каждое соединеніе всегда заключало бы по одному
паю входящих* въ соотавъ его элѳыеатовъ. На дѣлѣ же бывает* иначе: закояъ

кратныхъ отношений гласить, что элементы могутъ соединяться въ различных*

отношеиіяхъ, и опыт* показывает*, что так* оно и есть въ огромном* боль-

пши.етвт> случаев*.

*) За шдроСяоогями атсылаеаіъ къ Qstvald, Grmidlagea fier analyKschen

спелое, 2. Aufl. 1307. Есть и русскій перевод*.
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Таклмъ. образомъ, величина найаыхт. вѣооін> остается не впопігЬ ол-редѣ-
лонной. Чтобы устранить эту неопределенность, учеиіео паЛпыхъ вѣоахъ должно
найти дальнѣйщеесоотнѳпіеніе, которое привело бы къ определенно „истинной",

т.. о. наиболѣе целесообразной величины пайныхъ вѣсовъ.

Атом и чемпи гипотеза, непосредственно еиизинипя еъ .чакоиол'ь пнйпыхъ и-Сісонъ,
не дае'съ Еодложпомп къ рѣшшііго этого ішіфоеіц хоти она ташке требует!., чтехіі.г язь

всѣхъ вазножпыкъ паііпілхъ ліісоиъ ллшь одішч. был. атомными nt.cmn,, однако, una. ио

дантъ никакого пазавнеимиго к)і»те)>іп цли Diipe,rfc-№iifl ого величины.

Первая попытка къ окончательному рѣншиію этого вопроса была

сделана Борцвліусомъ, который для атой цѣлн воспользовался заиоиомъ Га-Люс-

оака, т. о. соотнопіеніемъ между плотностью газа н величиной его найиаго вѣса.

Если бы плотности газообраэныхъ элементовъ были пропорциональны пхъ паи-

нымъ вѣсамъ или чпеламъ кратньтмъ нмъ, то оба ряда чнеелъ можно было бы

принять пропоршональньшн другъ другу, и, такпмъ образомъ, явилась бы воз-

можность установить истинную величину пайныхъ вѣеовъ. Берцеліусъ какъ разъ

п старался опереться на этотъ прнпшшъ.

Однако, вскорѣ пришлось отказаться отъ него. Волк элементы и можно

было разсматривать съ это» точки зрѣнія, то нельзя было сдѣдать этого съ

соединениями, такъ какъ въ поелѣднемъ олучаѣ приходилось бы пренебречь
осноішымъ эакономъ, согласно которому пайнып вѣст. оложнаго вещества до,т-

женъ быть равенъ суммѣ пайныхъ вѣсовъ его элемеитовъ. Затруднении,
возникающія при рѣшенін этого вопроса, изложены нами выше (стр. 47). Они были

устранены вводепіемъ новаго покятія, попятія—„молекулярный вѣеъ", которое
дало возможность точно формулировать ішѣющія здѣоь мѣсто соотношения.

Установлена этого понятія относится уже къ ноздігіійшему времени.
Самъ Берцеліусъ, въ свое время стоявшін во главѣ всѣхъ ѳтихъ

наследован)», долженъ быль довольствоваться при рѣтаепіп этой задачи мен/вѳ опре-

дѣленными основаниями- Онъ положнлъ въ основу свонхъ пзелѣдованій

принципы простоты и аналогіи, которыми оіп> пользовался при выработкѣ фор-
мулъ хнмичеекпхъ соеднненій.

Пайные веса усталавливались такимъ образомъ, чтобы составь наиболее

извѣстныхъ и важпыхъ соеднненій выражался возможно простой формулой. За-
тѣмъ заботились о томь, чтобы формулы .химически еходныхъ вещвстеъ имѣли

аналогичный составь. Желѣао, какъ извѣстно. образуетъ.два соединеніл съки-

слородомъ, изъ которыхъ одно.на 56 граммевъ желѣза содержать Ш граммовъ

кислорода, а другое 24. Проще всего допустить, что въ первомъ окислѣ

содержится одинаковое число атомовь желѣза и кислорода, а во второмь на два атома

желѣза приходится три атома кислорода. Конечно, можно было бы принять во

второмъ окислѣ. отношѳніе атомовь 1:1, тогда въ первомъ окискѣ должно было

бы быть на три атома желѣза два атома кислорода, ио это Берцеліусу казалось

менѣе. простынь. И вотъ почему: формулы соединений иселѣаа, собственно

говоря, одинаково просты въ обоикъ случаяхъ, но иэвѣстенъ цѣлый рядъ другихъ

окисловъ, которые по свойствамъ своимъ аналогичны нисщому окислу желѣза,
и иъ которыхъ по второму принципу пришлось бы везд'Ь принять также три
атома металла и два атома кислорода, Съ другой стороны, окиси алюминія

Берцеліусъ придалъ формулу АЦР* она сложнѣе формулы АЮ и даже не

находить себѣ никакихъ оцравданій въ езтцествованіи другихъ соѳдпненій
алюминія съ кислородомъ-, но аато окись алюминія въ своихъ соѳдиненіяхъ обнару-
живаетъ близкую аналогію съ соединениями окиси желѣза, jPjOj.

Несмотря на неопределенность всѣхъ атлхъ основаній, Берцеліусъ сь іго-

мощыо ихъ построилъ свою систему пайныхъ вѣсовъ, которая впослѣдствіи

подверглась всего лишь одному существенному измѣненію, именно, пайные вѣса

щелоч.ныхъ металловъ пришлось уменьшить вдвое, т. к. Барцеціусъ очитаяъ

щелочные металлы эквивалентными щелочпоземель ньшъ.
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Надежное сродство дли выбора пайныхь вѣсовъ хпміл, кааалосГ),.ірлучнла
тіъ открытомъ Дюлонгомъ иПтн закон* теплоемкости элементарных^ ве^ёствъ
(стр. 139). Но случайная неудача не мало повредила прнмѣненіш этого закона.

Среди измѣрвішыхъ теплоемкостен, между прочимъ, находились числа для

кобальта н теллура, по которымъ иикакь нельзя было вывести аналогіи перваго
элемента оъ ипккелемъ, а второго съ сѣрой, между тѣмъ, какъ аналсгі'я эта

иееомнѣнна.-Зависѣло это отъ того, что изслѣдованіе было произведено надъ

нечистыми веществами. Такъ какъ опыты эти не бьшг повторены, то Берцеліусъ
имѣлъ полное право, основываясь на химическяхъ данныхъ, отвергнуть выводы,

покоивтіося на принщшѣ Дюлоига и Пти.

Открытіе изоморфизма (стр.-132) доставило новое весьма важное и при толь

совершенно объективное средство для характеристики химической аналогіи.

Явилась возможно оть выбирать парные вѣса такъ, чтобы формулы изоморфныхъ
хпмических7> соѳдииеній нмѣли аналогичный составь.

Средство это во всѣхъ случаях-!, подтвердило правильность выбора Бер-

целіуса, но вначалѣ оно могло находить ее№ приліѣненіе лишь ві. узкихъ пре-

дѣлахъ. Болѣе широкое примѣненіе его неоднократно встречало затрудненія
лъ томъ, что методы доказательства наличности изоморфизма, равно какъ ч

отличіе нотиннаго изоморфизма отъ-случайнаго совпадеиія формъ, развивались
весьма медленно.

Ѵчебиикъ хнмін Гмвлина, пользовавшейся въ свое время жнрокиыъ

распространеніемъ. снособствовалъ всеобщему признанію таблицы пайныхъ вѣоовъ,

которая, впрочемъ, была приведена въ немъ оъ оговоркой, что она представля-

етъ простую сводку эквнвалентныхъ вѣсовъ. Въ действительности, эти

эквивалентные вѣса представляли наиболѣв цѣлевообравно выбранный величины изъ

различныхъ эквивалентныхъ чиселъ, удовлетворявшпхъ закону кратныхъ

отношений; вполнѣ определенный выборъ иетинныхъ пайныхъ лѣсовъ тогда быль

еще невозможенъ.

Блестящее развитіе органической хішііі, наследовавшее въ ІО-хъ годахъ.

■привело къ установление понятія „молекулярный вѣсъ". Въ немъ было дано

вполнѣ независимое средство для выбора молекулярнаго вѣса
соѳдиненіи,—оставалось установить пайный пѣоъ самихъ элементовъ. Послѣдній необходимо
было выбирать такъ, чтобы въ формулахъ сложныхъ соединеній никогда не

встречались дробныя части пайныхъ вѣсовъ элементовъ; этнмъ путѳмъ

устанавливалась по крайней мѣрѣ верхняя граница'пайнаго вѣса элементовъ.

Нижняя граница опрѳдѣпшіаей тѣмъ, что аа пайные
■'
вѣеа были приняты

наибольшая числа, не противорѣчившія только что указанному правилу.
Установленными такимъ обраэомъ пайными вѣсамн пользовались Гергартъ и его

ученики.

Въ это.затруднительное для хныиковъ время появилась работа Канл-
царо (1858), въ которой доказывалось, что вев употреблявшіеся до сихъ п'оръ
способы выбора пайныхъ вѣсовъ при правильномъ нхъ примѣненіи приводить
къ одвжиъ и тѣмъ реаудьтатамъ. Вмѣстѣ оътѣмъ точныя изолѣдованія Реньо

показали, что законъ Дюлонга и Пти,точно такие вполнѣ прнгоденъ для этой

цѣли (исключая элементовъ съ малымъ пайнымъ вѣсомъ).. Наконѳцъ, законы

простоты и. анаяогіи также оказались вполнѣ- надежными критѳріямн и нашли

себѣ оправданіе въ требованіяхъ молекулярной теоріп.
Такимъ обраэомъ сдѣлалось возыожнымъ выбрать съ безукоризненной

точностью истинный величины пайныхъ вѣсовъ, пользующаяся теперь въ наукѣ
воеобщимъ признаніемъ. .Вновь открытые внослѣдствіи методы лишь подтвор-

-дилй правильность разъ принятой системы.

Въ приведенной ниже таблицѣ сдѣлана краткая сводка тѣхъ оонованій,

■который повели гсь установлен!» принятыхъ въ настоящее время пайныхъ вѣ-

*<шъ отдѣльныхъ элементовъ.

Водородъ, 2T=l,pOS служить исходной точкой

•Кислородъ, 0 = 16, изъ обьемнаго отиощенія къ водороду 1:3 цри.обра-
11»

'
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зованіл воды; нзъ равенства атомной тепло емкости его и водорода въгазообраз-
номъ состоянін.

Азотъ, Н — Н, ()+; изъ объвмнаго отноиіѳнія къ водороду 1:3 при
образовании амміака, и къ кислороду въ соотвѣтствующихъ ооединеніяхъ; нзъ раиен-

етва атомвой теплоемкости его съ атомной теплоемкостью газообразнаго
кислорода и водорода.

Углеродъ, 0= 12. Иаъ плотности нара органичеокихъ к неорганичеокихъ.
соединѳній его найдено, что атомный въсъ углерода неоказался ни разуиеныпе-
С= 12. Удѣльная теплоемкость дастъ неточные результаты.

Хлоръ, GI — 35,45. Изъ объемнагу откотпеиія 1:1 при соедннѳніи съ во-

дородомъ, изъ объемныхъ отношеніи кнелородпыхъ соединенІГг.

Бромъ, jBf-=79,fie и Іодъ, 1=120,86. Въ своихъ соединен ілхъ они впошгЬ

аналогичны и изоморфны съ хлоронъ.

Фторъ, .№=19,0, первоначально опрѳдѣлялось на основаніи аналогіи съ

соединевіями хлора. Въ послѣдяее время величина эта подтверждена опре-

дѣленіемъ плотности газообраанаго фтора.
Сѣра, S= 32,06, изъ плотности пара, изъ объвмньтхъ отношеній сѣрово-

дорода, а также изъ теплоемкости.

Селенъ, &'е = 79,1, изоморфен* и аналопіченъ съ сѣрой.
Теллуръ. Те = 127,3,—аналогъ сѣры и селена, изоморфен* съ нл.шг.

Фосфоръ, Р=31,0, изъ теплоемкости, (невполнѣ надежно). Изъ плотности

вара самого элемента можно бы вывести величину вдвое большую, но это

противоречило бы величин*, полученной нвъ плотности пара фоефористаго
водорода, который даетъ P — SL

Мышьякъ, As~15, изъ теплоемкости, изъ плотности газообразнаго трех-
хлористаго мышьяка к изъ изоморфизма съ фосфоромъ.

Кремній, Si="2S,4; теплоемкость даѳтъ ненадѳжныя покааанія. Точно

величина эта установлена на основаніи плотности пара четыреххлористаго крем-
нія и нзъ изоморфизма съ тнтаномъ и диркономъ.

Боръ, В=п,о, изъ летучихъ соединеній бора.
Литіи, Х(=7,03, нзъ теплоемкости, которая, несмотря на малый атомный

вѣсъ литія, имѣетъ нормальную величину.

Натрій, ^а=23.06, изъ теплоемкости.

Калій, ^=39,14. изъ теплоемкости.

'Рубидій, JR6=85,4 изоморфенъ съ каліемъ.

Цеаій, Cs=132,9, изоморфенъ съ каліемъ и рубидіемъ.
Бериллій, Ве=9,08. Элемѳнтъ этотъ представлялъ немало затрудненій.

Теплоемкость его, соотвѣтственно малому атомному вѣсу, очень мала, къ тому же

не было обнаружено съ достаточной точностью нші&кихъ явленій изоморфизма.

Воцросъ былъ рѣшенъ на основаніи олредѣлѳнія плотности пара хлорпстаго

бириллія-
МагнІй, 3fj=24,3&, изъ теплоемкости.

Кадьдій, (7а=40, изъ теплоемкости.

Стронцій, Й-=87,6, изоморфенъ съ кальціѳыъ н св.ннцомъ.

Барій, Ли= 137,4 изоморфенъ съ кальціемъ, стронціѳмъ исвинцомъ.
Алюмвній, Л( = 27, изъ плотности пара хлористого алюминія, а также

цзъ теплоемкости.

Галлій, (?а=69,9, Плотность пара лѳтучихъ соѳдиненій, теплоемкость и

изоморфизнъ съ алюминіѳмъ приводить къ одинаковымъ результатамъ.

Скандгй, iSc=44,l, изъ изоморфизма съ алгомнніѳмъ.

Цѳрій, Се=140, изъ теплоемкости.

Лантанъ, І.я=138,5, изъ теплоемкости.

Празеодимъ, Р>-=140,4 п Нѳодиыъ, Ш~143,6; теплоемкость ихъ въ

чистомъ видѣ не была изелъдована, однако соотвѣтственныя ввмѣренія надъ.

сьгЬсыо, которую раньше называли дидимомъ, подтверждают приведенный

величины атомныхъ вѣсовъ.
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Иттербій. Иттрій п другіѳ рѣдкіѳ металлы; изъ аналогіи и изъ

изоморфизма съ церіемъ, лаитаномъ и дидимомъ.

Желѣзо, Fc=o6,Q; изъ плотности пара хлористая соединенія, изъ

теплоемкости и изоморфизма съ кальціемъ.

Кобальтъ, Со = 59; изъ теплоемкости, изъ изоморфизма съ жѳлѣзомъ
л т. д.

Никгсель„Агг=58,7,изъ теплоемкости, изъ изоморфизма съ желѣзомъит д.

Цинкъ, Йі=*65.4; изъ теплоемкости изъ изоморфизма съ магніемъ и

плотности пара металла и его хлористаго соединенія.

Кадмій, С'Л=112,І; изъ теплоемкости и плотности пара.

Мѣдь, Ои"=бЗ,6; изъ теплоемкости, нзъ изоморфизма съ желѣзомъ и т, д.

Серебро, -diy=—107,9; изъ теплоемкости и изоморфизма съ натріемъ.
Ртуть, 1Гу=200,8; изъ теплоемкости, плотности пара металла и его гал-

лоидныхъ соединеніи.

Свинецъ, РЬ—206,іі; изъ теплоемкости, плотности пара хлорпстаго
соедипенія, изоморфизма съ кальціемъ и т. д.

Таллій. Н=2МД; изъ теплоемкости, изъ изоморфизма съ каліемъ, цезіемъ,
рубидіемъ, а также нзъ плотности пара хлористаго талтя.

Титаиъ, R=4S,1: изъ плотности пара хлористаго соединенія; нзъ

изоморфизма съ ісремніемъ я оловомъ.

Цирконій, й-=90,6: изъ плотности пара хлористаго соединенія и

изоморфизма съ кремніѳмъ, титаномъ и оловомъ.

Олово, 5іг=ИЗ,5; изъ теплоемкости, плотности пара хлористаго олова и

изъ изоморфизма съ кремніемъ, титаномъ и цирконіемъ.
Торій, та=232,4; изъ теплоемкости н изоморфизма съ цирконіемъ.
Ванадін, РЗ»51Д' изъ плотности пара хлористаго еоединеніяихлорошси

и изоморфизма съ фосфоромъ и мышьякомъ.

НіобІи, ДТі = 94,2; изъ плотности Інара хлористыхъ соединеніи и хлор-
окисей.

Таііталъ, Га=183; изъ-плотности пара летучнхъ хлористыхъ соединений.

Сурьма, Sb=120.3; изъ теплоемкости и плотности пара хлористой сурьмы
и т. д. и по аналогіи съ мышьякомъ.

Висмутъ, Ui=208,5; изъ теплоемкости, изъ плотности пара хлористаго

соединенія и аналогіи съ мышьякомъ и сурьмой.

Хромъ, Ог=52,1; изъ теплоемкости, плотности пара летучихъ соединенія

и изъ изоморфизма оъ желѣзомъ, сѣрой и друг.,
Молнбдѳнъ, Жо=06,О; изъ теплоемкости'(сомнительно}, плотности пара

летучихъ соединеніи и изоморфизма съ хромомъ-

Вольфрамъ, ТГ=18^ изъ теплоемкости, плотности пара хлористыхъ соѳ-

ииаѳній и аналогіи оъ хромомъ н молибденомъ.

Золото, J.w=l97,2; изъ теплоемкости.

Платина, Р(= 194,8; 1

Иридій, Іг=Ш,2
Осмій, Os=193;
ПалЛадШ1Рй=10е; \ ^ъ теплоемкости.

Родій, ВА=ЮЗ;- 1
Рутёній, \В» = 101,7; j

'

Йѣкоторыхъ разъясиенін трѳбуютъ рѣдкіе газы, открытые, въ последнее

время аргонъ, гѳліи и ихъ аналоги. Они нѳдаютъопредѣленныхъхимкческв:хъ

соединеніи, и потому пришлось обратиться къ плотности газовъ, которая можетъ

дать лишь наибольшую величину пайнаго вѣса, такъ какъ молекулярные вѣса

элементовъ могутъ быть кратными ихъ атомнаго вѣса. Единственное еще
остающееся' затѣмъ средство для отысканія истинной величины -пайваго вѣса

является отношѳніѳ обѣихъ тѳплоѳмкостей; для паровъ ртути, какъ извѣстно,
оно приводить къ разультату, вполнѣ согласному съ трѳбоваяіемъ кинетической

гипотезы (стр. 69).
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Въ газахъ группы аргона отношеніе теплоемкостей такое же, какъ и въ

парахъ ртути, т. е. 1,687. ІЗсли даже не придавать особеинаго зітачѳнія

кинетической гппотезѣ, то все ж-е эти даниыя указывагатъ на полную аналогію зтпхъ

газовъ съ парами ртути, аналогію, но зависящую ни отъ какнхъ гнпотѳзъ. За
неимѣаіемъ другихъ основать приходится положиться па эту аналогію лрті
кыборѣ формулъ для пайиыхъ вѣсовъ разсматрлваемыхъ гааовъ. Съ откры-

тіемъ неона явилось еще одно подтверждена сдѣланнаго выбора на оенованііі,

періодическаго закона (см. ниже). Такимъ образомь мыимѣемъ .Не = 4, Лг = 40

и т. д.

Въ приведенной выше таблицѣ собраны лшиь важнѣйшія основания для

выбора пайныхъ вѣсовъ; кромѣ ннхъ нмИется еще цѣлый рядъ другихъ отно-

шеній, лодтверждающихъ правильность сдѣпаннаго выбора, но приводить нхъ

ядізсь не мѣсто.

ГЛАВА ВТОРАЯ.

Періодичесній занонъ.

Самымъ надежными подтвержден:емъ правильности едѣланнаго при
установлена пайиыхъ вѣсовъ выбора, скун&тъ закономѣрныя соотнотенія,которыя
обнаруживаются, если расположить элементы по величин* пхъ пайиыхъ вѣоовъ,
Объ этомъ мы уже говорили вкратцѣ выше (стр. 31). На ряду съ другими

приведенными выше методами, еоотнощенія ати нмѣютъ весьма важное значеніе

для правильиаго выбора истинной величины пайнаго вѣоа; мало того аа ними

было даже рѣшающее значеніе, въ тѣхъ елучаяхъ, "когда нельзя было

положиться на другіе методы, или когда послѣдніе давали недостаточно надежный

указанія.
Въ дополненіе къ сказанному раныіге сдѣлаемъ оопоставленіе овойствъ

элемелтовъ и ихъ еоедииеній съ точки зрѣиія періодическаго закона. Кромѣ
Л. Мейера и Д. И. Менделѣева этими вопросами занимался еще Карнелли
(Carnelley), и теперь мы можемъ сказать, что всякое ясно выраженное и

сравнимое свойство является иеріодическою функціѳй пайиыхъ вѣсовъ.

О хямическихъ свойствахъ все необходимое было сказано раньше. Что

касается физігаескахъ евойствъ свободныхъ элементовъ, то періодичесшя из-

мѣненія лучше всего замѣтны на атомныхъ объемахъ, какъ это показалъ

впервые Л. Ыейеръ. На прилагаемого чертѳжѣ, фиг. 31, на оси абсписсъ

'отложены пайные вѣса, а на оси ордииатъ нанесены атомные объемы; конечные

пункты отрѣзковъ соединены жирной линіей. Мы вндщдъ; что кривая эта пред-

ставляеть рядъ волнъ возрастающей величины, и ясно обнаруживаешь этимъ свой

періодячеекій характеръ. Элементы, сходные по свонмъ химичесиимъ свойствам^
постоянно находятся въ одннхъ и тѣхъ же мѣстахъволнообраанойлниіи,такъ,
щелочные металлы съ рѣзко выраженными основными свойствами повсюду
з&ннмають вершину волны, а непосредственно передъ ними помѣщаіотся

галогены съ рѣзко киелотнымъ характѳромъ. За ними на нисходящихъ вправо
частяхъ волны помѣщаготея щелочноземельные металлы, металлы земель и т. д.

все съ уменьшающимся основными свойствами; наоборотъ, на восходящихъ

частяхъ волны находятся элементы съ постепенно возрастающими кислотными

свойствами.

Другое овойство, обладающее также рѣзко выражеинымъ періодическимъ
характером^ это і— температуры -длаяденія. Соответствующая кривая нанесена

■на .фиг. 31 тонкой линіей> и ццоходять ,въ пром^жутк&хъ между волнами .кривой
атомныхъ объеиовъ. Кридая эта обцаружвваеть яодо выраженную двоякую
періодичжость: въ ней аа каждой малой полной■ олѣдуетъ большая.

Дал.аМшія ааковонѣрдоети періодпческаѵо хараятера удалось уо^аяшвнть щ, cift-

хукщяхъ свойствах*: въ иолееулярныхъ объемахч. а-иилогичаыхъ соедшіевіН, въ. яквива*-
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Флг. 31.

Толстя лияія соотБ-Ьгйтвуеть ■лтоыеыиъ ооъоцаыъ, тонкдн точкаыъ пл&влещя: въ абѵалытнчіі тимве-

■рщ-урѣ; орлтЕКп'-гн :А?ог>шихъ объодовъ увеличены BT.-J, раза; ординаты точект* ялщгзекіи умацьшеит-т

ві 7 раяъ. Точка обозначенион •
дазжпа лежать на вв дѣлапій выше.

мвіахіь преломлен ім, къ теюотажъ оОразовішін соотвѣтствеамыхъ соедивепііі, въ эдел-

тро—и .теплопроводности, п-ь цвѣтВ, во виутреппем-ь тренш.

СлЬдуеть эамѣтіпъ, что всѣ этн закономерности, насколько онѣііыясггены

ш, атстоящее -время, далеко еще не могутъ 'быть выражовы оъ желательной:
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степенью точности и определенности. Онѣ не дают* возможности по свойствам*

ооо'Ьдннхъ членов* количественно вычислить величину соотвѣтствешшх*

свойств* промежуточных* элементов*, а позволяют* лишь судить о

последних* съ качественной стороны. Это конечно не уменьшает* значекіл пѳріодн-
чвокаго закона н указывает* лишь на то, что многія иажныл аадачн в*

данном* случаѣ еще ожидают* своего рѣітіеиія.

Одной нзъ подобиыхт. задать нвлпетсп очевидная принадлежность иѣвоторыкт. эле-

ігептовъ къ различный* групиаігь. Такъ, хромъ своею ріізко основной закисью прпны-
павтъ къ груішѣ ыагпін п цинка, а полуторкою окисью, образующей ивасцы—къ алш-

хпнію п галлію. тогда кпкъ хромовая кислота указываете па сходство элемента от. иолни-

дснонъ п вольфрамоиъ; только это послѣдпее соотношение находить себ1> выражепіе от.

періоднческой таблшДі (стр. 32). Міідь по свози закпеіі и гесрастнорпиылъ хяорпстымъ
соедіінепіогь по всяноиъ случа'Ь относится къ группѣ серебра; ст. обоиаіп атпни металллмп

яиѣтотъ сходство ртуть из* второй группы н тпллій нзъ третьей п при то»* гораздо

большее, нѣііі» na/rpiS и золото. Ст. кругоіі стороны, окись мѣдіг засташлетъ иесоютЁппо

отнести этотъ аетал.іъ къ напіііо и цинку. Мвргапецъ но его совдписніплъ: Mm О, -Мл» 03,
Мп 0%, Мп Оз. Jug Oj) можно было бы отпестп къ пптн рпзличньшъ рпдамъ. Веѣ эти ч

хногія другіп соотношепія; не находить себь ныраікеиіи вт> періоднческой спстеліт.

Далѣе слѣдуетъ припомнить своеобразный отношения, наблюдаемый къ

элементах* о* малым* пайнымъ вѣсомъ. Менделѣевъ назвал* их*

типическими, но названіѳ это выражает* как* раз* противоположное тому, что

наблюдается в* действительности. Элементы эти никоим* образом* не могут*
быть названы типами тѣхъ рядов*, в* началѣ которых* они стоять; наоборот*;
оші обнаруживают*ясно выраженную склонность имитировать свойства со-

сѣдннхъ рядов*. Лгггіи образует* труднорастворпмую углекислую соль и

легкорастворимую двууглекислую, подобно двухатомным* щелочноземельным*
металлам*, и в* противоположность прочим* щелочным* металлам*. Бнршілш
в* свойствах* своих* так* близко походить на алшмншй, что пока не была

опредѣлена плотность пара хлорнстаго соедииенія его. мпогіѳ химики считали

ого трехатомным*. Трехатомный боръ, как* въ свободном* состоянін, такъ и

в* соединеніяхъ своігхъ, походит* на четырехатомвый кремній больше, чѣмъ

на какой - либо другой элемент*. Фторъ весьма склонен* образовать ооедниѳнія,
по типу двухатомных* элементов*. Для всъхъ этп'хъ особенностей пѳріодиче-
ская система не дает* никакогораціональнаго выражения.

Зацѣтниъ, что а разность аещу числовыми величилими паЯиыхъ вѣсовъ при

переход!! отъ одного члена ряда къ другому далеко не постоянна-, а ноле6летел в-ь широкрхъ

иредѣлакъ, такъ что нъ одппхъ мѣстахъ она вдвое иольше, чѣмъ въ другпхъ. И эточіа-

блюдаетеп въ пайпыхъ аЭісаяъ, которые опредѣлены съ такою точностью, что не остается

никакой вадеяіды наго, что поздя'Вншія болѣе точиын иэиѣреаііі дадутъ возможность

урегулировать числовып. величины этихъ разностей. Выть ыоліетъ, однако, совреиепемъ яти

неправильности будутъ приведены въ соотпошепіе съ другими подобными неправильностями
и удастся открыть закономерность втихъ уклонении. Въ наетопщелъ своѳиъ впд'В nepio^n-
чесвая система пронзводитъ. такое впечатлТипе, «ыеь будто элементы разбросаны до ігв-

котороЯ етепевн произвольно по пѣкоторой прпвпяыіоіі по себй схеігк, такъ что пе

каждый элеиептъ попалъ па подлежащее м'Ьсѵо.

Несмотря на все сказанное, нельзя не признать, что открытіе иеріодиче-
скаго закона, еоглаеио которому свойства элементов* и их* сравнимых*
соединена оказываются періодическимп функциями ігайныхъ вѣсовъ, является

одним* из* важнѣйшихъ успѣков* научной химіи повѣйвіаго времени, Закон*

этотъ уже нѳ раз* выдержал* испытаніе как* при продвказаніи свойств* еще

нѳиввгветвых'ь элементов*, так* и при указаніи поправок* пъ неправильно

опредѣленныхъ пайныхъ вѣсахъ. Паяомянмъ здѣсь еще раз* о гвсноП связи

пѳріодической системы с* прочими методами выбора истинной величины

пайныхъ вѣсовъ. Всякая попытка' найти подобный жо закономѣряоетіі въ другой
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какой-нибудь системѣ пайныхъ вѣсовъ, въ родѣ „эквиваленте въ' Гмелина,
оказывается неудачной, такъ что періодическііі законъ въ вопросахъ объ опре-

двленіи истинной величины пайныхъ вѣсовъ можетъ быть поетавлвиъ на раду

съизоморфпзмомъ. закономъ Дюпопга и Яти и прпннппомъ—Лвагадро.

ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

Молекулярная теорія.

Разсматрнвая отдельным свойства веществъ, мы нмѣли случай указать
на тройственность ихъ характера. Одни нзъ этихъ своиствъ. не испытываютъ

никакяхъ ітзмѣпѳній при процѳссѣ химичѳскаго сосдиненія; они не зависать

отъ состоянія элемента и въ количественномъ отноптеши выражаются

суммой соотввтетвенныхъ величннъ всѣхъ входящихъ въ соѳдинѳніѳ элементовъ.

Это адднтивныя свойства; характѳрнѣйшимъ представителѳмъ ихъ является

масса, которая при веѣхъ химическихъ лроцессахъ остается совершенно не-

пзмѣнной. Далѣе существенно аддитивный характеръ носить теплоемкость.

Молекулярный объемъ н молекулярное преломяѳніе также имѣготъ въ общихъ

чертахъ аддитивный характеръ; однако здѣсь свойства алементовъ, еоставля-

ющихъ соединение, входя оъ образованіе соотвѣтствениой суммы, не сохраняютъ
постоянно одной и той же величины, а проявляютъ въ этомъ отношеніи

значительное разнообразіе. смотря по характеру химическаго взаидащѣйствія. самихъ
элѳмѳнтовъ.

Далѣе аддктивныя свойства переходить въ констятутивныя, которыя

зависать не только отъ своиствъ составляют,ихъ элемѳнговъ, но и отъ даль-

нъйшихъ хішическихъ особенностей образуемых^ соединепій. Кромѣ массы,

которая сама по себѣ чисто аддитивна, всѣ прочія приблизительно адднтивныя

свойства носятъ болѣе или меяѣѳ сильную окраску конетитутивнаго характера
н отличаются другъ отъ друга въ сущности большей идя меньшей

интенсивностью послѣдней. Но даже въ наиболѣѳ констнтутивныхъ свовствахъ, какъ

окраска или оптическое вращеніе, все-таки замѣчаетея. правда въсравшітѳльно

узкихъ предѣяахъ, присутетвіе пзвѣстной аддитивности, которая служить
основой для приведения этгіхъ велнчігаъ въ извѣстнуіо систему.

Оовсѣмъ иной характеръ носятъ тѣ свойства; которыя мы выше (стр. 53)
назвали коллигативными. Они не стоять ни въ какой зависимости ни. отъ

характера, ни отъ числа, составляющихъ элемоитовъ, п для опредѣлѳнныхъ
количеетвъ самыхъ разнообразные веществъ имѣютъ одну и туже величину.

Такимъ образомъ, является возможность выбрать формулы веществъ такъ,

чтобы они представляли количества, для которыхъ коллигативнын свойства

пмъютъ одно и тоже значеніѳ, Получаемыя такимъ образомъ формулы ямѣютъ
очень важное зкачеиіе въ химической систематикѣ, а установленный такнмъ

путемъ числа извѣстны подт, названіемъ молекулярныхъ вѣсовъ.

Выше (стр. 52) было указано, что это попнтіе, но крайней агЬрѣ въ его ветори-
ческодъ раввиі'іи, тГ.сио евнзапо ст. пзвѣстнымп гипотезами о свойствахъ п строенж ха-

терін, которая предполагалась еоотОінцей иаъ нс.тьчаЭшнхъ евободподнижущихся частацъ.
Тѣиъ не иенѣе химическое явачевіе этого гсонотін совершенно не завиептъ отъ всѣхъ

атихъ довущеніЗ. Токе можно сказать и о законв еохраненія массы пря химччесаах'ь

реакцінхъ; яагсонъ эчогъ не завнептъ ни отъ атонической гипотезы:, ни отъ допущевік, чт.о

элемепты, образуя сложное соедлпепіо, продолаитотъ существовать, въ неяъ павъ

таковые, .хоти рпявптіе п открытіе этого закона проааопио подъ вяікніеиъ назапкяьгкъ ги-

пртевъ.

, Особенно, полезнымъ понятіѳмъ о молекул* оказалось -при снетематикѣ

органичѳскихъ соединений. Въ этихъ соодинекінхъ, обр&зованныхъ комби-
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нашей1 ■немнбгнхъ элемептовъ въ весьма разнообразным, откошеѵіінхъ, ноня-

тіе:.о молекулярномъ вѣсѣ имѣло весьма важное зиаченіе для уясненія взаим-

ныхъ
■

соетнощеній. Какъ при выиор'Ь иапныхъ вѣсовъ сперва пытались

основаться на принцип* эквивалентности и только впослѣдствіи, когда оказалось,

что законъ кратных'ь отношеиі'й постоянно продставляетъ иепреодолнмыя пре-

нятетвія этнмъ попыткамъ, проложила сеСіѣ дорогу современная система—такъ

въ органической хішіи первоначально старались удовлетвориться простейшими

формулами. Только изелѣдованія Греэема и особенно Лнбиха надъ
многоосновными кислотами, классическое доказательство Внлі.лмсона, что въ' эопрахъ

заключается по два алькогольныхъ радикала, и предложенная Лорапомъ и Гер-
гардтомъ систематика органичѳскихъ соедшіеиіп. въ которой веѣ формулы были
отнесены къ равлымъ объемаыъ пара,—только эти открытія окончательно

указали молекулярной теоріи ея надлежащее мѣсто въ химін.

Одной нзъ задачъ хішіч въ настоящее время какъ ато будстъ указано вт.

слѣдуннцейглав_в,является опредѣлевіе строев ія хпш-іческаго соединения-Пер-
вымъ основаніемъ дллр'вшеніл этой задачи служить опредѣленіѳ химическаго

состава и установление эмпирической формулы, т. ѳліростѣпшаго атомпаго отиоше-

мія, удовлетворяющего найдениымъ чнсламъ, а затѣмъ опредѣленіе величины

молокулъ, или молекулярного вѣса. Прежде для этой ц-кли служило всего

одно средство: опредѣленіе плотности пара. Понятно, что средство это находило

себѣ прпм"внепіе лишь въ летучихъ веідествахъ, и потому весьма часто лмъ.

вовсе нельзя было воспользоваться.

Легко впдъть, что задачу эту можно рѣшіпъ, мзмѣряя любое коллп-

гативное свойство, такъ какъ коллнгативнъши, но определение мы яазы-

ваемъ такія свойства, который для акііимолекулярныхъ колпчествъ разллч-
ныхъ веществъ нм-Вютъ одинаковое зиаченіе. Такимъ образомъ, если

определить, сколько нужно взять вещества сь нѳизв'іістнымъ молекулярнымъ вѣсомъ,

чтобы то или другое коллигативное свойство его пмъло бы такое же числовое

зиаченіе, какъ и коллпгатішное свойство даннаго количества другого вещества,

пзвѣстнаго молекулярлаго в'Ьоа, то количества обонхъ веществъ будуть

находиться въ отношении ихъ молекулярныхъ вѣсовъ.

Кромѣ газовъ коллигативныя свойства можно наблюдать и въ растворахъ.

Для опредѣленія молѳкулярнаго вѣса растворешшхъ веществъ можѳтъ служить
любое изъ коллигативныхъ свойетвъ, описанныхъ на стр, 142—156 т. е.,

осмотическое давленіе, пониженіе упругости пара л точки замерзапія. Изъ псѣхъ

этихъ ыетодовъ лучше всего разработаны два иослѣдше; опредѣленіѳ молеку-

ларваго вѣса по повышенно точки кипѣнія или по цониженію точки замерзанія

производится гораздо легче и быетрѣе, чѣмъ опредѣленіе плотности пара.

-Здѣоь невольно возішваетъ вопроеъ, въ какому отяоилещв находится между собою

молекулярные вііса, определенные различными методами, л въ особенности совнядаштъ ли

они нежду собой. Подробный изедѣдованіп, произведенный въ зтоиъ направленіи со

времени работъ Бекманпа .(1888), обнаружили, что результаты веѣхъ этихъ яетодовъ песыіа

близко согласуются съ данными, полученными изъ плотности паров*. Въ частныхъ слу-

чаяхъ, когда по упругости пара моашо судить и склонности вещества к'ь ойразов&нііо
двойныхъ молекулъ, вапрігаѣръ, въ уксусной кислот)», оказалось что различные
растворители производятъ различпыя дѣйствін. Въ водѣ уксусная іЕп слота распадается на

нормальный молекулы GaSjOB; н.іпротивъ въ беваодѣ еи молекулы двойнын. Первый изъ

зтнхъ растворителей дѣйствуютъ па уксусную кислоту, какъ повышенная температура или

кань уменьшенное давленіе, второй — наоОоротъ, Еъ нелетучихъ веществахъ, моле-

яулярвий вѣсъ ноторыхъ я о who было до енхъ пор.!, определить лишь н« оеиоващи

химическият. реакцій, чисдовьзн величины, опредѣлепвыя изъ новинеиія точки плав-

левія, почти во псѣхъ случапхъ оказались тождественными съ числами, выведенными
яа о'спованін лвмнчесііиіъ соображений; такшсь обравоиъ, ыетодъ этотъ Нолучнлъ

всестороннее подтвержден!е. Слъдуегь эалѣтить, что при наклонности ооедииеш'п къ образова-
нію двойныіъ иолекулъ, какъ ято иабмидиется оо миошхъ соедіінепіихъ, содержащнхъ

тидротаіаъ, лаклвшіость эта въ Пензольяомч, раствор'в проявляется гораздо легче ѵі пол-

.иѣе,;Чѣііъ ири раіѵгвореиіи вещества *ъ вод*, унеуслай «ислот* млн *виол№. .
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Tedjie-гнчосніі: соибрпягёшн, нмг.назашши -на странице 15?,-приноднтъ нам., иъ ііол-

помъ о.о'гласін съ опытомъ, ігь заключен™ о рпііцоцѣииости истодовъ опредглвшл ыоле-

иуля'рііыхъ вѣсовь іі'іі гааооОразномт. еостопніи и въ растворохъ.

Съ открытіемъ коллпгативнаго характера свойствъ растворовъ,
возможность опредѣлѳнія молекулярнаго вѣса, ограничивавшаяся раньше одними

летучими веществами, получила широкое распространено, такъ какъ теперь ее-

можно было распроетанить на всѣ растворимый вещества т. е. почти на всѣ

вещества, съ которыми приходится нмѣть дііло химику. Легко понять, насколько

облегчилось при этомъ пзсл'Ьдованіо непавѣстныхъ веществъ; съ опрѳдѣлѳніѳмъ-
молекулярнаго в-Ьеа даякаго тѣла въ значительной степени ограничивается

кругъ возможныхъ для него формулъ строенія, ц такимъ образомъ, облегчается
окончательное рѣшеніе этого вопроса.

■ Методы опредѣленія поншкенія упругости пара и точки плавленія не нс-

чериываготъ всѣхъ возможныхъ способовъ опрѳдѣленія молекулярнаго вѣеа.

вещества въ растворѣ; мы можемъ представить себѣ и осуществить на опытЬ-

цѣлыі'і рядъ другнхъ способовъ измѣненія концентраціи раствора обратнмымъ-

путеыъ (стр. 157). Но врядъ ли тгБется практическая надобность въ разработкѣ
дальнѣйшпхъ мѳтодовъ. Укааанныя соотношенія могутъ послужить сиорѣе къ-

тому, чтобы вычислить числовыя величины другнхъ закономерностей на

основами! напѳредъ пввѣстной величины молекулярнаго вѣса.

Что касается коллигативпыхъ свойствъ жндкихъ веществъ въ чистомъ.

ішдѣ, то такое свойство обнаружено въ температурномъ коеффиціентѣ
молекулярной поверхностной энергіп (стр. ПО). Результаты этого метода въ общемъ

согласуется съ данными, получаемыми изъ ислѣдованія паровъ и растворовъ.
На осшгаанш этого можно думать, что между обоими методами должна

существовать принципиальная связь.
■

_

Второе поллигативние свойство мощно усмотреть еъ такъ нззываемонъ правил^.

Трутоыа, но которому частное н.іъ теплоты нснаренін на тнипернлуру кнпѣнІи

(абсолютную) дли ніівнмолквулірпыхъ ішлЕчествъ рнзличныхъ веществъ приблизительно постоянно»

Отклопеніп отъ этого правили указывпгатъ на иолебаніп величины молекулярнаго вѣеа.

Дчлыіѣішпшъ крптеріеыъ могутъ служить иритнчецкія ностоныньш и теорема
соответствиииыхъ иостоншіі. Оли разрабогмы Гюи (Guye 1894) и Рамсеемть (1894} и привели-
въ общемъ въ результатам*, которые оказались согласными еъ давпьшп, полученными наъ-

изслвдоваиін поверхностнаіо натаженім. Однако результаты эти аение определенны и

потому достаточно лишь намекнуть на ннхъ.

О молекулярномъ вѣсѣ твердыхъ веществъ удается составить себ'Ь поня-

тіе елѣдующпмъ образомъ. Сущеетвуіотъ твердый вещества непостояннаго

состава, которыя можно подвести подъ категорию растворовъ. Вещества этк —

нзоморфныя смѣси, водородистый палдадій и тому лодобныя тѣла, наконец*.,

однородный смѣоп,ііолучаемьіяпри совместной кристаллизаціи не изоморфныхъ.
веществъ; гакнхъ смѣсей найдено очень много. Примѣняя къ этдшъ еиот/емамъ.

ігѣ же раасужденія, которыя привели насъ къ выработкѣ разяич-нызеь ыетодовъ-

опрѳдѣлѳнія ыолѳкулярпаго вѣса въ жндкихъ растворахъ, можно на основание

свойствъ этихъ смѣсей вывести эаключеніео молекулярной величинѣ веществъ.

зіхъ образующихъ. По почину Фантъ^Гоффа подобная смѣси получили названіе-

твердыхъ растворовъ.

Результаты опытовъ, которые впрочеыъ носятъ до нѣяоторой степени,

предварительный характеръ, позволянугъ заключить, что въ общемъ тверды»

вещества не содержать въсѳбѣ ыолекулъ болѣѳ сложнаго состава;

молекулярный вѣсъ, найденный для твердыхъ веществъ въ болъшинотвѣ случаевъ

совпадаете оъ тѣмъ, каішй получается.при насд-Вдованш жидкостей. Отсюда, однако

еще' не слѣдуетъ заключать, что въ тв,ердыхъ вещеетвахъ вовсе не цожотъ быть-

болѣе оложныхъ молѳкулъ. Въ твердой сЬрѣ наприм-Ьдъ, врядъ-ли можно

принять сущеетвованіе молекулъ ■ менѣе сложнаго состава, чѣмі^ въ растворѣ, въ.

которомъ молекулярный вѣръ сѣры выражается формулой Sg.
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Й.Т6 явлешй полпнорандма твердыхіі нещнстпъ не рѣдко прежде выводили лаклюіе-

ніе 0 TOtfb, что тверды» вещества должны состонть иаъ очень сложиыхъ людеку.ть, такъ

кикъ сущеетвоваше раздпяиыкъ ФОрмъ ложно объяснить не иначе, какъ неодшіагопымъ

рисполоігсенісмъ хпмпчесипхъ ыодскулъ.

Если разлігчяыя аллотроппческіп окрасы одпого п того же вещества перевести въ

зкпдеое или газообразное состоаиіе, то обыкновенно іісчезаетъ вое икъ разлнчіе. Кари
краснаго Фосаора совершенно одинаковы от. парами желтаго, а сѣроуглеродний растворъ
ромбической скры ничуть на отличается отъ подобного же раствора мопоспиетрнчесвой
сѣрм. Обратно, изъ одного л того же раствора, панртш^ръ, еіірнокислаго пипкекя, пе-

рссыщепыаго при охлажденіп, ложно по желашщ получить любую няъ ігногочислсішых'і.

•юрмъ этой і'о.ін, стоптъ только опустить Вт» растворъ кусочекъ кристалла соотвѣтствениой
•со.ін. Таішмъ обряяоиъ, так-ь называемая, іміапческап ияоиеріп присуща исключительпо

-інщь твердому состолпііо вещества п исчсааеть, какь только вещество иерсходптъ въ

другое аггрегатиое состоите.

Явленія эти повндішолу упаяьшають на большую сложность крнста.тлпческнхъ ча-

■і'тпцъ сравнительно ст. хішпчѳсйпыіг молекулами жидкостей и паровъ,—обстоптельетво,
противоречащее указанными выше реяультатанъ иаслѣдованіи твирдыхъ растворопъ.

ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ.

Теорія химичеснихъ соединеній.

Хішическія соѳдинонія представляютъ многочисленную группу тѣлъ.

который могутъ отчасти превращаться другъ въ друга, подчиняясь при этомъ

опредѣлѳннымъ закоиамъ- Закономерность атихъ.превращеній во всѣхъ ихт.

разнообразяьгхъ отношеніяхъ можно было бы изложить независимо отъ какихъ бы

то ни было гипотетическихъ предетавлѳній о природе химичеекихъ соединеній.
При этомъ мы пришли бы къ генетической систвмѣ химичеекихъ индиаидовъ,
во миогихъ отношеніяхъ сходной съ современной: но она отличалась бы отъ

поелѣдней гвмъ. что вовсе не заключала бы гипотетическаго элемента.

До сихъ поръ не было едѣлано попытки къ подобнаго рода нзложѳаіга

предмета. Еслибы мы взялись за это дѣло, то мы обучили бы читателя языку,
•о хоторомь хотя и можно сказать, что со временемъ на намъ будетъ говорить
всякій химйкъ, однако должно также сказать,что пока на немъ еще никто)не го-

воритъ.

Такимъ образомъ; удобнъе будетъ изложить общую систематику
химическихъ прѳвращѳній съ точки зрѣнія атомической гипотезы; эта гипотеза

представляетъ въ оушнооти весьма удачно выбранную систему прадстазленій,
во мпогнхъ отношеніяхъ весьма картинно изображающую дѣйствительныя
соотношения. Кромѣ того, въ ьажтіѣйшихт. частяхъ свонхъ она обнаружила
удовлетворительную гибкость-и оказалаоь способной облегчить научное выражѳніе
даже такнхь фактовъ, которые неимѣлись въвиду при пѳрвоначальномъ
развиты самой гипотезы. Однакоэта опоообность ел къ дальнѣйшѳму прнспособценію,
невидимому, приходить къ концу, к мы хорошо сдѣлаемъ еедк, припомнивъ

постоянные уроки исторш науки, будемъ сознавать, что рано или поздно конецъ

этотъ все-таки неизбѣжѳнъ.

Принимая во вниманіѳ сказанное, мы изложкмъ важнѣйшіе результаты

язелѣдованій въ области строенія химичеекихъ соединеній, пользуясь обычными

рамками атомической и молекулярной гипотезъ.

Иаъ многочисиенныхъ вопросовъ о природ/в химическихъ соединеній
атомическая гипотеза Дальтона отвѣтила только на одннъ, слѣдуетъ ли принимать

въ соѳдинейіяхъ сущѳетвованіе элемѳнтовъ, какъ таковыхъ, или нѣтъ.—и при-

томъ отвѣтила въ утвердительномъ смыслѣ. Химичѳскимъ соѳдиненіѳмъ счи-

■гаЛсл комплексъ, полученный при взаішномъ соединеній элементарныхъ атомлвъ»

Объ относительной' массѣ элементарныхъ атомовъ читатель можетъ судить по-.

фактамъ и теорія мъ, изложеннымъ въ первыхъдвухъ главахъ пятой .книги; о
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числѣ атомопъ въ подобныхъ комплекеахъ можно составить сеОѣ псиятіевъ нз-

вііотныхъ олучаяхъ на основаніи молекулярной теоріи и фактовъ, на которыхъ.
она основана. Теперь мы займемся вопросомъ о взанмиомъ соотношении ато-

ыовъ внутри молекулы.
Вт. сущности вопросъ ѳтотъ такъ же старъ, какъ и атомическая теорія.

Съ тѣхъ иоръ, какъ стали представлять себѣ хиыическія соединения,
состоящими иэъ атомовъ. старались уяснить себѣ взаимное отношеніе атомовъ.

входящихъ въ соетавъ соединѳній.

Дерная теорія хнмичеовихъ соединенііі, какъ известно, вѳдетъ свое начало

отъ Берцеліуса, который основалъ ее на изучешіыхъ имъ явленіяхъ

электролиза солеи. Опъ наблгадалъ, что на мѣдиомъ полгоеѣ собираются кислоты, а

на цинковомъ—осиовапія щѳлочныхъ солей, изел'Ьдованіемъ которыхъ онъ, глав-

нымъ образомъ, занимался. По старинному правилу Сталя, всякое соединеніе
долікно состоять изъ тѣхъ тѣлъ, изъ которыхъ оно образовалось и на которыя
оно мсжетъ быть разложено снова. Пользуясь этимъ правяломъ, Берцеліусъ.
заключать, что кислоты и оенованія должны быть составными частями солей.

Но извѣстпыя тогда кислоты и оенованія выдѣлялн при овоѳмъ взаимодѣйствін

постоянно воду; воду эту считали въ нихъ прообразованною и принимали, что-

въ кислотахъ она нграетъ роль основания, а въ основаніяхъ роль кислоты.

Собственно кислотой и оскованіемъ считались эти соединенія йезъ воды.

Вмѣстѣ съ тѣмъ теорія эта была распространена и на-всѣ прочія группы
соединений. Окиси также разлагаются при элѳктролнзѣ, при чемъ съ одной

стороны выдѣляется кислородъ, съ другой—металлъ, Берцеліусъ еталъ разематрп-
вать съ этой точки зрѣнія и всѣ друтія соединенія, считая ихъ состоящими изъ

двухт. частей, которыя соединяются между собой электрическими
притягательными силами н электричеотвомъ же могутъ быть отдѣлены другъ отъ друга.
Такъ возникла электрохимическая система, въ которой постепенному бинарному
расчлѳненію жагъ за шагомъ подвергали самьга сложный соединѳнія. Квасцы,
напрнмѣръ, считались состоящими, пределе всего, азъ двойной соли сѣрнокислаго
калія—алгоминія и воды; послѣдняя представляетъ бинарное соѳдизеніе водорода
съ кнелородомъ, а первое—соединѳнія сѣрнокислаго калія съ сѣрнокислымъ
адюминіемъ. Каждая изъ этихъ солей точно также представляетъ бинарное

соединеніе сѣрной кислоты (80ц) съ соотвѣтственной окисью металла; обѣ эти

составныя часты въ свою очередь распадаются на металлъ (или сѣру) н

кислородъ.
Эта идея, принципъ которой такъ простъ л- наглядѳнъ, принесла въ свое

время громадную пользу, несмотря на ложность оенованія, на которомъ она

была построена. Сѣрнокислый калій въ сущности распадается при алектролизѣ,
какъ это теперь достовѣрно извѣстно, не по ехемѣ E%0+SO<,, а по схемт,

K^SOt. Такимъ образомъ, основной принципъ дуалистической теоріи, по

которому сдожныя соединѳнія могутъ образоваться лишь изъ сочѳтанія соединеній

одинаковаго порядка, собственно говоря, стоить въ противорѣчіи съ основными

явлениями, изъ которыхъ онъ быль вывѳденъ..

■ Нееыотрп на эту основную оншбку, электроишцчеекан теоріи сослужила не малую

службу развитию хюііи. Устаповленіем'ъ влектрохимическйго ряда эленентовъ Берцеліусъ
положить начало сравнительному лзученііо сродства, а легкопопятная п строгая
систематика, осповаттан на этой теоріи, не мало способствовала пзученіго хішіи. Въ коиігк

ковцовъ теоріи Берцедіуса піиа не вслѣдствіе открытл основаой ошибки въ ООънсненш

эгектролитич&сиаго процесса, а потому, что съ течепіеаъ времени обнаружилась
невозможность прііігішнтг, эту теоріи) і:ъ излому классу еоедішепій, которыя въ эпоху зарождеаіи
ея еще де бы,™ азвѣстны. Мы говоривъ объ органичеекнхъ соедішеніііхъ, ве разлоганныхъ

помощью электрического тока.

іізелѣдованія отноентельнаго пеложенія атоыовъ въ молекудѣ
потребовались тогда, когда сдѣлалиоь извѣстны факты, которые съ точки зрѣиія
атомической гипотезы нельзя было объяснить ничѣмт, инымъ, какъ различными рае-
положеніемъ атомовъ;—таковы явленія пзомерін.
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Когда Вёлвръ н-аслѣдовалъ въ 182В году ціаноиую кислоту, а Лнйигь въ

ІН24 гремучую, ТО' оказалось, что оба из следователя для этихъ несомненно

разліічныхъ веществъ кашли одинъ и тотъ же составъ. Излагая эти работы въ

своемъ ежегодникѣ, Берцеліусъ со поставлен іемъ разлпчпыхъ фактовъ старался
найти возможный источник* ошибки въ работѣ одного пзъ этяхъ паелѣдовате-
лей. Тогда казалось совершенно нвпраидоподобныыъ, чтобы столь различный

вещества могли имѣть одинаковый хкмпческій ооставъ; возможность подобнаго

факта даже не подверглась о осужден"но.

Между тѣмъ, уже въ олѣдугащемъ году Фарадой, занимаясь пзслѣдовані-
емъ угловодородовъ. скоплявшихся въ іишшдрахъ, въ которых!. сгул;ался

светильный гааъ, иаінелъ на ряду №■ бѳвзоломъ новый углеводородъ (бутнленъ).

При одинаковости элементарна™ состава углеводородъ- этотъ въ г'азообраз-
шшъ состояніи нмѣлъ вдвое большую плотность, чѣмъ давно нзвъотный маоло-

родный газъСэтплонъ). Берцеліусъ постепенно примирился съ мыслью, что

вещества одинаковаго состава могутъ обладать неодинаковыми свойствами, и с:,

своей стороны, напомнплъ о двухъ окпсяхъ олова, различных* по своимъсной-

ствамъ. Теперь почти каждый годъ приносил» новьщ вещества, оОладавшія

неодинаковыми свойствами при одішаковомъ составѣ. Наконѳиъ, въ 1S30 году

Кѳстнеръ въ Танѣ (Эльзасъ) открылъ виноградную кислоту, которая имѣла

совершенно одинаковый состав* съ обыкновенной винной кислотой і[ пмѣстѣ съ

тѣмъ была пеоомнѣнно отлична оть иея как* по растворимости и по

кристаллической формѣ ея солей, такъ и по реакніямъ.
На основакіи этих* фактовъ Берцеліусъ иризкалъ, что вещества

одинаковаго хнмическаго состава могутъ имѣть различный свойства, и ввелъ эту

идею въ обиходъ науки, назвавъ это ивлсніе нзоморіѳй. При этомъ вскорѣ

пришлось различить нисколько случаевъ. Такія соединенія, какъ углеводороды
Фарадея, который состоят* иаъ одинаковых* элементов* взятыхъ въ одной и той

же проыорцІи, но еодержатъ различное число атомовъ въ молекулѣ, Берцеліусъ
назвал* полимерами; а такія соединенія, въ которых* ігріг одинаковости

состава также и число атомовъ одинаково и которыя различаются только „ра-
сположеніемъ" атомовъ, онъ называлъ мѳтамѳраміг. Эти весьма удачныя іг

удобиыя наавапія сохранились въ химіп ао настоящее время.

Фактъ изомеріи соелужилъ громадную службу развитие теоретической

.химіи, такъ какъ онъ выяснил*, что на свойства сложнаго вещества имѣютъ

.решающее вліяніе не только природа и число элементарных* атомовъ* входя-

щюсъ въ его составъ, но л нѣчто другое; это „нИіто" Верцеліусъ попробовал*
■объяснить „неодияаковымъ расподоженіемъ атомовъ". Эта точка зрѣнія удержа-
.лась при всемъ дальнѣйжемъ развятія понятія иаомеріи и вырааилась прежде

всего въ принятіи существованія въ соедииеніяхъ различных* „раднкаловъ".
Впрочем*, къуясненіюявленій изомеріи привело химію не ирннятіе радикалов*,
то- совершенно другіе факты, которые вызвали дальнѣйшее развитіе
электрохимической теорін въ этомъ направлеши; нѣкоторыв олучаи- изомерік однако

-нашли себ* объяененіѳ также въ различіи раднкаловъ.

Вьщающіися работы Лябяха о Велери вадт. бензонломъ (1832) обнаружили
большое число веществъ1 которыя всѣ заключ&лн одпвъ и тоть же коыплen ет» атомовт, C^HgO
и получались лзъ одного и того ке исхояпаго вещества. Въ то вреип навэмфаной чисти

молекулы приписывали особую роль въ coeftHneBiFixTj; полагали, что атомы ея соедиденм

аежду собоЛ онлайн, болѣе крѣпітші, чіімъ остальиып нам-Ьняющшси составпып части

молекулы. Это и была теорія раднкаловъ. Назвапішя постошшыа группы играли въ слож-

ныхъ соедипепіпх'ь такую же роль, какую пшнотт. элементы въ нещсетналъ болѣе иро-
■стого состава, п Лнбпхъ постоянно повторял*, что радикаш іівлшотсп иствыньиш элеиск-

ташг органической хииів, Саноотверженпыа пэслѣдопяыіп Вунзена яадъ какодплом'ь п.

мнимое изолироваше этяла Фанплавдоиъ. доетавилп столько оактов-ь въ польяу

радикальной теоріл, что вообще ее стали считать единственно правильной .Формой научцоі'О.аред-
-стовлепія природы хахччеевяхъ соедяяеЕіій. .

.

Раднкалыіаіг теорііі' не объяскк.та, какова собственно разница аджду ятой- болѣе
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тішноГі и ысггви тѣсной свизыо птомов-ь ші)'Т|ін и впѣ раднпнлон'ь, п въ какби

степени эта бо.іѣе тФсиаіг связь итлнчаетсіі отъ способа соедпнепія радикплокъ нещу собой

и съ црусимн атоиами,
— пи. эту ииисіюсть ие било обращено дояікиаго анпмапія, такъ

как*і. въ то врем» ггроб.іеаіы хнашчсскаго сродства вообще еще «и затроінвались. ПоздцТ.е

по ночппу Берцеліум, некоторые іііісд'І'.дователіі прнішжми особые родъ связи, отлйчныіі

■пть обыкновеішаго, іг называли его „Paarung".

Пока иозидаяась радикальная теорія изъ электрохимической, заимствуя
у послѣдцей в*ь пеизмѣнпомъ внд'Ь ея оеііовпыя пояоікѳнін и примѣняя ижь къ

органическішъ соедпненіямъ, выдвинулась съ 1839 года, основываясь на все

накопляющихся иовыхъ фактахъ, новая лдея. Высказанная впервые Лораномъ,
то оспариваемая, то защищаемая Дюма, подвергавшаяся бозпощаднымъ напад-

камъ Берцеліуса, идея эта въ концѣ концовъ восторжествовала и оказалась

совершенно правильной и необычайно плодотворной. Въ основу этой идеи

легло—понят!е з-дмѣщеніе, новое представленіе о томъ, что отдѣльные атомы

соединеыія могутъ быть замѣщены другими, при чѳмъ вновь образующееся
вещество остается аналогичным* прежнему. Впервые этотъ фактъ былъ за-

мѣчеігь при дѣііствш хлора на органическія соедипенія, содержания водородъ.

Особенно характерный' прішѣръ представляла открытая Дюма трихлороуксу-
с.ная кислота, въ которой три атома водорода уксусной кислоты были

замощены такимъ же количеством* ато.човъ хлора. Тѣсная связь новой кислоты съ

уксусной особенно ясно обнаруживалась при обратном* превращеніи въ

уксусную кислоту,—фактъ открытый Медьсенсолъ.

Иоішл возяр-Еіші расходились съ электрохимической теоріей, главнынъ обраяов'ь.
«■л днухъ нуиктахъ, Берцеліусъ пе моіъ допустить, чтобы вэлектроположительный"
водородъ іготкио было заменить „элептроотрнцательныігъ" хлоромъ такъ, чтобы при этоиъ

сохранялось сходство лболхч. соедннешй; съ другой стороны, „аазіѣщевіе", т. е. вступле-

іііе одноге атома па листо другого, противоречило основному электрохшгаческозгу закону

бппарнііго расчдененін. Ни, оба эти противорѣчін энергически указывали прнв.еряенць:

теоріи замііщенія. Первое пзъ нкхъ привело къ. утвержден]ю, что па свойства еоединенія
оказываете вліпиіе ие природа аточа, а лишь его „положеніе" въ чаетвцѣ. Въ такой «ори*

ш'юйщепіо это пасомігЬішо ложно, что » не замедлило выясниться. ГоФшшу удалось

вскорі; показать на бромозанъщепнмхъ продуктахъ анилина, что хоти свойства зая*-

щагащаго элемента иногда и бываютъ ослаблены въ болѣе или менѣс значительной степени

в'іі зависимости птъ его положевіи въ частиц'!1,, по окончательно исчезнуть овтт вое. таки

не могутъ.

Въ этоиъ можно впдѣтіі извѣстнміі ноипромиесь'иоікду старыми и новыми ноэзрі'.-
иіпмп, тѣмъ не зіен'Ве вторая идея—идея объ уннтарномъ строеніи хпипческніъ сое-

дипепіп совершенно вытѣеннло бинарный воазрънія. Реформа эта ва-къ рааъ совпала съ

ошісаннылъ выше раявнтіенъ ноинтіп молекулы и привела къ уі;тановлепію ыолевуляр-
лыхъ схемъ хпилчеспихъ тпиовъ, о которыхъ ни будеиъ говорить ниите.

Теорія замѣщенія развивалась всеболѣе и болѣе. Оказалось, что не только

бромъ, хлоръ, іодъ, но и сложные комплексы могутъ заі,гвщать водородъ орга-

мическихъ соеднненій. За радикалами прежней теоріи была признака роль на-

■стоящнхъ заііѣщающихъ групнъ, что и было показано Гофманномъ и Дюрцемъ
на замѣщенныхъ ам^ііакахъ. Въ это же время подготовлялось раввитіе идеи о

разниц* между атомомъ и эквивалентомъ; кислородный атомъ замѣнялъ прн

замѣщеніи не одинъ,а два атома водорода, и потому въ немъ приходиэдеь
принять существованіе двойной но отношение кь водороду замѣщающей.
способностп-

При разработок теоріп замѣщенія Дюма, по своему оѲыкновенію,

односторонне довелъ ея развитіе до крайнихъ предѣловъ, принимая, что свойства со-

«диненій всецѣло зависятъ отъ расположенія атом^овъ, а не отъ ихъ природы. Сь
его точки зрѣнія ближайшей задачей являлось опредѣленіе еущественныхъ

формъ соеднненій; но предпринятая пмт. попытка установпеиія теоріи- хиашче-

«кихъ тіщовъ нотерпѣла неудачу. ,



— 176 —

Только поздн'вйшія изслѣдоианія Вилльямсона надъ эеирамн, Гофмана н

Вюриа надъ органическими амміаками дали возможность Гергардту и Лорану
облечь эту идею въ удачную форму. Они привели всі> соѳднненія къ немногимъ

тішамъ:

водородъ „!■. хлористый водородъ -,,,, вода ттІО и амміакъ Л ■ X гдѣ водо-

родъ можѳтъ быть замѣщенъ другими элементами или радикалами. Къ этой
схемѣ позднѣѳВнлльяысонъ прибавилъ двойные и тройные „конденсированные"
типы, а Кекуле—присоѳдинилъ сложные типы, образованные соѳдиненіемъ двухъ
или нѣсколькижь различных* типовъ. При этихъ попыткахъ согласовать схемы

съ действительными фактами обнаружилось одно обстоятельство, оказавшееся

впослѣдствін весьма важнымъ. Въ сложныхь и омѣшашшхъ типах*, чтобы

связать между собою обѣ группы, долженъ находиться атомъ или радикалъ,
способный замѣщать два атома водорода; атотъ этомъ служить совдниительиымъ

звеномъ, замѣщая по одному водороду въ двухъ различныхъ гругшахъ. Такъ

возникаетъ понятіе объ многоатомныхъ радикалахъ и элементахъ, какъ о

необходимых* условіяхъ взаимной связи отдельных* частей молекулы.

КлассиФіікація хшшческпя-ь соедппеніп по типаыъ сослуишла огромную с.іуікбу

ниукв, тпкъ какь дала въ руки хнипка удобный способъ обозрѣніп огромпаго числа в«-

ществъ и давала укаэація на вознонгносгь получение воеыхт. вещеетвъ. Be неіьзл, однако,
назвать особено удачной теоріей хныическнхъ соединений въ виду ей чисто Фораалытго

характера. Истинный основатель ен Гергардхъ, саиъ хорошо пошигадъ это и неоднократно
аинвлялъ, что Формулы его указываіотъ не на строедіе соедппеііІІІ, а лишь на ихъ

способность къ тѣмъ или другпмъ реакціпзгъ. Къ тому я:е въ скоромъ времени оказалось,
что теорін таяовъ яе способна услѣдоть за раввптіеиъ иаукп,

Теорін типовъ была прлиігга далеко па всѣ.чи. ВаашѣЙшіс поборпшіп теорін радч-

паловъ, прпнпвшіе эаконъэамѣщеиііі и ріишііірнвііііе сѵь его помощью прсжиш воээрѣпЫ,
держались въ сторон* отъ теорін типовъ. Особенно Франкландъ и Ко.іьбе старались

диіітіі до понвлавіи хияіічвсішхъ еоедппеній паыиъ нутеаъ, который нрішгшалъ бы во

внимапіе природу ялеиентовъ и аиалогію съ неорганическими соедкиепі пик. И ІСольбе

удалось предсказать существование нзояерііт въ епиртакь, гдѣ теорін тпновъ не находила

мяств, нпканиаъ ивлепінііъ изшіеріи. Мало того, Кольбв яе только предсказеді>

существование іізоиеріи, по и предугадалъ химическіи свойства нокыхъ соедшіешй; чсрсзъ
нисколько лѣгъ Фрпдедь открылъ вторичный пропиловый алкоголь и подтверди-яъ прогиоз-ь
Кольбе.

Тпкпііъ обрааодіъ, п на атотъ рааъ новый случай нзоаеріи енова привелъ къ ве-

обкоднвосгл глуоше проникнуть въ задачи етроенін химическихъ воществъ. Руководящая,
идея дана была на этотъ разъ Фраикдаидоиъ.

Изелѣдуя металдо-оргашгчеокія соединения. Фрапкландъ замѣтилъ (1352),

что один* атомъ цинка, мышьяка, сурьмы и т.д. постоянно требует* для своего

насыщенія опрѳдѣлѳннаго количества одноатомныхъ элементовъ или радика-

ловъ, независимо отъ характера поелѣднихъ. Так* было положено начало учѳнію

оОъ атомности или способности атомов* къ насыщенію.

Франклапду не удалось прішѣнить атихъ идей къ органическимъ соедиие-
ліямъ. Этотъ ваіішый шагъ былъ сд'ёланъ почти одновременно (185S) Куперомъ и

Кекуле, которые признали четырехатомность углерода и показали, что этимъ

путемъ удается весьма легко объяснить составъ многихъ органичеокихъ сведи-

неній. Каждый углеродный атомъ можетъ соединяться съ четырьмя другими

одноатомныыи элементами или радикалами, способными замѣщать однаъ атомъ

водорода, но никакъ не бол'ве. Дальиѣйшимъ развитіемъ этой идеи мы обязаны

главнымъ образомъ Кекуле.
. Въ ученіи объ атомности, которая представляѳтъ господствующую въ

настоящее время теорію, принимается, что каждому атому присуща опредѣленная
и притомъ ограниченная способность соединяться съ другими атомами.

Способность эту называютъ атомностью и различают* одно-, двухъ-, трехъ-, четырѳхъ
и т. д. атомные элементы, смотря по тому, соединяются лн они съ-.однпмъ, двумя,
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тремя или четырьмя атомами, водорода, иди другого эквивалентна™ ему
элемента или радикала. Углѳродъ чвтырехатоменъ, такъ какъ даетъ еоединеніѳ
GEt. Кислородъ двухатомѳнъ.такъ какъ обраауетъ ЩО. Вообще химичеекія

соѳдинѳнія характеризуются тѣмъ, что въ нихъ атомности различныхъ атомовъ

вполнѣ насыщаютъ другъ друга. Въ уксусной киолотѣ, раціональная формула
которой RO.GQ.GRs> углеродный атомъ свяаываѳтъ двумя единицами сродства
двухатомный атомъ кислорода; третьей единицей сродства, оаъ соединенъ со

вторымъ атомомъ кислорода, вторая единица сродства котораго связана съ

водородомъ; наконэцъ, четвертой единицей сродства углеродный атомъ связанъ

со вторымъ углѳроднымъ атомомъ, остальныя три единицы сродства котораго

насыщены тремя атомами водорода.
Всѣ вти соотнощенія, по почину Купера, могутъ быть представлены

наглядно, осли къ обозначѳнію атомов* приставить столько черточекъ, сколько

дѣйствуѳгь въ нихъ ѳдиницъ сродства, и соединить загвмъ этими черточками
взаимно насыщаіощіѳ другъ друга атомы. Въ этомъ слуіаѣ уксусная кислота

получить слѣдующую графическую или структурную формулу;

О Я

Я-0-0 О—Я

Jz
Подобная формула действительно способна выражать различныя

соотношения. Она показываетъ, что четвертая часть всего водорода, то-есть одинъ

атомъ его, отнооится иначе, чѣмъ прочіе три атома, ибо онъ соединяется съ кис-

лородомъ, образуя гидроксилъ, тогда какъ другіе атомы водорода связаны

непосредственно съ углеродомъ. Далѣѳ, оба кислородныхъ атома относятся также

неодинаково, такъ какъ гидроксильный кислородъ легче вступаѳтъ въ реакціи и

его легче удалить. Яаконецъ, и Оба углеродные атомы обладаютъ различными
функціями; одинъ изъ нихъ, связанный съ двумя кислородными атомами, легко

переходить въ углекислоту, другой же, наобороть, отщепляется въ видь

метила, Cfij. Бсѣ эти соотношения, вывѳдѳнныявгамиизъ обсуждения формулы,на-
ходятъ себ'Ь подтверждение на опыт*; такимъ образомъ, структурный формулы
въ значительной степени выполняютъ рель реакціонныхъ и коЕституціонныхъ
формулъ.

Что касается зиаченія подобныхъ «ориулъ, то,раэбпрарі зтотъ вопрооъ, оі*дуетъ

различать въ немъ два существенно раэлпчвыхъ пункта: съ одной оторопи, учете о

химической атоыностп, асъ другой—его выраженіе въ так* нааываеныхъ структуряыкъ вор-

мулахъ. Первый изъ атпхъ вопросовъ ииѣетъ лзаъстное материальное содерканіе; оаъ

оеновааъ на набподеніи, что элементарные атомы, стремись ко взаимному совдиввніга,
насыщаютъ при ѳтоыъ одинаковое количество эквивалентовъ другихъ атомовъ ели ради-

каловъ независимо отъ природы посдѣдннхъ. Выражеаіе втпхъ Фактическими, данныхъ въ

Етруктуриьтал. ФОрмулахъ носить въ сущности чисто «орлальный хараляеръ; оно слу-

шитъ лишь вспологатедьныиъ средствомъ дли дучшаго запошшащя и для нагдяднаго вы-

раженід того, что выполнены аеъ требования ученіа ойъ атоииости.

8а единицу атомности принимается атомность водороднаго атома, такъ

какъ опытъ показываетъ, что отдѣльныѳ атомы всѣхъ прочихъ элемѳнтовъ

соединяются всегда съ цѣлымъ числомъ водородныхъ атомовъ, и что законъ

кратныхъ отношений не находить себѣ примѣненія въ тѣхъ водородистыхъ

соѳдинѳніяхъ, который содержать не болѣѳ одного атома другихъ элемѳнтовъ.

Къ сожалѣнію водородистая соединения извѣстны лишь для немногахъ

элемѳнтовъ, такъ что при установлѳніи атомности элементовъ водородистыя соѳденѳ-
нія могутъ встрѣтить лишь ограниченное примѣненіе. Съ помощью другихъ
элементовъ или радикаловъ, одноатомность которыхъ докааанаихъотношѳніѳмъ къ

водороду, удалось определить атомность тѣхъ влвмѳнтовъ, которые не даютъ

ооѳдиненій съ водородомъ. При этомъ, однако, пришлось натолкнуться на

немалый затруднения, которыя- не вполнѣ устранены и по сіе время.

Теояетцч. хнмія Оствальда. "
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Самымъ замѣчатѳльнымъ отношѳнівмъ атомности, поскольку она намъ

извѣстна, является отношѳніѳ ея къ пѳріодичѳской системе элементовъ.

Подобно прочимъ свойотвамъ, атомность оказывается періодической функціѳй
атомнаго вѣса. На таблнцѣ, помѣщѳнной на 32 страницѣ, атомность въ хаждомъ

вертнкальномъ столбцѣ постоянна и возрастаетъ постепенно на единицу при

переходѣ отъ одного столбца къ другому. Начиная отъ пятаго столбца,
атомность по отношение къ водороду начинаетъ постепенно убывать; наоборотъ, по

отношенію къ хлору и кислороду атомность продолжаотъ все такъ лее правильно

возрастать. При втомъ, впрочвмъ, приходится часто наблюдать принадлежность

нѣкоторыхъ элементовъ къ различнымъ рядамъ, о чемъ мы уже упоминали

раньше. Первый, какъ извѣстпо, обратилъ вниманіѳ на эти отношения

атомности Мѳнделѣевъ.

Всестороннему развптіго теоріи атомности пришлось истратиться съ немалыми

трудностями, несмотря на полное совпадете предсказанifi этой теоріи съ Фаптами, особлпво

вь области органической хциіи. Прежде всего оказалось, что основное правило теоріи,
по которому стремлепіс элеиептарныхъ атоиовъ къ насыщевію удовлетворяется всегда
одппаковымъ чнеломъ эквпвалевтовъ, пе есть общее правило. Существуетъ цѣлый рядъ
соедпвевій, в-ь которыхъ на данное количество одпого вдемента проходится рпзличное
число вквивадевтовъ другпхъ элементовъ; таковы: окись углерода 00 и углекислота СОг,
запись азота Na0, окноь азота N0, азотистый апгпдрпдъ Й"г03 и перекись ]цО^ Слъ-

дуетъ замътить, что для нсѣхъ атпхъ тЬлъ пэвѣстна плотность въ газообраавомъ соетоя-

шіі, такъ что здѣсь не новеть быть никакого сомнѣнія въ величин* ыолекулярнаго вѣса.

Разобраться въ этпхъ аактахъ пытались двумя различными путями. Одни, вопреки
всѣмъ этимъ ннленіямъ, прпзнавалп непреложность ученІя о постоянной атонпостн и та-

ин соедппепія. въ которыхъ насыщены не всё едпвпцы сродства, называли ненаеыщея-

аийіи. Предполагалось, что въ пзвѣстныхъ условіяхъ элементы иосутъ давать соединения,
въ которыхъ пѣкоторын едішшіы сродства остаются ведъятельными. Прпчипа,
обусловливающая подобные Факты, равно какъ и вопросъ о тоиъ, почему птоігы располагаются ипогда
такимъ образомъ, что не вев единицы сродства оназываются насыщенными, оставалась

вообще невыясненными.

Другіе ивслъдователя, наоборотъ, принимали, что атомность элементовъ зюяетъ

пзыѣняться, такъ что, напряиѣръ, въ окиси азота, JTO, аэотъ двухатоиевъ, какъ п

кислородъ. Но si втотъ способъ выраженія существующияъ отвошеній объпеняетъ ихъ

нисколько пе болѣе, чѣмъ врпкптіе ненасыщепныхъ единицъ сродства. Несмотря на это,

спорь, возникшей между прнверяіепцаии постоянной л переиѣнвой атомности, оказался

довольно упораымъ.

Но вознож'еиъ еще одпнъ способъ уяснить съ точки зрѣнік атомической гипотезы

существующая раадпчія въ пронплепіи атомности элсмептовъ. Если взглянуть на атомность

яакъ на слѣдствіе нзвѣстныхь свойствъ атоиовъ. дѣйствіе которыхъ измѣняется въ

зависимости отъ раэлвчнаго состоянін пхъ и въ особенности отъ ихъ двишенін, то окажется,
что хотя причала атомности и неизагвнпа, яо проявление ея, т. е. сама атомность, будетъ
въ различным, сяучаяхъ различна.

Подобнаго рода гипотеза была высказана Фантъ-Гов«омъ (1878). Оиъ допуекадъ,
что химическое притвиеніе между атомааги цвляетси одним* изъ слідетвій тяготѣнія, и

показала, что если атомъ нмѣетъ Форму отличную отъ шара, то напрнліевіе притягательной
силы на его поверхности должно имѣть опредѣлеиное число максиивльпыхъ точекъ, Въ

зависимости отъ Формы атоиовъ. Максимальный велнчшш эти могуть быть между собой

различны. Если атомъ обладаегь быстрыаъ тепловьшъ двияіеніеыъ, то действовать могутъ
только наибольшіе наксииумы, в: такимъ образомъ атомность при бодѣе высокой

температурь отзывается лепыпе, чѣаъ при болѣе нпако ft, что вполнѣ соглаеуетвп съ

опытоиъ,

Существуетъ огромное количество соединений, иавѣстныхъ лишь въ твѳр-
домъ и изрѣдка въ жидкомъ состояніи, стровніѳ которыхъ нельзя объяснить съ

точки арѣнія теоріи атомности. Необходимость дать объяснение эт-имъ соедине-

ніямъ заставила поборниковъ ученія о постоянной атомности найти исходъ въ

въ томъ, что иа эти соединенія стали смотрѣть съ иной точки зрѣнія, чѣмъ на

другія соѳдиненія, удовлетворягапдія принятымъ положеиіямъ теоріи атомности.

Въ отличів отъ атомныхъ ооединеній, соединенія эти названы- молекупяр-
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яыми. Къ нимъ относятъ соли съ кристаллизаціоыной водой, двойныя соли, а

также иногда сюда же причисляютъ хлористый аммоній и прочія амміачныя соли-

Образованіе этихъ соѳдиноній объясняется нѳ вааимодѣйствіемъ силъ, дѣй-

■ствующихъ между отдѣлъными атомами и обусловливающихъ ихъ атомность,

а допускается, что сами молекулы, составляющая соѳдиненіѳ, дѣйствуютъ другь
■на друга, какъ нѣчто цѣлыюе и нераздѣльноо, и дѣйствіемъ этихъ-то силъ

-обусловливается связь отдѣльныхъ частой молекулы.
Различіѳ молѳкулярныхъ соѳдинѳній оть атомныхъ было введено впервые

ради учѳнія о постоянной атомности. Уже это одно можетъ внушить нѣкоторое

нѳдовѣріѳ къ этой тѳоріи. Къ тому жѳ нужно сказать, что при всѳмъ ета-

раніи не удается найти никакого разяичія между обоими классами соединеній,

такъ что все различіе сводится къ тому, что одни изъ нихъ удовлетворяютъ

извѣстнымъ положѳніямъ учѳнія о постоянной атомности, а другія—нѣтъ. Въ
прочихъ отношеніяхъ свойства одного класса еоѳдинѳній постепенно переходятъ
въ свойства другого класса, и можно показать, что устойчивость соединеній въ

■обоихъ кдассахъ постепенно измѣняется отъ слабой и непрочной и до послѣд-
нихъ степеней стойкости.

Высказанный здѣсь соображенія показывагатъ, какъ далеко ученіе объ
■ атомности отъ того, чтобы его можно было назвать истинной теоріей хими-

чѳскихъ соединеній, Отъ родоначальницы своей, тѳоріи типовъ, она получила

■столько элементовъ чисто формальнаго характера, что лишь въ поелѣднее время
■сдѣлалось возможнымъ приступить къ количественному выражение наблтодае-
мыхъ явленій взаимнаго прѳвращѳнія вещѳствъ въ зависимости отъ большей

или меньшей прочности ихъ молекулъ. Пока въ большинствѣ случаевъ прихо-

.дится довольствоваться тѣмъ, что структурный формулы даготъ схемы,
способный выразить наблюдаемыя явлѳнія изомѳріи и возможные раакціи.

Мы нѳ желаемъ этимъ выразить неблагопріятноѳ для структурныхъ фор-.
мулъ миѣніѳ- Онѣ стоять къ изображаемымъ ими вещѳствамъ приблизительно
зъ такомъ же отношеніи, какъ формулы аналитической гѳомѳтріи къ ивображаѳ-
мымъ ими формамъ пространства; конечно онѣ не могутъ сравниться съ послѣд-
.ними въ точности и совершенствѣ, какъ это и можно предположить на основаніи

принцип!альнаго различія обѣихъ этихъ областей знанія. Тѣмъ не мѳнѣе,
структурныя формулы даіотъ возможность посвященному въ ихъ тайны химику
■вывести цѣлый.рядъ заклгачѳній и выразить въ краткой форм* огромное
количество опытныхъ фактовъ.

Структурный формулы, развитіѳ которыхъ только что нами изложено, не

падолго могли удовлетворить развивающуюся науку, давая ей возможность

выражать всѣ вновь открывае^тѳ случаи изомѳріи; пришлось расширить ихъ

въ извѣстномъ направпѳніи и ввести новую точку зрѣнія, которую слѣдуетъ

■отмѣтить, какъ весьма целесообразное развитіѳ первоначальнаго принципа. Уже

давно Виолиценусъ укаэывалъ на то, что нѣкоторыѳ случаи изомѳріи молочной
кислоты нѳ находить сѳбѣ удовлетворитеяьнаго объясненія въ структурныхъ

формулах»,- нзображаѳмыхъ на плоскости бумаги. Въ 1S7T году Фантъ-Гоффъ
преднривялъ первую попытку перенести структурныя формулы съ плоскости

въ пространство. Онъ принялъ, что четыре единицы сродства углерода раа-

мѣщены въ верпшнахъ правильна™ тетраэдра, и вывѳлъ отсюда цѣлый рядъ
слѣдствій. Мы уже имѣли случай указать на важнѣйшѳѳ изъ нихъ (стр. 105),
именно, что углеродный атомъ, соединенный съ четырьмя различными

радикалами, долженъ быть асснметрнченъ и потому можѳтъ имѣть двѣ различный

формы, другь съ другоиъ несовмѣстимыя. Мы указывали, что выводъ этотъ.

какъ нельзя лучше, согласуется съ опытными данными.

Второй выводъ состоялъ въ принятін того, что два атома углерода,
связанные двойной связью и соединенные съ какими-нибудь другими группами,
должны имѣть два нѳодинаковыхъ расположенія въ пространств*, давать два

изомера одинаковой структурной формулы. Мысль эта въ рукахъ Вислицѳнуса
нашла сѳбѣ разнообразное примѣнѳніе для объяснѳнія и открытія новыхъ олу-

13й
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чаѳвъ изомеріи. Легко -уяснить оѳбѣ эту идею, раэомотрѣвъ прилагаемые
рисунки,' которые изображаютъ изомѳрію мапеиновой (фиг. 32) и фумаровой
(фиг. 33) кислотъ.

Воззрѣнія эти оказались чрезвычайно плодотворными. Химикамъ они

дали возможность точнѣѳ изелѣдовать новые случаи изомеріи, не находивпхіѳ-
сѳбѣ объясяѳнія въ струістурной теоріи и потому до пѣкоторой степонн пугав-
шіе ваЬжъ изелѣдователей. Мало того, воззрѣнія эти дали много новыхъ ука-

заній и помогли разобраться въ сложныхъ отношаніяхъ. Дальнъйшему
развитие основной идеи не мало способствовали изслѣдованія 8. Фишера надъ са-

харами, весьма сложныя и разнообразный отношепія которыхъ до сихъ поръ

находять себѣ удовлетворительное объясненіе съ точки зрѣнія теоріи.

,сот

Фиг. 32. Фнг. 33.

Въ химіи азотиотыхъ ооѳдиненія эти воззрѣнія также сослужиля немалую-

елужбу при скстоматикѣ соединений, что видно особенно изъ работь Гантша.

Легко предвидеть, что перенесенная въ пространство структурная хпмія или пте-

реохдыія потерпптъ ту же участь, которую въ свое время лонесла собственно

структурная хинія. Всикій разъ, какъ появляется лодобнан удачная идея, первое вредя лзслѣ-

дователь встрѣчаетъ дѣлый рндъ фалтовъ, находящихся въ самом* аучшемъ согласіи съ

развиваемой идеей. Обменяется это нвленіямп анаяогіп, наблюдаемыми въ различныхъ
свойстваіъ веществъ независимо отъ какпяъ бы то ян было частных* теоріи. Удачная
система идеи оказывается плодотворной и тѣмъ, что она поапаляетъ предсказать маогііі

еще яеиэвѣстЕшіі явлепія. Она играетъ приблизительно ту же роль, какъ подвергнутая

энетраполащн эыяиричеепая Формула, изображающая какое-нибудь явлигіё природы. Пока

экстраполяціп не велика, наблюдается прекрасное совнаденіе между предскаэаніемъ

Формулы и послѣдующей опытной проверкой. Но при болѣе значительной экстраволяділ, или

когда уже будутъ исчерпаны бдижеІшіп анадогіи, ундоненііі Фактовъ отъ Формулы все бу-
дутъ больше л больше, л въ новяЬ концовъ Формула окажется совсѣмъ

неудовлетворительной; ее придется замѣнить другой, содержащей большее число нонсгантъ; эта новая

Формула будетъ уже выражать не только прежніе Факты, но и сделанный затѣыъ даяьвѣа-
пгія обобщения.

До сизъ поръ удавалось развивать теорію строепія, не выходя пзъ ея первона-
чадьньнъ раиокъ, по иало вѣролгно, чтобы такъ могло быть и дальше. Уже и теперь
из* лагерн яорганииовъ"начивоготь раздаваться,особенно въ послѣдпее время, гроігкіе

голоса, которые свидѣтельствуютъ о предстоящем^ банкротствѣ структурной хиыіи.

Дальнѣйшѳѳ развитіе структурной химіи, въ иномъ направленіи, произоягло-

безъ существениаго измѣненія яѳрвоначаньныхъ идей ея, а лишь благодаря
удачному примѣнѳнію новыхъвоззрѣній, заимствованныхъ изъ другихъ областѳй.Ванъ-

Лааръ (18S5) указалъ на цѣлый рядъ случаевъ, гдѣ вещество относилось такъ,.

какъ если бы оно было построено по двумъ различнымъ структурнымъ формуламъ.

Онъ назвалъ подобяьгя вещества таутомѳрными. Въ последнее время описано

большое количество относящихся сюда явлѳній. Здѣсь мы имѣемъ дѣло съ

веществами, которыя легко и быстро превращаются въ изомерныя ооѳдиненія

другого отроенія. Вътвердомгьсоотояніи можетъ существовать лишь однаивъ этихъ

формъ (за исключеніѳмъ? случаевъ, когда обѣ формы даютъ смѣшаиныѳ.

кристаллы, что до сихъ поръ не наблюдалось, но что не представляется невоз-
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мозвнымъ); въ жидкомъ состояніи, ыаоборотъ, всегда получается сыѣсь обѣихъ

иаомѳрныхъ формъ, какъ того трѳбуетъ тѳорія химичѳскаго равновѣсія. Такъ
какъ вещества реагнругатъ всегда въ жидкомъ состояніи (расплавленкыя или

въ видѣ растворовъ), то химику всегда приходится имѣть дѣло съ нѣсколышми

формами; смотря по условіямъ, реагируетъ то одна нзъ нихъ, то другая, при
чѳмъ во время реакціи постоянно образуются все новыя и новыя количества

реагирующей формы за счетъ ея изомера. На оенованіи ѳтихъ простыхъ поло-

жепій легко уясняются всѣ паблюдаемыя въ этомъ случаѣ явленія. Мы не ста-

немъ болѣв подробно останавливаться на этомъ воцросѣ, такъ какъ онъ требу-
етъ знанія химической динамики.



ЧАСТЬ ВТОРАЯ.

Учете о сродствѣ.

Введеніе. Общая энергетика.

Если мы пожѳлаемъ указать самый общій признакъ воѣхъ естествевныхъ про-

цессовъ природы, то увидимъ, что всѣ они связаны съ измѣненіѳмъ ааѳргіи
во времени и пространствѣ. Безъ подобнаго измѣненія не можѳтъ совершаться

ни одинъ процессъ, и если нѳ имѣется измѣнѳнія въ состояніи энѳргіи, то мы

вообще нѳ можемъ аамѣтить никакого измѣненія сужествующаго состояния..

Физнко - хнмичѳскій процѳссъ будѳтъ оцредѣленъ, если дано происходящее

при этомъ иэмѣнѳніе энѳргіи въ качѳственномъ и количеотвѳнномъ отношеніяхъ,

И такое указаніе не только всегда возможно, но оно въ тоже время будѳтъ и

исчѳрпывающимъ. Въ еамоі^ь дѣлѣ, всѣ особенности, которыя мы пршшсываемъ

разлнчньшъ вѳщамъ внѣшняго міра, въ свою очередь могутъ быть сведены къ

измѣнѳніяыъ энергін, такъ какъ суждеігія о внѣшнѳмъ мірѣ основываются гакъ

или иначе на процѳссакъ, которые вызываются внѣшнимъ міромъ
непосредственно или посредственно въ органахъ нашихъ чувствъ, послѣдніѳ же реаги-

руютъ исключительно на прибыль или убыль энергіи. Такимъ образомъ, соот-

ношенія энѳргіи представляютъ въ сущности то единственное нѣчто, которое
намъ извѣетно о вн'Ыпнѳмъ мірѣ, а самъ внѣшній міръ представляется намъ

какъ система, въ которой различный формы энѳргіи расположены извѣст-
нымъ образомъ во времени и пространствѣ.

Съ этой же точки зрѣнія надо емотрѣть очевидно и на явленія, которыми
спеціально занимается химія. Нельзя представить еебѣ ни одного химичеекаго

процесса, при которомъ не происходило бы изиѣненій въ состояніи энергін;
химическій процѳссъ будетъ вполнѣ опредѣленъ, если будутъ даны въ

качественном, и количествѳнномъ отношеніяхъ формы энергіи, принимающая въ нѳмъ

уяастіѳ. •

Соотношѳнія энергія не только служатъ характеристикой состояніи и ихъ

измѣненій, но и заклгачалотъ въ сѳбѣ уеловія, опредѣляющія возможность

процесса, а также характеръ того процесса, который долженъ имѣть мѣсто въ

данныхъ уоловіяхъ. Иными словами: воѣ общіѳ и частные законы химіи и

физики могутъ быть приведены къ одной общей формѣ, въ которой определяемый
даннымъ закономъ процѳссъ явится въ видѣ превращенія или, оощѣе говоря,
соотношения имѣющихся формъ энѳргіи. Поэтому вся совокупность атнхъ наукъ
можѳтъ быть названа общамъ имезѳмъ энѳрг.етик.и, или ученія объ энѳргіи.
.Приведете всѣхъ законовъ къ-только что указанному тиау можѳтъ быть

названо въ настоящее время самой общей и самой точной формой, которую мы

можемъ придать нащимъ знаніямъ.
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Такимъ предаючтительнымъ шложѳніѳмъ своимъ энергія обязана тому

обстоятельству, что сама по себѣ она, является неотъемлемой принадлежностью

-рѣпштельно всѣхъ отд-^ловъ нашей ваукн л^вмѣстѣ съ тЬиъ, благодаря
всеобщему закону превращения, служить связующим* звеномъ отдѣльныхъ
областей зжанія.

Нерѣдко ыатерін дридпютъ большее акачевіе, ч'Ьмъ эиергіп, илп по npafineif
кѣрі оби, эти пошітіп ставнтъ рпдоиъ друтъ съ другом*, называя нхъ основными

принципала веего Физпческаго міра. На, это »в занВтпм'ь, что поплтіе матеріп слпшкоыъ

пеопредѣлѳнно д.га того, чтобы оно заслуживало подобна™ паложеаія. Вт. саиомт. лучшсмъ

стуча* ложно сказать, что матсрія определяется тѣіш Формами энергія, который
существуют* одновременно въ дапиоят. эамниутамт. пространстаѣ. Мы считаешь вішеяь мате-

ріальпымъ потопу, что онъ обладшзт-ь вѣсоиъ и массой, т. сэпергівЯ тпготііпіп п

способностью к* воспріятію кинетической эиергіп; дадьп'Ьйшія свойства его, вакъ температура,

цвт.т'ь, іямичесЕіе соиавъ, характеризуют отпошеше этого камни дъ тепловой,
лучистой п химической эвергіп, Заяонъ созрапенія матерін, который обыкновенно ставнтъ на

ряду съ законоыъ сохраиевіп эиергіп, относится не ко лсВмъ втнмъ спойствамъ, а въ

одной лишь масел, и оказывается лишь частнымъ елучаенъ общаго закона внергіи.
Особенностью въ кснцѣ концовъ пвляегся вишь то, что вей Еазваннып Формы энергіи
одновременно существуют-ь въ днвяомъ пространстве и нагутъ быть вмѣстѣ переиѣщйеяы
съ одного мѣста на другое. Этотъ фоктъ одновремепнаго врпсутствіи въ данвомт. м'ЬвтЬ

раздвчнызсъ вормъ внергіа п составляете, то единственное вѣчто, которое можно принять
во впиііаніе, еакъ своеобразную особенность того, что мы наэываеиъ матеріей. Такимъ

обрааонъ мы не имйем* возѵожностй утверждать, что матеріп згшлючаетъ что-либо новое,
не присущее иоаятію внергіп.

Но что же такое энергіи? Полное опредѣленіе мы получимъ лить тогда,

когда двдимъ описаніе всѣхъ свойотвъ ея, что составляѳтъ содержаніѳ точныхъ
наукъ. Принимая во взиманіѳ все изложенное выше, можно однако сказать

кратко: энергія есть различимое въ аространствѣ и времени.
Независимо отъ пгарокаго примізнѳнія понятія энергіи во всъхъ отдѣлахъ

физическихъ знанін, значѳніе этого понятія при наложѳніи опытныхъ фактовъ
объясняется тѣмъ, что} для самой энергіи можно установить цѣлый рядъ об-

щихъ законовъ, которые находить себѣ одинаковое иримѣнеиіе во воѣхъ

отдѣлахъ науки; благодаря этому, извѣстныя соотношения становятся болѣе

наглядными и является возможность дѣлать заключенія относительно неизвѣстныхъ.

Такимъ образомъ, раземотрѣнію соотноглѳбій между химической энергіѳй и:

другими формами ея необходимо предпослать общее издожекіе законовъ энергіи
т. ѳ.собствѳнно энергетику.

Иавѣстяыя въ настоящее время формы энергіи распадаются на механн-

ческія и' на немеханичеекія; вотъ онѣ:

A. Мѳханическія формы энергіи.
1. Энѳргія объема,

3. Энергія поверхности.
3. Энергія положения.

4. Энергія движешя.

B. Нѳмеханич|ѳскія формы.
5. Теплота.
Ѳ. Электрическая и магнитная энергія.
7. Лучистая энергія.
8. Химическая энергія.

Вопросъ о тоиъ, являются ли эта эормы единственно воаножными, да сихъ паръ
ие рѣшенъ окончательно. Сопоставляя вев мыслимые слутап. разнообразии, какіе только

можно придумать для величины столь общаго характера, кпкъ внергіп, моікно воставить

сей некоторое предстатілепіе о евоёотвахъ другпхъ Фор«ъ: вііергіи, иоторьтя1 хотя и

миелины, по пока не извистни. Основываясь на результятахъ ирвдварительныяъ цаадѣдо-

в.йній, предпринятый, ивою по этому вопросу, ложно предпояОЕйть,' что должно оуіце-
ствовать довольно иного нензвѣстныхъ доселѣ Формъ еиергіи...
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Объ объемной энергіи мы нмѣли случай говорить выше, излагая газовые

законы (стр. 33), которые служатъ выражѳыіемъ свойствъ этой формы энѳргіи
въ важнѣйшихъ изъ извѣетныхъ намъ случаевъ. Мы видимъ, что количество.этой

энергіи: измѣряется проиаводеніемъ двухъ величины давления и объема. Замѣ-

тимъ, что обстоятельство это,т. е. фактъ выражения количественной величины

энергіи двумя факторами, нооитъ общій характѳръ; воѣ формы эаергіи могутъ
быть разложены на два фактора, произведепіекоторыхънепосредетвенно даѳть

числовую величину энергіи.
Каждый изъ этихъ факторовъ.имѣѳтъ свое особое значеніо. Одннъ изъ

нихъ служить выраженіемъ наличности или отсутствія еостоянія равновѣеія
между двумя сосѣдзими частями пространства, занятаго данной формой энергіи.
Въ разематриваемомъ случаѣ роль ату выполняетъ давленіѳ: два газа съ

одинаковымъ давлѳніемъ не оказываютъ никакого вааимнаго вліянія на свои

объемы, т. е. находятся между собой въ равновѣсіи относительно объѳмдай

энергіи. Мы констатируемъ равенство давленія въ двухъ гаэахъ, соединяя ихъ

поочередно съ мажометромъ—приборомъ, который нозволяетъ намъ тѣмъ или

инымъ путѳмъ судить о наличности давленія и его измѣнѳніяхъ. Если показаг

нія манометра въ обонхъ случаяхъ одинаковы, то отсюда мы закліочаѳмъ, что

давленіѳ въ обонхъ газахъ окажется одинаковымъ и при непосредствѳнномъ
ихъ еоединеніи между собой. Вообще, можно сказать, что два давленія, равныя

порознь . третьему, равны между собой. Правило это въ соотвѣтстаенной

формулировке применимо ко всѣмъ вѳличинамъ одинаковаго характера съ давле-

ніѳмъ, и хотя оно кажется съ перваго взгляда само еобой понятнымъ, тѣмъ не

мѳвѣе оно имѣетъ огромное значеніѳ.

Величины этого рода, опредѣлягащія равновѣсіе той или. другой формы

энѳргіи,1 называются факторами напряжения (Intensitatsgrossen, Helm 1887).
У каждой формы энергіи есть своя особая величина для выраженія напряжешя,
опредѣленіе которой существенно необходимо для того, чтобы' можно было

судить объ отношенін энѳргіи въ данныхъ условіяхъ.

Несколько словъ необходимо посвятить прибораыъ, служащимъ для измѣренія *ая-

торовъ напршкенія. То, что оказано о приборахъ для иэііѣреніа. давленія, или
.

маномё-

трахъ, кояетъ быть отнесено и но вс*мъ прочпцъ нетодамъизи'Бретя напряженін. На-

мометромъ называется приборъ, который ножетъ воспринимать объеинуш анергіш и

даетъ возможность' судить гЬяъ или ннынъ путемъ о воспринятое кодичествѣ ей. Так*,
маноивтрь, унрѣпляемый обыкновенно на паровыіъ нотлахъ, првдетавлнетъ коробку изъ

упругаго металла, которая, уступая давлеиію, дѣйствугіицему па нее изнутри, расширяется,
пока протнводѣйствіѳ упруигеь силъ не сдѣлаетсн равным* ивмѣряемоыу давленію.

Происходящее при этоігь пзмѣненіе объема легко наблюдать по движений рычага, который
механически увеличиваетъ незначительную величину движеній атѣаожь яоробви. Мавометуь
дЬйстауетъ только тоща, когда объеиъ его Фактпчеекп излѣнпетсп давленіемгь; неподвиш-
нап, .неупругая коробка была бы непригодна въ этоыъ случаѣ. Впрочемъ, величина из-

мѣдепін объема вдолнѣ произвольна, и прптомъ'ыожетъ быть тѣяъ меньше, чѣмъ больше

переката рычага, которая въ свою очередь яожетъ быть тЬмъ значительнее, тВііъ легче

и подвпжаѣе саиъ рычзгъ. Въ общеиъ подобный измерительный приборъ всегда заииствуетъ

изв*стное количество эпергіп у системы, напряівепіе которой определяется; количество

вто ыоаіетъ быть сдѣлано тѣыъ иенѣе, чѣнъ неяьше энергіи потреблаетъ рычагъ (въ об-

щвмъ сышедѣ)- при своемъ передвнніеніп. Тѣыъ не агепѣе никогда нельзя довести эту

величину до нудя.
Въ этихъ строкахъ набросана общая теорія прпборовъ для измѣренія «акторовъ

наирвжешя; болѣо подробному' раааідтш е« эдѣсв не ігВсто.

Другой факторъ объемной энергіи —объемъ или пространство. Онъ

характеризуется тѣмъ, что нѳ оказываѳгъ никакого вліянія на равновѣсіе^ такь

какъ въ ратшовѣсш могутъ находиться произвольные объемы саэовъ, Наоборотъ,
превращоніе-объемной энѳргіи въ друшя формы всецѣло зависать отъ. этой

величины: подобное превращеніѳ совершается не иначе, какъ съизмѣнѳніемъ

объема; Этого рода, величины мы- называемъ емкостью iKapazitufcsgrossen),
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Характернѣйщая особенность воѣхъ . емкостей — это законъ сохракенія,
которому подчиняются всѣ (кромѣ одного) факторы емкости. Мы такъ

освоились съ атимъ фактомъ въ примѣнѳніи его къ объемамъ, что онъ намъ кажется

какъ нѣчто само собой понятное, и мы не можѳмъ даже себъ представить,

чтобы дѣло могло совершаться иначе. Но въ другихъ факторахъ емкости, съ

которыми мы мѳнѣе освоились, открытіѳ соотвѣтственнаго частиаго случая

этого закона составляло весьма важное научное открытіе.
Законъ этотъ гласить, что въ данной системѣ прн всѣхъ возмож-

ныхъ измѣнѳніяхъ сумма факторовъ емкости не измѣняѳтся. Бъ при-
мѣненіи къ объемной энергіи вто означаетъ, что общій объѳмъ не можетъ из-

мѣняться; когда одно изъ тѣлъ системы увеличивается въ объемѣ, то при

этомъ необходимо долженъ уменьшиться объемъ другого или другихъ тѣлъ, н

прнтомъ на такую же величину. Что адѣсь имѣется нѣчто не совсѣмъ „само
собой понятное", въ этомъ легко убѣдиться, если мы попытаемся установить

аналогичный законъ для давленія и увидимъ, что онъ въ этомъ случаѣ непрн-

мѣнимъ. Свойство это, пожалуй, можетъ послужить важныыъ подспорьѳмъ для
опредѣлевія понятія пространства.

Двѣ слѣдующія формы механической энергіи: поверхностная энѳргія и

энергія положения, приводить наоъ совершенно къ тѣмъ же ааключевіямъ. Для
первой факторомъ напряженія служить поверхностное напряженіѳ, а емкости —

поверхность; для другой этими факторами служатъ равстояніѳ и сипа. Въ яв-

лѳніяхъ превращения въ химическую энергію почти что не приходится имѣть

дѣло съ этими формами энѳргіи, поэтому мы не станѳмъ подробнѣе
останавливаться на ихъ свойствахъ.

Четвертая форма механической энѳргіи важна во многихъ отнощеніяхъ.

Факторами ѳя служатъ: масса и квадратъ скорости, что видно изъ формулы

-г-»»»2 (стр. 4). Масса играетъ роль емкости, а скорость—напряжепія; это видно

изъ того, что между двумя массами только тогда не можетъ существовать об-

мѣна энвргіи движѳнія, когда обѣ они обладаютъ одинаковою по величинѣ и

направленно скоростью, такъ какъ только тогда ■обѣ массы постоянно находятся

на нѳизмѣнномъ другъ отъ друга разстояпіи.
Примѣняя къ маееѣ законъ сохраненія емкооти, мычіриходимъ къ

знаменитому закону сохракенія массы, съ которымъ мы уже имѣли дѣло въ началѣ

нашей кни^я. Здѣсь онъ является пѳредъ пами какъ частпый случай одного

общаго закона.

На ряду съ разложеніенъ внергів движевія на указанные два «актора., ыы мояемъ

разложать ее еще я "на другіе Факторы:—-и п тѵ; вдѣеь тѵ служите емкостью. Выраше-
иіе это, изаѣстаое въ механикѣ подъ именеиъ количества двткеюа, точво такъ яе подча-
няЕтея ваиту сохрапешя емкости. Здѣсь, сиотрп по обстонтельетввмъ, онъ прпвияаеть

различный еорііЫ; лучше всего онъ извБСтенъ каігъ законъ сохранения центра тяжести.

Мы не остававлнваеііся да етонъ вопросѣ подробдѣе, такъ ца.къ онъ иыѣетъ 'пало отно-

шевія къ хпміп.

Описаніе свойствъ другихъ формъ энергіи мы откладываѳмъ до другого

мѣста, здѣсь жѳ скажемъ еще лишь нѣсколько еловъ охимической энвргіи- При
прѳвращеніи одного вещества въ другое вообще наблюдаются измѣненія общей
энергіи его, которыя мы отнооимъ на счетъ намѣнеиій количества химической

энѳргіи системы, если только въ этомъ процессе не принимают* участія другія
формы энергіи. Для. химической энергіи точно такъ же должны существовать

свои особые факторы напряженія к емкости. ■"'■■-

Въ этомъ случаѣ емкостью служить количество вдщоства, которое

пропорционально химической энѳргія, но не окааываѳтъ никакого вліянія на

данное химическое, равновѣеіѳ. ■Не слѣдуетъ смешивать атогс понятія съ

массой, или вѣсомъ; правда, оно пропорціонально. обѣимъ этимъ--делнчинам'ь, по
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не идентично, ни съ одной изъ нихъ. Эт;о видно изъ того, что два тѣла,
одинаковая по массѣ и вѣсу, могутъ быть далеко не одинаковыми по химической

энергии.
Такимъ образомъ, законъ сохраненія въпримѣнѳніикъ химической емкости

не ограничивается сохранѳніемъ при химичеекихъ процѳссахъ массы и вѣса,
но вводить дальнѣишѳѳ ограниченів и выражается въ формѣ сохраненія
химическаго вида при всѣхъ химичеекихъ реакціяхъ (стр. 5).

Въ сравпепіц съ прочими Факторами емкости хиапческій «актор* емкости

существенно отличается, оказывал тѣаъ самыыъ пѣкоторое вліниіе п на Факторъ хпмпчеекаго

напряяенія, Двт* массы или. два объема могутъ лишь количествевно отличаться другь отъ

друга и могутъ Оьпъ лишь положительными. Дна вещества отличаются въ общемъ не

только по количеству, во и по „химическому виду" своему. Отсюда слѣдуетъ, что массы

я объемы можно складывать' безъ веявнхъ ограничений, тогда какъ количества химп-

чевкихъ аещеетвъ можно складывать только тогда, когда они одинаповаго вида, т. е

когда Они химически одинаковы между собой. Кромѣ того между химвческини «акторами
емкости существуіоть иявЬстиыя соотношенін, который могутъ быть выражены
химическими уравнепіями, опирающимися на стехіометркческіе законы. Эта сложность

химической впергіи вызывает* соотвѣтственныя услотаенія въ химической энергетикѣ; втаиъ
и объясняется, почему запоздала научная разработка этой области.

Все сказанное пролпваетъ новый свѣтъ ва вопросъ о возможности вSanaнаго

превращения элеыентовъ. Нельзя утверждать, чтобы это было абсолютно невозмоншыиъ,
однако можно съ увѣренпостыо сказать, чго возможность подобнаго превращенін вѣроатна
или вевѣроптва въ той же степени, какъ д нарушеаіе закона сохрапевія массы.

Факторомъ напряженія химической энергіи служить химическій потеиніалъ,
названный такъ по аналогіи оъ мвханичѳскимъ и электрическимъ потенціалаыи.
Понятіе это въ обгдихъ чѳртахъ обозначаетъ приблизительно то же, что прежде

называли неопредѣленнымъ именѳмъ химическаго ородотва. Мы будѳмъ имѣть

случай впоолѣдствіи точнѣѳ определить это понятіе; теперь же скажѳмъ только,

что равенство химичеекихъ потенщаловъ для химическаго равновѣсія такъ же

существенно, какъ равенство давленій при равновѣсіи объемной энергііг.
Ученіе о химическомъ сродствѣ есть ученіе о ирѳвращеніи химической

энѳргіи въ другія ея формы, а потому оно должно распадаться на столько

отдѣловъ, сколько суптествуетъ формъ анергіи. При настоящемъ положеніи

нашей науки однако программа эта нѳ совсѣмъ еще выполнима, да и самое изолѣ-

дованіѳ прёвращеній химической энергіи въ другія формы энергіи произведено
не въ одинаковой мѣрѣ.

Изъ воѣхъ отдѣловъ учѳнія о сродетвѣ раньше другихъ развились тѳр-
мохимія и электрохимія; отногяенія между лучистой энѳргіѳй въ формѣ свѣта

и химической энергіей также составляюсь отдѣльную главу ученіяо сродствѣ
подъ именѳмъ фотохыміи. Что касается четырехъ формъ энергіи, которыя въ

ихъ отношеніяхъ къ химической энѳргіи должны составить механохимію, то

хотя и существуютъ въ наукѣ нѣкоторые взгляды на эти отношенія, но къ

разработки н-хъ только лийь приступаютъ. Бели мы обратимъ вниманіе на то, что

при всѣхъ химичеекихъ процессахъ наблюдается измѣнаніѳ концентраций вѳ-

ществъ, и что явленіѳ это весьма существенно для хода процесса, то мы уви-

дныъ.что главная роль выпадаетъ здѣсь на дошо объемной энѳргіи, которая

(отчасти въ формѣ осмотической объемной энергіи, стр, 156) превращается въ

химическую и обусловливаем ходъ явлѳнія, Такимъ образомъ то, что въ пере-

носномъ смыслѣ называіотъ химической механикой, въ действительности заслу-

живаетъ этого названія въ собственномъ смыслѣ слова, такъ какъ ученіе о

химическомъ равновѣсіи въ сущности есть ученіе о взаимныхъ отношеніяхъ

химической, и механической, въ частности объемной, энѳргіи.
Что касается вопроса 0 возможиыхъ соотнощѳніяхъ химической энѳрг.іи

съ тремя прочими формами механической энѳргіи, то мы моженъ. сказать, .что

вонрооъ этотъ разработанъ еще очень мало. Йзвѣотно, что нѣкоторые растворы
на поверхности имѣютъ другой составь, чѣмъ внутри; такимъ образомъ .здѣсь
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мы кмъемъ дѣло оъ иввѣстнымъ соотношеніемъ химической энѳргіи сь энѳр-
гіей поверхности. Далѣѳ извѣстиы некоторые случаи, въ которыхъ хішичаскіѳ

процессы испытываготъ иавѣстное вліяніѳ со стороны эпергіи. движѳнія

Свліяніе центробѣжной силы на химическія равиовѣсія; Bredig 1895);
аналогичное вліякіе тяжести, одной изъ формъ энергін положения, выяснено съ

теоретической стороны н находить себѣ подтверждение на опытѣ. Всѣ эти явлеиія, по-

вторяемъ.'разрабоа'аиы весьма мало;въ естѳствѳнныхъ явленіяхъ природы и въ

тохническихъ процоссахъ они не нграютъ замѣтной роля, таиъ что механохішія

практически сводится къ указанньшъ выше отношѳніямъ химической

энѳргіи къ объемной.

КНИГА СЕДЬМАЯ.

Термохимія.

ГЛАВА ПЕРВАЯ.

Общія замѣчанія.

Изъ всѣхъ прѳвращеній химической энергіи въ другія формы ея легче

всего и полнѣѳ всего совершается превращение ея въ теплоту. Термохимія, или

ученіе объ отиошѳніяхъ между теплотой и химической энергіей, стала

разрабатываться поэтому ранѣе другихъ отдѣловъ учѳнія о сродотвѣ и въ настоящее

время прѳдставляѳтъ наиболѣе подробно разработанаый въ эксперименталъномъ
отноженіи отдѣлъ его.

Весьма важно знать точную величину химической энергіи, если

желательно рѣпшть вопрооъ объ источннкахъ и запасахъ энергіи, которые находятъ

оебѣ примѣнвніѳ въ. техникѣ и принимают^ участіе въ фыаіологичѳскихъ про-

цеесахъ- При этомъ. оказывается, что всѣ источники энергіи, примѣняемыѳ въ

тѳхникѣ, въ .сущности химическаго происхождения н сводятся къ соединенію
алемѳнтовъ горючихъ вещесгвъ оъ кислородомъ воздуха. Къ этому слѣдуетъ

прибавить, что вся жизнедеятельность органнзмовъ всецѣло покоится на хима-

чѳскихъ пронессахъ- и освобождающейся при нихъ энѳргін. Язъ всѣхъ формъ
энергіи химическая играѳтъ нажнѣйшуга роль, а въ обиходѣ природы, занимаетъ

главное мѣсто.

Исторія гериохимш начинается оъ технич.есишь и Физіолоиіческпхъ задать,

история сіавилн оебѣ и старались разрешить Лавуазье, Дапдаоъ, РуиПФОрдъ, Дюлот-ь, Депре
и др. Самое установление осповыыхъ приндиповъ втойазувив'ь 1138*15180111. отиошеши

принадлежать трудамъ Лавуазье и Лапласа, которые устпповидн законъ, что для разложения

далиаго соедавеЕІя требуется 'как* рааъ столько тепле, сколько выдѣлпется его при оВра-
вовааіп этогр соединения изъ алеиентовъ. Это одинъ ваъ частвыхъ случаевъ общаго
закона сохранения энергіи и притоиъ случай особенно простой.

Законъ сохраненія энергіи въ примѣненін къ
'

тормохимическимъ процес-
саыъ и притомъ во всемь его объемѣ былъ высказанъ впервые Генсомъ (Hess

1840) въ форм-й закона постоянства суммъ тепла. Законъ этоть гласить, чтораа-

витіе тепла при химичеокихъ процѳссахъ зааноить только отъ начальнаго и

конечнаго состоянія; если послѣднія даны, то тѣмъ еамымъ. о^рѳдѣлепо' и

количество выдѣлятощагося при реакціи- тепла, независимо отъ характера промежу-
точныхъ состояній.
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Согласно иашимъ теперѳшнимъ возэрѣніямъ каждому состояние системы

присуще определенное количество энѳргіи, и то, что мы называемъ „еостояні-
емъ", всѳцѣло опрѳдѣляется формами и количествомъ свойственной ему

энѳргіи. Двумъ раалачнымъ состояніямъ отвѣчаютъ два различный количества

энергіи, и эту разницу приходится отнимать или пополнять при переходѣ изъ

одного состоянія въ другое. На какія части распадается отнимаемое или

прибавляемое количество для окончательна™ вывода очевидно безразлично,

Вполпѣ созпавап важной значепіе этого закона, Гессъ вывелъ его, какъ результата
опытпыхъ пзсдѣдовапій, п ировіірилъ его съ различной стороны, разлагая одиаъ н тотъ

же химлчѳепій процессь различивши способами на части и определяй тепловой ЭФФектъ

каждой' лзъ инхъ. Оказалось, что суыиа анФептовъ была постоянно независима атъ того,

на какія частп разлагался процессъ. Мы заимствуема изъ чпеловыхъ кавньіхъ Гесса слѣ-

дующую таблицу:

СУММА.

S^SOi — +ШЩ (въ растворѣ) 595,8 595,8
ЯааО(+ Л%0 77,8 „ 518,9 536,7
BbSOi + ШьО 110,7 „ 480,5 597,2
^jSO,4-5H20-155,6 „ 446,5 601,8

Бъ первом^! столбцѣ циьръ приведены количества тепла, освобождающегося при
дѣйствіи сѣрной кислоты на'1,2ц5 гранм-ь-иолекудъ воды, во второиъ—тестовой ввФвЕтъ

нейтрализпліп аыміакоиъ разбавленной такииъ образомъ сѣрпой кислоты. Въ суииі
получается приблизительяо постоянвое чпожо.

Значаще этого закона для методики термохимІи громадно, и Геосъ вполнѣ

сознавалъ это. Законъ этотъ позволяешь вычислить тепловой аффѳктъ такого

процесса, который не можѳть быть подвергнуть непосредственному измѣренію; для

этой цѣли мы вводимъ искомый тепловой эффѳктъ, какъ члѳнъ суммы, которая

сама, равно какъ и прочія слагаемый, можетъ быть измѣрена непосредственно.
Такъ, напримѣръ, нельзя измѣрить количество теплоты, которая выдѣляѳтея прн

сгораніи угля въ окись углерода. Но если измерить количество тепла при его-

раніп угля въ двуокись, то можно написать, что она равна теплотѣ сгоранія

угля въ окись углерода пшосъ теплота горѣнія окиси углерода въ двуокись.

Последнюю величину также можно найти изъ опыта; такимъ образомъ, вычитая

это число изъ пѳрваго, мы опредѣлимъ искомую теплоту горѣнія угля въ окись

углерода (см. ниже стр. 191).
Одновременно оъ Гѳссомъ, котораго олъдуетъ считать истиннымъ основа-

тѳпема» тѳрмохиміи, а также послѣ него въ этой области работали другіѳ изелѣ-

донатели: Эндрюсъ, Грзэмъ и особенно Фавръ и Зильберманнъ; послѣдніѳ
собрали богатѣйпгій Ъпытный матѳріалъ, но по ясности воззрѣній всѣ они

далеко отстаютъ отъ Гесса.

Выводы, развившейся тѣмъ врѳменѳыъ механической теоріей тепла,

были примѣнѳны къ тѳрмохиміи впервые Ю. Томсеномъ (1853); этотъ изелѣдо-

ватель произвѳлъ въ этой области вплоть до послѣдняго времени громадное

число измѣреній, отличающихся въ больглинствѣ случаевъ чрезвычайной
точностью. Позднѣе [1865) этими же вопросами сталъ заниматься Вертело,
особенно въ области органической хнміи. Обопмъ этимъ изелѣдователямъ мы

обязаны большей частью напшхъ знаній въ области тѳрмохиміи. Значительное число

весьма точныхъ опрѳдѣлѳній тѳплотъгорѣнія органическихъ веществъ

произведено Ф.Штоманомъ.

ГЛАВА ВТОРАЯ.

Термохимическіе методы.

До сігхъ поръ въ тѳрмохиміи за единицу теплоты принималась калорія,

то-ѳоть количество тепла, потребное для нагрѣванія 1 гр. воды на одинъ гра-

дусъ. Выше (стр. 64) мы уже говорили, что единица эта нѳраціональна и что ее
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олѣдуетъ аамѣнить эргомъ или кратной ему величиной. Для тѳрмохішическихъ
цѣлѳй удобно принять за единицу 10'° эрговъ, т- е. 1000 джаулеи, или килоджа-

уль=7. Впредь мы будемъ пользоваться этой единицей. При пѳреходѣ къ этой

новой единицѣ слѣдуетъ принимать во внвманіе калорію, соотвѣтствугощуго
18°, которая по Роленду равна 41,830,000 эрговъ. Мы прингшаемъ для калоріи
эту величину, такъ какъ большинство термохимнческихъ опредѣленій отнесено

именно къ этой калоріи.
Чтобы число, выраженное въ килоджауллхъ=.7', перевести въ калоріи, его

нужно раздѣлить на 0.O041S3 или умножить на 239,1; при переходѣ къ средней
калоріи JT=J00 Ы. число килоджаулей слѣдуетъ помножить на 2,391.

Термохиыическія данньгя могуть быть представлены коротко, въ формѣ
удобной для вычисления, если мы расширимъ обычное значеніе хпмическихъ

уравненій, прннявъ, что они выражаютъ не только отноіпенія массъ, но иэнер-
гіи. Напримѣръ, уравненіе

РЬ + 2І = РЬД

говорить намъ, что иаъ свинца и хода получается іодистый свинецъ, и притомъ

что нзъ 206,9 гр. свинца и 253,3 гр. іода образуется 460,7 гр. іодистаго свинца. Но

пусть наши знаки изображают^ не только вѣсовыл количества вещестзъ, но и

количества связанной съ ними энергіи. Тогда уравненіе наше будетъ неполно,
такъ какъ при образованіи іодистаго свнкда выдѣляетсятешютавъколичествѣ
167J; это означаѳтъ, что энѳргія іодистаго свинца меньше энергіи еоставныхъ

частей на 167 X

Теперь мы нашшіемъ наше уравненіе въ дополненномъ видѣ такъ:

Pb + 2I-PbI2 + 167J..
Въ такомъ видѣ уравненіе означаетъ, что 206,9 гр. свинца н 253,8 гр. 2 за-

нлючаютъ столько же энергіи, какъ 460.7 гр. іодистаго свинца плюсъ 167 J.

Уравненіе это подчиняется воѣмъ алгебраическимъ дѣйствіямъ и можетъ

быть написано въ различныхъ формахъ; такъ, въ формѣ:
P6 + 2Z—Pi73=167J

оно означаетъ, что разница энергіи свинца плюсъ іода и іодистаго свинца равна
167J, а форма

РЫ2 -РЪ + 21—167J

означаетъ, что при разложении іодистаго свинца на свинецъ и іодъ поглощается
167J тепла.

'

При воѣхъ этихъ уравненіяхъ необходимо помнить, что энѳргія вѳществъ
отнесена ъѳздѣ къ одной и той же температурѣ. Обыкновенно въ расчѳтъ
принимается средняя комнатная температура въ 18°.

Далѣѳ, запасъ энергіи вещества зависитъ отъ его агрегатааго соетоянія.

ГГроще всего это можно выразить съ помощью скобокъ '); бѳзъ скобокъ мы

будемъ писать,формулы жидкнхъ вѳществъ, такъ какъ они встрѣчаются чаще дру-
гихъ. Формулы газообразныхъ вещѳотвъ будемъ заключать въ круглыя скобки,

атвердыхъ —въ тгрямыя; тогда уравненія.

Л%0— (Д,0]=. 6,07
{ЯаО)—Л,О= 40,5/

екажутъ. намъ, что при пѳреходѣ воды изъ жидкаго соетоянія въ твердое выдѣ-
ляется 6,07, а при переходѣ изъ газообразнаго соетоянія въ жидкое 40,5/

Слѣдуетъ замѣтвтъ, что количества энергіи и теплоты вездѣ отнесены н

всегда относятся къ граммъ-молѳкуламъ, т. е. къ такимъ количествами раэлич-
ныхъ вещѳствъ, которыя соотвѣтетвуютъ выраженному формулой вѣсу въ

граммахъ.

Часто реагирующія вещества растворены въ болыпоыъ' количвств-Ь воды;

это обозначается" тѣмъ, что къ химической формулѣ прибавляютъ буквы Aq.

*) Нѳ помню, кто именно указалъ мнѣ впервые этотъ опособъ обозначения.
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(aqua). 'ГакІо растворы при далыгѣйтѳмъ разбавденіи не даютъ никакого

теплового эффекта, поэтому мы мозкемъ написать;

M.Aq. + пЩО = M.Aq
M.Aq—nH*0 = M.Aq,

гдѣ М—растворенное вещество. Такимъ образомъ въ термохимическихъ ураз-

ненілхъ можно пренебрегать ограниченными количествами воды въ сравненіи

съ Aq, т. е. прибавлять и убавлять нѳбольшія количества воды, не дѣлая за-

мѣтной ошибки.

Такт., напримѣръ, при образованіи хлористаго калія въ водномъ растворѣ
имѣемъ:

KOEAq + SCUq = KGl {Aq + Aq + HaO) + 57,3/;

вмѣсто этого обыкновенно пишутъ:

KOBAq + RGlAq^KClAq + 57,3/,

такъ какъ прибавлѳніѳ къ раствору хлористаго калія выявляющейся воды не

вызываѳтъ никакого теплового эффекта.

Приведенный къ этой Форм* термохимически уравнеиія особенно удобны для

непрямого опредѣлевія такшга терножемичеспихъ давныхъ, который нельзя изм*рять

непосредственно. Возвращаясь къ упсмявутоііу выше (стр. 1S9) примЬру Гессв, аи на осно-

ваніи непоередствениыхъ пэчѣреніЭ можемъ написать:

[(71 + 2 (0) = (СОа) + 3B4J

(СО) -Ь (О) = (COt) + 284/,

Вычитан нижнее уравяеніе изъ верхияго, получаемъ:

JO] + 2 {О) — (00) — О = 110/

или [С] + 2(0) = (GO) + 11QJ,
а это означаешь, что теплота образования окиси углерода, изъ углерода н кислорода
равняется 110/.

Вгорьшъ, нѣсколько болѣа сложиымъ прииѣроиъ послуаіитъ вавъ найденная Гес-
соиъ теплота образовавши трехокиси сѣры. Методъ его сосгоядъ въ томъ, что смѣсь окиси

свинца и сѣры сжигалась въ кислородѣ. При этомъ образовалась еѣрнокдедая соль свинца

еь выдѣлетемъ 692/; такимъ образомъ ыожно написать:

[РЪО] +[S] + 3 (О) = [PbSOi] + 692J.

Чтобы исключить изъ уравнения члены РЪО и PbSO^ окись свинца дѣйствІемъ
разбавленной сѣрной кислоты переводилась въ сѣрнокислый евпнецъ:

[РЪО\ -f StSOiAq = [PbSOi] + Aq + 97/.

Вычтя это ураввеніе иаъ предыдущего, ииѣеиъ:

[S] + 3 (О) -}- Aq. = KiSOiAq +- 595/,
откуда видно, что образование водной сѣриой кислоты ияъ сЬры, вяслорода и води соаро-
вошдаетсн выдѣленіемъ 595/.

Бъ заключепіе Гессъ растиорши, трехокись сиры въ водѣ:

[SOa] + Aq = S^OiAq -+-172/.
Опять вычитан вто уравнение изъ^предыдущаго, получимъ окончательно уравнение

[$\ + 3 (О) = [S03] + 423/,
которое даетъ искомую веяичипу.

Подобнымъ образомъ рѣшается бвзчиелвнноѳ множество другихъ задать.

Въ общѳмъ методъ состонтъ въ томъ, что измѣряются какія-нпбудь двѣ рѳак-
ціи, въ которыхъ участвуютъ изолѣдуеиыя вещества, которыя
образуютъ.начальный и конечный продуЕтъ иокомой рѳакціи; вспомогательный вещества,
принимающая участіѳ въ етихъ реакціяхъ, исключаются помощью подходящихъ

уравнѳній. Отъ исхуоотва экспериментатора зависить такъ выбрать реакціи,
чтобы ихъ можно было измѣрить возможно точнѣе, и чтобы въ то же время
можно было притти къ конечному выводу съ возможно мѳнышши[затруднешями.
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Особенно часто приходится одредѣлять тецлоту образованія. ІІодъ
этимъ названіемъ разумеется разница между энергіѳй химическаго соединенія
іі его элемѳнтовъ. Числа эти получаются изъ соотвѣтствѳнныхъ уравнений
реакции, въ которыя входятъ только элементы и ихъ соединѳнія. Изъ уравнѳнія

[РЩ + 2 [1\ = [PbJjJ + 167J

слѣдуѳтъ, что теплота образования іодистаго свинца 167J.

Итакъ теплота образованія выражаетъ потерю энѳргіи, испытываемую
элементами при образованы даннато соеданенія. Оггрѳдѣляя количество энергіи.
(абсолютная величина ея намъ совершенно пѳизвѣстна), принимагать, что энергія
свободныхъ элѳментовъравна 0;въ такомъ случаѣ ураввопіе прицнмаетъ форму:

0 + 0 = РЫ3 + 167J,

такъ какъ [PbJ = О я [21] = О; поэтому мы можемъ написать

[РЫгІ = —1Ш.

Такимъ обрааомъ можно въ ураваѳыіяхъ энергіи аамѣнять формулу
соединения его теплотой образованія съ обратнымъ знакомь. Это правило . позволяетъ

намъ легко вычислить изъ теплоты образованія теплоту рѳакцій. Вычислимъ
для примѣра количество теплоты, выделяющееся при получевли магвія. Здѣоь
мы ицѣемъ:

[МдСІД + 2[Яй]=--2[2ГаСК) +■ [Мд] + х.

Но теплота образованія хлористаго магнія. 682.7", а хлористаго натрія
403J. Одѣлавъ подстановку и принявъ теплоту образованія свободныхъ элемен-

товъ за О, попучаемъ
— 632+ 2X0 = — 2X408 + 0 +>

х = 18iJ.

Въ виду такой простоты вычисленія обыкновенно опредѣляютъ теплоту

образованія различныхъ химическихъ ооединеній и этими числами пользуются

при дальнѣйшихъ вычнсленіяхъ- Въ таблиц/в, помѣщенной въ слѣдующей главѣ,

поыѣщены главнымъ образомъ теплоты образованій.
Что касаѳтоя практической стороны термохимяіѳскихъ опытовъ, то,

несмотря на разнообразіе методовъ и приборовъ, употреблявшихся различными
изслѣдователями, оказывается возможнымъ сдѣлать нѣс^колько общихъ указаній.
Собственно иаъ всѣхъ реакціи экспериментальной химіи сравнительно весьма

небольшое число годится для тёрмохимическихъ измѣреаій, именно^только такія

реакціи, которыя протѳкаютъ при обыкновенной тѳмгіѳратурѣ въ нѣсколько

минуть. Сюда, прежде всего, принадлежать различный реакціи образованія солей

въ водныхъірастворахъ, а Ітакжѳ всѣ процессы растворенія и разбавлѳнія.
Второй классъ тѳрмохимическихъ нроцессовъ составляготъ интенсивный

реакціи сожжѳнія;онѣ прѳдставляютъ удобный объектъ для измѣренія, еслиихъ

производить въ заманутомъ со всЬхъ сторонъ оооуд'в, окружѳнномъ водой. Къ

этимъ двумъ формамъ моікетъ быть сведена большая часть термохнмнческихъ
опытовъ.

Для термохнмическихъ иамѣрвній. въ водныхъ растворахъ пользуются

калориметромъ, изъ стекла или изъ металла, лучше всего взъ платины.

Когда приходите» растворить твердое, игадкое иди газообразное репдество въ зшд.

кости калориметра, то поступают!, сдѣдукшщмъ образонъ: вещество приводить по воз_

ложности къ температурѣ нлдорнметра и аатімъ вводить въ реакціга. Для равноэіфрнаго
распредѣденіп вещества и температуры пользуются мѣшалкоЙ. Она еостоитъ обыкновенно

иаъ горизонтальной плавтиикв съ отверстіями для термометра и т. п. и двигается

вертикально вверхъ и внлаъ.

Когда реакція ведется между двумя приблизительно одинаковыми количествами

жидкостей,-то необходимо точно нэмѣрить температуру каллой въ монѳйэт. еи'Ьшевія. Въ

втомъ слута* Цоасенъ полѣщаегь. над* калориметромъ
■ небольшой еосуцъ, снабженный,

какъ if калорииетіръ, мѣшалкоЙ и. термометромъ; опредѣлпвд, температуру обѣвхъ jfinflKQ-

стей, рнъ впускаетъ верхнюю жидкость въ кадарвдетръ. черезъ, йраиъ, устроенный въ дімі
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верхпиго сосуда. Вертело, кпкъ и Томсепъ,ввоснтъ одну жидкость въ каюрнметръ, а

другую въ тонкостѣннуіо шпрокогорлую колбу, которую помѣщаеть внутри предохранитель-
наго цилиндра изъ м'Еди, посеребревваго и отполпронапнаго изнутри. Замѣтивъ

температуру (термометръ при втозіъ слунштъ м'Іішалк oft), берутъ колбу деревянными щппцаіга
и иыдиеуіотъ еодертпиое въ каларниетръ. Вертело пзб'Лгаетъ тоясеновскаго метода, такъ

какті жидкость верхнпго сосуда при проход* чрез-і. отверстіе иожетъ иэмѣипть свою

температуру; однако этотъ упрекъ неоснователвнъ, такъ какъ при томъ способ*, нрп кото-

ромъ Тоысенъ дЪлаетъ сраввішыми сноп термометры, подобная ошибка устраняется. На-

оборотъ, тозгееновсшй методі. оказывается точнѣе, что объясняется главиымгь образомъ
тѣиъ, что опъ отсчптываетъ термометръ зрнтельноГг трубой, тогда пакъ Вертело
простымъ гяазомъ.

<^=^

Калориметръ для сожженія твердыхъ,жидкихън газообрааныхъ веществъ

въ газахъ подвергся съ тѳченіемъ времени многимъ усовершенствовавіямъ,
и по сравненію съ тѣмъ, чѣмъ онъ былъвърукахъ Дальтона, Деви н Румфорда,
онъ сталъ благодаря Дюдонгу, Дѳпре и особенно Фавру и Зильберману весьма

совершеннымъ аппаратомъ. Онъ состоитъ изъ наполнѳняаго водой цилиндра,

въ который погружена камера для сожженія; изъ нѳя выходятъ несколько

трубокъ, преднааначенныхъ для введенія потрѳбныхъ газовъ; продукты горѣнія
выводятся длинной металлической трубкой, винтообразно
изогнутой, для того чтобы вся теплота осталась въ

калориметра.

За послѣднее время приборъ этотъ прѳтерпѣлъ лишь
немного измѣненій. Томсѳнъ сталъ употреблять мѳтал-

лическія части изъ платины, а Вертело ввѳлъ стеклян-

пыя камеры, которыя иозволяютъ удобно наблюдать про-
цѳссъ,

Вмѣото сожженія вещветва въ кнслородѣ при обык-

новеиномъ давлѳніи въ поелѣдиее время вошло въ упо-

требленіе сожжѳнІѳ въ сгущвнномъ кислородѣ, которое
почти всецѣло вытѣснило прежній способъ. Приборъ для

этой цѣли былъ построѳнъ Вертело и Вьелемъ (ѴіеШо,
1881); онъ состоитъ изъ толстостѣннаго стального сосуда

|.фкг. 34j, покрытаго изнутри платиной (а иногда эмалью).

Клапанъ, закрываемый винтомъ, нозволнетъ вводить ки-

елородъ подъ давлѳніомъ; обыкновенно достаточно бы-

ваетъ 25 атмосфѳръ. Предназначенное для сожженія

вещество находится въ платиновой чашечкѣ, иодвѣшениой въ серединѣ бомбы;
воспламененіѳ производится олѣдутощимъ образомъ: надъ самой чашечкой

находится тонкая желѣзная проволока, чрезъ которую можно провести извнѣ

электрически токъ, проволока при этомъ загорается и накаленный до-бѣла
капельки окиси жѳлѣза, образующейся при горѣніи, падаготъ на вещество и вос-

шгаменяготъ его.

Твѳрдыя и нелоТучія жидкія вещества прямо помѣщаютъ въ чашечку;

лѳтучія жидкости заключаютъ въ капсюли изъ коляодіума. Нѣкоторыя богатыя

кислородомъ.ооединѳнія не горятъ &ъ этихъ условіяхъ; ихъ сыѣшиваютъ съ

отвѣшеннымъ количествомъ нафталана нзатѣмъвычисляютърѳзультатъ опыта,

принимая во внималгіѳ теплоту горѣнія этой примѣси.

Преимущества сожженія въ бомбѣ заключаются съ одной стороны въ томъ,

что процессъ совершается мгновенно; а съ другой — въ полнотѣ самаго

сожженія. Большинство веществъ въ кислородѣ при атмосферкомъ давленіи- даютъ

кромѣ двуокиси углерода бояѣѳ или менѣе значительный количества окиси,

поэтому приходится вводить поправки, представляющія немало затрудненна и

неточностей.

Штоманъ сталъ пользоваться имеющимся въ продажи кнслородомъ, сгу-

щѳннымъ до 100 атмосфѳръ; это въ значительной степени упростило работу съ

калориметрической бомбой.

Тооротнч. хііыііі Осичя.иВа. 13

Фиг. 34.
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Другой ыетодъ состоять въ согкікеніп вещества при помощи связапваго кислорода,

чаще всего кислорода. бертолетовой соли. Первоначально летодоиъ этггмъ пользовался Франк-
ландъ (18GG); позднѣе его разработали п прпмФяялп Штошанъ іг его ученики. Въ этом*

случаѣ наследуемое вещество мгЁшиваютъ съ ілорповатокпслыиъ каліемъ в; индиФФврент-
аыит. веществоиъ (пемзой), образуя пѣчто въ родѣ массы для «ейерверпа, и вносить для

согаяеніп въ водяной калорпметръ. Методъ втотъ больше теперь не применяется.
Вт, заклгоченіе сз'Ьдуетъ упомянуть, что въ нѣкоторыхъ случапхъ для термохиыи-

чесивхъ шіытовъ употребляется таижв Вунвеновскіи ледяной лплориметръ. Къ првнму-
ществамъ его относится возможность работать съ небольшими количествами вещества, и

къ недостаткам—трудность работы съ ипмъ. К* тому те еъ шшъ можно работать только

прп теішературѣ О', что иногда выгодно, во въ пзвъстныхъ случаях* совершенно неудобно.

Самая важаая и самая трудная часть калориметричѳскаго опрѳд'Ьленія,
это—иамѣреніе температуры. ІТримѣняя тонкіе капилляры и вмѣстительиые

резервуары, удаѳтоя приготовить весьма чувствительный термометръ; теперь

обыкновенно употребляются термометры, на которыхъ нанесены д'Ьленія въ

^ градуса, такъ что съ помощью зрительной трубы можно отсчитывать

температуру съ точностью до -gjjj градуса. Впрочемъ трудности калориметричѳ-

скихъ опредѣленій зависятъ не столько отъ недостаточной чувствительности

термометра, сколько отъ того, что игежду калориметромъ и окружающей его

средой происходить постоянный обмѣнъ тепла," а потому действительный тер-

мическій эффектъ оказывается іізмѣнеикымъ въ большой или меньшей степени.

Ошибка оказывается тѣмъ больше, чѣмъ меньше калориметръ; калоримѳтръ въ

*- литра величиной представляетъ возможный минимумъ,при которомъ ошибки

побочныхъ вліяній оказываются меньше предѣльноп точности термометра.

Чтобы ограничить по возно&иоетп лучеиспускаше, калорпметръ полпруютъ н ком*-

щаютъ въ болѣе пшрокій цзлітвдръ, впутреннпн поверхность котораѵо также старательно

отполирована. Вертело оіфуяаетъ этотъ ци.інядръ Оольшпмъ двойчымъ еосудомъ нзъ бъ-

лой шести, внутреннее пространство потораго наполняет! водой. Тоиееяъ предпочптаетъ
пользоваться металлическиын или картонными шуатами, въ проиежуткт, которыхъ

находится воздухъ.

Ыетодъ, помощью потораго томпературныя лэмъреыія шогутъ быть освобождены отъ

вліяшн лучеведусканін, дадъ Репьо и состоите въ слъдугощемъ: изігЬневія телиератургя,

испытываемый калориметром;* во время опыта благодаря лучеиепуокаиш, въ ыебольшихъ

предѣлагъ ложно раэсиатравать иакъ лииеЗ.вуто ауніщііо самой- температуры. Еслл из-

вѣетды измѣпепіп дли краЁып.ѵъ теігпературъ, то ихъ можно интерполировать, для всѣхъ

темаературъ.
Длн этого нередъ началом'ь опыта иаблюдаютъ покаэапія термометра черёзъ

правильные пролежутки .времени (напрпм'Ьръ — нинуты); такішъ образомъ получаются теыпа -

ратурпыя пэігВненіп. д.іи низшей температуры (если реавція выдѣлпетъ тепло). Затйиъ

производить реакцію, продолжая по-дреягаему пай.тюдать показапіп термометра, пока

температура не стинетъ опять памѣнятьсн пропорціонально времени. Реакція кончилась и

получепгшн затѣлъ температурвыя иамѣввнія очепь б.тпяко соотяъгсгвугатъ высшей

температура. Если теперь пеправить промежуточный поеазанія гераоиетра, замѣчепнып во

врвая реакція, введя поправку ва потерю теплоты, то аіошио вычислить, калова била бы

Еовечаал температура, если бы не было никакой потере.
'Гиковъ принцнпъ метода; подробности елѣдуетъ искать въ сочиивніяхъ по термо-

хпмін н въ подробныхъ курсажь физики.

Число теплоаыхъ еднныцъ, выделяющихся при термохимической реакціи.по-
лучаготъ, умножая теплоемкость калориметра на иамѣненіѳ температуры,

(исправленное). Чтобы перейти къ принятымъ нами выше едишщамъ (от. І90),
полученное число надо еще увеличить или уменьшить въ отнощевдн, въ какомъ

стоить взятое вііоовоѳ количество вещества къ его молекулярному вѣсу, т. е-

отнести полученный результатъ къ "граммъ-молекудѣ..
Что касается

.
теплоемкости калориметра, то прежде всего необходимо

опредѣлить теплоемкость сосуда, мѣшалки, термометра и прочнхъ частей, вліяю-
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щихъ на измѣненіѳ температуры; молено такте вычислить нхъ теплоемкость по

удѣлъной тѳплотіі и вѣеу, Далѣе, необходимо знать теплоемкость жидкости,

если взята не вода. Такъ какъ удѣльнуго теплоту раствора нельзя опрѳдѣлнть
по удильной теплотѣ растворителя и раствораниаго вещества, то ее слѣдовало
■бы почти во всѣхъ случаяхъ определять отдѣльыо. До сихъ ыоръ термохимики

избѣгали этого осложнепія и пользовались допущеніемъ, которое позволяло

имъ получать вполнѣ точные результаты безъ ананія нужныхъ чиседъ. Том-

оенъ допускаетъ, что теплоемкость его растворовъ равна теплоемкости

заключенной въ нихъ воды. Допущѳніѳ это, которое Томсенъ провѣрилъ на опытѣ,
вполнѣ справедливо лишь въ рѣдкпхъ случаяхъ; обыкновенно замѣчаготся укло-

ненія то ноложительнаго, то отрицательна™ характера, но при раабавленныхъ
растворахъ, о которыхъ здѣсь исключительно идетъ рѣчь, уклонѳнія эти всегда

■очень малы.

Иѣкоторое поііятіе о точности этого иетода ложно составить себѣ, если вычислить

молекулярную теплоемкость водньтхъ растворовъ п сравнить ее съ теплоенкистью

заключенной въ нихъ воды. Оказывается, что обынновевво разница не достигает!, одного

процента и лишь въ рѣдвихъ случаяхъ бываеть больше. Точность валориметрпческил/ь опре-
.д*деній не всегда одинакова, однако часто она бываеть больше, тапъ что нельзя отрицать,
■что приведенный выше пріемъ нѣсколько вредпгь точности чпеезъ.

Въ зависимости отъ принятой нами тепловой единицы теплоемкость одного

грамма воды выразится черезъ 0,0041S3J.

Вычислѳніе іюлученнаго изъ наблюденія теплового эффекта Q совершается
по формулѣ

гдѣ іл — температура вещества, находящаяся виѣ калориметра, 4— температура

вещества въ калорнметрѣ и ^— исправленная окончательная температура по

окончаніи реакціп; а— калориметричеекій эквивалента иѳрваго вещества, Ъ—

второго (при калориметрахъ смѣшенія это вода, содержащаяся во взятомъ рас-

■творѣ). Наконецъ, р— водное число калориметра (т. е. количество воды, нмѣга-

щее такую же теплоемкость, какую имѣѳтъ калориметръ).

Такъ, напримѣръ, теплота неитралиэаціи соляной кислоты ѣдкимъ натромъ

найдена Томсѳномъ равной 57,5 J.; при этомъ онъ производила реакцію между

растворами состава іѴйа О + 200 S-. О и Яц С?а + 200 Яв О, смѣшивая нхъ въ количѳ-

ствахъ, соотвѣтствующихъ Jj- количества, изобрвженнаго формулой,или

-^-эквивалента. Растворъ въ калориметре нмѣлъ температуру IS0,610, въ верхнемъ сосудѣ

IS0, 222. Посдѣ смѣшенія исправленная конечная температура была 22°, 169.

Такимъобразомътеыпературарастворовъ повысилась на 3°, 559 н 3°, 947. Ломно-

.живъ этн числа навѣсъ воды 450 grm. (=-g-x 200 йг0) и на множитель 0,004183,

нолучимъ 6,90 + 7,47 —14,37 J., прнчемъ въ нервомъ слагаѳмомъ принято во внж-

маніе водное число калориметра 13 grm. Умноживъ результата на 4 (взятабыла
— эквивалента}, получнмъ для теплоты нейтрализации эквивалентныхъ коли-

чествъ ѣдкаго натра и соляной кислоты 57,4SJ.;

Л'я OHAq + MGlAq = NaClAg_ + 57,5 J,

Отъ Tonсеновеваго метода ііетодъ Вертело отличается твыч,, что теплоемкость

растворовъ опредѣляетея не по adlcy воды, но по общему объему. При втоиъ самые

растворы Вертело готовить иначе, чѣлъ Тоисеыъ. Томсенъ сігвшпвает-ъ вещества въ отно-

ніеніях'ь, требуеныхл. *ориулами; Вертело пользуется растворами, з'нотребляеиыші въ

-объемнов'ь аналпаѣ, т.-е, содержащими определенное число враыііъ
- иолекулъ въ лптр$.

Ъъ нѣкоторыхъ случаах'ь получиется еще большее прибдпиеше ігь пстпнѣ, въ другпхъ—

наоборотъ. Впрочеиъ пріемы Вертело илѣготъ то преимущество, что при' пемъ

определения удобны и легші.
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Весьма важное вліяніо на лолучеиныя чиоловьш данныя оказыиаетъ -пртг

термохямичѳскихъ измѣреніяхъ температура. Въ общемъ разницы энергіи иа-

мѣняются оъ температурой и притомъ отъ того, что теплоемкость нсходныхъ

веществъ неодинакова оъ теплоемкостью конѳчныхъ продуктовъ реакціи. Если
первая больше второй, то для нагрѣванія исходныхъ веществъ потребуется
больше тепла, чѣмъ для нагрѣванія продуктовъ реакціи, и потому выдѣленіе-
тепла съ повышеиіемъ температуры увеличится. Обратное бываетъ, когда

продукты реакціи обладаютъ большего теплоемкостью, чѣмъ исходный вещества.
Но законъ Неймана и Коппа (стр. 139) гласить, что теплоемкость еоѳди-

иѳній независимо отъ ихъ природы равна суммѣ тѳплоеыкостей составныхъ-

частей, а потому исходныя вещества и продукты реакціи должны бы обладать-

одинаковою теплоемкостью. Въ такомъ случаѣ выдѣленіѳ тепла было бы

независимо отъ температуры. Но законъ этотъ ішѣетъ силу лишь для твердыхъ

веществъ, да н то только приблизительно; какъ только появляется разница въ-

агтрегатномъ состояніи или въ реакціи участвуетъ жидкость,—законъ теряѳтъ-
свое значеніе и тепловой з-ффѳктъ нзмѣаяется съ температурой.

Чтобы выразить это формулой, назовемъ черезъ Qt тепловой эффекть-
при температурѣ (,, Qa — при fa теплоемкость исходяаго вещества пусть бу-
детъ ІГ, а продуктовъ рѳакціа—Ку. Но согласно первому началу разница
энергіи должна быть одинакова независимо отъ пути, по которому совершается

реакція. Сперва мы произведѳмъ рѳакцію при ty и получимъ при этомъ

тепловой эффекть Qv Затѣмъ нагрѣѳмъ исходныя вещества отъ tx до (5; при этомъ

затратимъ К й—1±) единицъ тепла. При *г совершишь реакцію, причемъ вы-

дѣлнтся Qa тепла. Продукты реакціи охладимъ до tt и получимъ при этомъ

Кі fa—id одиницъ тепла. Сумма должна равняться £і,.такъ какъ въ обоихъ

елучаягь начальное и конечное состоянія одинаковы. Отсюда получаемъ

искомую формулу:

Qi = ql + {K-Kl) lt3~tt).

Формула эта была впервые установлена Кирхгофомъ.

ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

Термохимія металлоидов-ь.

Въвиду огромнаго аначенія, которое имѣетъ знѳргія, выдѣляѳмая при хи-

мическихъ процесеахъ, для различныхъ вопросоиъ науки и практики, тѳрмо-
хамнчѳекія измѣрѳнія давно обратили на себя ввиманіе, такъ что врядъ ли

найдется другая область общей хюгін, въ которой былъ бы собракъ такой богатый
опытный матеріалъ. Однако обиліѳ этого материала не привело %ъ открытію
общихъ законовъ, за, исклнгченіемъ уваааниаго выше полуколичѳственнаго со-

отногаѳнія, именно, что тепловые эффекты реакціи, подобно всѣмъпрочимъ свой-

ствамъ, являются леріодической функціей атомныхъ вѣсовъ участвуюнщхъ въ

реакціи элементовъ. Едва ли найдется хоть одинъ термохимическій законъ бо-

лѣѳ общаго характера.

Причину этого олѣдуетъ искать въ томъ, что разницы энѳргій химиче-

скихъ процѳосовъ не имѣютъ характера констаитъ, но измѣияютея различными

образомъ въ зависимости отъ температурь. Поэтому тепловые эффекты,
определенные приблизительно при 18е, нооять до нѣкоторой' степени случайный:
характеръ; вся картина изменится и притомъ неравномерно, если возьмемъ.

другую температуру для наблюденій.

Отсюда олѣдуеть, что чисповыя соотношѳнія, принимаемый различными
изследователями, не могутъ претендовать на строгую точность; мало того, на

цикъ слѣдуетъ смотрѣть въ большинствѣ случаевъ, какъ на' случайный данныя,
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■по крайней мѣрѣ до тѣхъ поръ, пока для каждаго подобнаго случая не выяснено

вліяніе температуры.
Только въ органической хшгіп. гдѣ сходство гомологииескижь веществъ

проявляется также и въ соотношеиіяхъ энергіи, а также въ явленіяхъ образо-
ванія солей, ыайдеиы болѣѳ или ыенѣе широкія аакономѣрыоотн; о нихъ бу-
демъ говорить въ другомъ мѣотѣ. Въ ебщѳмъ мы можѳмъ привести ниже не

■болѣѳ какъ сводку теплотъ обрааованія, опредѣленньшь опытнымъ путемъ.
На основаніи ихъ можно при помощи лѳгкаго вычислѳнія по способу,указанному
на стр. 192, вычислить тепловые эффекты, ооотвътствуіощіе различнымъ реак-

иіямъ, такъ что таблицы теплотъ обрпзованія въ сущности представляютъ все

фактическое содержаніе термохпміи •).

§ 1. Кислород*.. Теплоты образованія-

Озонъ 03 140J. (приблизительно).
■Озояъ образуетсяиэъ обыкновенная кислорода съ значнтельпымъ шглощеніѳмъ
тепла.

§ 2. Водородъ.

1. Вода НъО 286 J. (жидкая).
Теплота плавлѳнія—6,0 J; теплота испарѳнія при 100°—40,5 J.

2. Перекись водорода Ж^ . 189 J.

Теплота образованія перекиси водорода меньше теплоты обрааованія воды;

теряя одпнъ атомъ кислорода, перекись водорода переходить въ воду съ выдѣ-
■ леніемъ 07 J.

р § 3. 2!лоръ.

1. Хлористый водородъ . • . .301 Ш J.

Вода погдощаѳтъ газъ съ выдѣленіемъ 72 J, такъ что теплота образованія
соляной кислоты въ растворенномъ состонеіи=164 J.

2. Хлорноватиотая кислота Gl^O —74 J.

ClOMJq. 12G J.

Теплота растворенія ангидрида въ водѣ—39.7.
3. Хлорноватая кислота ЗНЯОъАц 100 „

.

4. Хлорная кислота HGlO^Aq 162
„

Безводная кислота растворяется въ водѣ съ выдѣлѳніемъ=85 J, слѣдовательно,
теплота образования ея-77 3.

§ 4. Брошь.

1. Бромъ. Теплота плавленія—5,4J; теплотаиспаренія приточкѣ кипѣнія

fi3°=—15,1 J.
2. Бромистый водородъ SSr 50,6 J.

Здѣсь бромъ принять въ газообраэномъ состояніи. Для жидкаго брома теплота

образованія 35,1 J. Водой бромистый водородъ поглощается съ выдѣяѳніемъ S3J".

3. Бромноватистая кислота SOBr.Ag 125 J.

4. Бромноватая кислота MBrOs,Aq 91 „

Въ обоихъ случаяхъ бромъ принять въ газообразномъ состояніи.

§ 5. Іодъ.

1. Іодъ. Теплота плавленія=—6,3 J, теплота исиаренія= —12,6 3. Для тѳ-

илоты днесоціаціи іодаі» на отдѣльные атомы Больцманъ вычислилъ число—119 J-

2. Іодиотый водородъ HI --25,5 J.

Обрааованіе іоднетаго водорода изъ твердаго Іода и водорода поглощаетъ

теплоту; газообразный іодъ соединялся бы съ водородомъ почти безъ теплового

эффекта. Въ вод'в газъ растворяется, вывѣляя 80J, такъ что теплота

образованія іодието-водородной кислоты _HT,.Ag=55 J.

*) За лодробностлмп отсылаеагъ къ „Mirbuch der allgemeinen Chemis". Band Я.

Leipzig. Engelmann.
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3. Іодноватая кислота НТО» 243 3.

mOpdq ■ 234 .

Въ водѣ кислота растворяется, поглощая—9,2 J.

Ангидридъ ея 2аОв ISO „

4. Іодная кислота HIOf.Aq 199 „

Теплота раотварѳнія кристаллической кислоты ВІОг. 2ЛГгОвсйго лишь—67-
5. Хлористый іодъ 101 24 J.

Теплота плавдѳнія=—9,6 7.

ЮТ, 90 „

S. Бромистый іодъ ІВг 10 „

§ в. Фторъ.

1. Фтористый водородъ ШМ 162 „

Теплота растворен:я49 J; слѣдовательно, теплота ойразованія воднаго

раствора 211 ./.

§ 7. Сира.

1. Сѣра. Теплота плавленія— —1,26 J. Различныя формы даютъ разницу

энергік отъ двухъ до четырехъ J.

2. Сѣроводородъ ЩѲ 11,3 J.
Теплота растворѳнія въ водѣ 19 3.

3. Сѣрнистая кислота SOt 297 „

Число отнесено къ ромбической лодйфикаціи сѣры, устойчивой при
обыкновенной тешгературѣ. Въ водѣ двуокись растворяется, выдѣляя 32/, такъ что

теплота образованы водной кислоты HiSOs,Aq изъ водорода, кислорода и сѣры
615 J!

4. Сѣрная кислота H^SOf 807 J.

HsSObAq 832 „

S03 432 „

SO^Aq 596 „

Теплота растворенія сѣрной кислоты въ водѣ 75 J, а ангидрида 164 ./.

з. Сѣрноватиотая кислота . ... H^O^.Aq 514 J.

й',03,^з 284 „

6. Дитіоновая кислота Ня8»ОьАд_ ') 1170 „

S2Os,Aq 883 „

7. Тетратіоновая „ Я^О^Ац 1098 „

S,Oa,^2 807 -

S. Ньдсѣрная ., SiSsOs,Ac[ .1073 „

9. Хлористая еѣца StGk 60 „

10. Бромистая „ jSj,Bre 4,2 п

11. Хлористый сульфурнлъ SOaCKj 376 я

12. Хлористый тіонидъ БО&з 20S „

13. Хлористый пиросуфурнлъ .... &iOsCli 806 „

§ S. Селені.

1. Селенистый водородъ SaH.i ■—106 J. Тѳпл.раств.40 J.
2. Селенистая кислота ЗеО$ 239 J.

SeOitAq 236 „

* .' Щ&ОщАц 521 „

3. Селеновая кислота SaOn,Aq S21 я

HsSeObAq 607 „

4. Хлористый селонъ Seaffla ,' 93 „

5. Четырехлористьгй селѳнъ . .... SeCli 193, „

§ 9. Тѳллуръ.

1. Теллуриотая кислота TeO^Aq 323 J".Тепл. раств. о 3.

НгТеОъА$ 609 J.
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2. Теллуровая кислота ТеО^Ац. 412 J.

BiTeObAq 699
„

3. Четырохлористый теллуръ . . . TcCh 334 »

§ 10. Азом.

1. Амміакъ ДтЛ"д 50 J.

NH&Aq S5 „

2. Закись азота ]\т20 — 75 „

3. Азотистая кислота &]sT0%,Aq — 28 „

4. Азотная кислота 2£N0a,Aq 205 ,

NtOgAq
■

2X62 в

ЙЩ, 175 J. Тешг. раств. 30 J.

ДА 55 „ в „ 70 „

Теплота плавлѳнія пятиокиси азота=—35 J. Теплота испарѳнія—20 J. Сумма
обоихъ чисѳлъ равна тѳплотѣ образованія твердаго азотнаго ангидрида, такъ

что теплота образованія газоообраанаго ангидрида=0.
5. Азотноватый ангидридъ .... N30A — 11 J.

ffOa — 32 „

При диссоціаціы JN"a0( на 2Ж)3 поглощается—54 J.

в. Окись азота $0 — 90 J.

7. Гидроксиламинъ 2>THOaAq 102 „

§ 11. Фоефоръ.

1. Фоефоръ. Прѳвращеніѳ желтаго фосфора въ красный выдѣляетъ 114 J.
2. Ф осфорнаякислота -Й»Р0і 1267 J.

S3POi.Aq 1278 „

JfiOj-^s 2x849 „

3. Фосфористая „ -Й3Р0, S52
„

5sPO-,4g 951 „

PAUi 2x523 „

4. Фосфориовэтпстая кислота .... В3Р0ъ 586 „

RzPObAq. 5S5 „

р^оа^ зхізе „

5. Фосфористый вод ородъ . - - - РЩ
'

IS' „

6. Іодистый ф осфоній PjTjJ. 93 „

7. Трѳхл,ориетый фоефоръ РС1Ъ ЗІбТеп.исп—28.9J.
8. Пятихлористый фоефоръ РСІц 440. „

9. Хлорокись фосфора POCh 611 „

10. Трехбромиетый фоефоръ . . . . PJ8»-., 187 „

11. Пятибромистый „ РВ?-Л 247 „

12. Бромокись фосфора _ РОВгц 442 „

13. Іодистый фоефоръ Рі2 41 „

§ 12. Мкпиьякъ.

1. Мышьяковая кислота As3Os 91S J.Тѳпл.раств.25 J.

AsuOt,Aq "2x471 J.

S:3AsOAAq 001 „

2. Мышьяковистая кноло.та Азг0а 647 „ „ „ 32J.

4в,0,Дд 2x307 „

3. Мышьяковистый водородъ . . . . AsS3 — 1S5 „

4. Хлористый ыыщьякъ AsCh 299Тепл.воп.—35J.
5. Бромистый „ AsSr3 188 „

9- Годистый „ Asl3 53 гі
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§ 13. Сурьма.

1. Трехлорпстая сурьма SbGl$ 3S2 J.
2. Пят и хлор И стая

„ SbCk 439,,
3. Окись сурьмы ... SbiOs 700 „

4. Сурмяный ангидридъ Sb^O^ Ѳ53 „

§ 14. Ворі.
1. Хлористый боръ ВСТэ 435 J.

2. Борный ангидридъ
• В->03 1326 „

ДА-^2 1401 „

Числа отнесены къ аморфному бору н не вшшгЬ надежны.

§ 15. Углеродъ.

Различный модифнкаціи углерода: алмаз*, графптъ н аморфный уголь

обладаютъ различнымъ запасомъ энѳргіи. Наиболыпимъ запасомъ обладаешь

древесный уголь, графить же приблизительно на 10J мѳнѣѳ, поэтому при сго-

раніы древесный уголь даетъ 10J болѣѳ, чѣмъ графшъ. Для алмаза Вертело и

Пети нашли теплоту огоравія 394 J. Онъ заключаеть энергіи на 12 джаулей

меньше, чѣмъ аморфный уголь.

1. Углекислота OOs 406 J. (изь аморфнаго угля).
Тепл. растворенія 25 J.

2. Окись углерода СО 122 J.

Замѣчатѳльно, что первый атомъ кислорода, вступающій въ соединение оъ

углѳродомъ, выдѣляѳгъ гораздо меньше тепла, чѣмъ второй, именно первый
122J, а второй 284. Высказывали предположение, что оба тепловыхъ эффекта
должны быть одинаковы, а что разпица въ 1S2J ндетъ на то, чтобы превратить

твердый углеродъ въ газообразный.
3. Мѳтанъ CHj .

72 J.

4. Фосгонъ COCk 221 „

5. Четырехлористый углеродъ . . . ССЦ 197 .,

6. Сѣроокпсь углерода COS 91 „

7. Сѣрнистый углеродъ CSa — 120
„

8. Ціанъ СіКі —275 „

9. Ціанистый волородъ. MCN •■—115 п

Теплота образования оѣроуглерода отрицательна, т. е. уголь соединяется

съ сѣрой не съ выдѣлѳніѳмъ тепла, а съ поглощен!емъ. Числа отнесены къ

аморфному углю.
§ 16. Жремшй.

Кристаяличѳскій кремній заклгочаеть энергіи на 38 джаулѳй больше, чѣмъ

аморфный. Теплота образованія всѣхъ соѳдиненій кремнія определена пока съ

весьма малою точностью, а потому можно не приводить отдъльныя даиныя.

ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ.

Термохимія металлов"ъ.

Какъ и въ предыдущей главѣ.здѣоь приведены теплоты образования важнѣй-
шихъ еовдинѳній. Нѣкоторыя закономѣрнооти, вытекающія иаъ приведѳнныхъ
чиеелъ, будутъ изложены въ слѣдуіощѳй главѣ, трактующей объ образовано)
солей. Таблицы понятны безъ дальнѣйшихъ разъяснеыій.

■

§ 1. Калгй.

1. Фдкоѳ кали КОЯ . 432 J.

КОЯЛд, 4S7 „

KtO,Aq 2x344 „
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7.

S.

0.

10.

П.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18-

Хлористый калій

Хлорноватокислый калій

Хлорнокислый „

Бромистый „

Бромноватокислый „

Іодистый „

ІодноватокислыЙ „

Сѣрнистый „

Сульфгидратъ каліл . . .

Сѣрнистокислый калій.

Пиросѣрниотокислый „

Оѣрнокислый „

Кислый оѣрнокислый „

Лирооѣрнокислый
Азотнокислый „

Углекислый „

Двууглекислый

§ 2. Натрій

1. ѣдкій н&тръ

2. Хлористый иатрій
3. Хлорноватистый натрій.
4. Хлорноватокислый „

5. Бромистый я

6. Іодистый „

7. Сѣрнистый „

S. Сульфгидратъ натрія. - -

9. Сѣроватнстокислый ватрій
10. Сѣрнистокислый
11. Сѣраокнслый „

12. Кислый сѣрнокислый в

13. Азотнокислый ,,

14. Фосфорнокислый „

15. Углекислый „

16. Двууглекислый „

§ 3. Ажмоніё.

1. Хлористый аммоній.

2. Бромистый п

3. Іодистый

4. Сѣриокислый „

5. Азотнокислый „

КОІ

ксіа,

жаоі
КВт

ЖВгО,
ш

КІО,

K%S
жкв

z3so3

ЯІЗ«0(

KiSOi

KSSOt

Кфф-
лзго,
K*.COs
ВКСОз

NaOE

NaOEAq
NctiO
NaCl

XaOCtAg
KaOlOt
ЗГаВг

NaX

Na^S
2TaSS

NaiSiOs-oaq

Na^S03

Na3SOi

XTaHSOi
ЯаІГОз

NatSFOi
Na,aOi

ШЛС03

SHfil
KS,Br
N3*1
CKITOrfO»
ОДОД

436 J.Tenn-раств.—13 J
402 „

473 „

393 B

352 „

333 „

521 „

423 .

261 „

1151 „

1555 „

1442 ,

1161 „

1303
„

500 „

1165 „

974
„

426 J.

463 ,

n

It

n

,,

,,

„

«

я

ч

м

n

я

П

—51 „

-21 ,

-41 „

—21
,

-28 „

42
„

25 ,

6 „

—47 ,

—27 „

-16 „

—16 „

-36 „

—27 „

—22 „

419 „ Тепл. раств. 230 J

403 „

349 .

383 .

359 „

289 „

364 .,

226 ..

1109 c

1123 ,

1375
„

1120 „

466
„

1731 „

1140 „

962 „

37

*T

Я

j_

И

>h

r

J,

„

"

Tl

„

„

1*

T*

317 J. Теші. раств
274 „

206 ,.

11S1 „

36S r

J»

и

„

n

— 5 „

-23 ,

— 1 л

5 „

63 -

IS ,

—43 „

46 „

1 .

— 5„

—21 ,

23 „

23 „

-18 „

.—17 J.

—18 „

-15 ,

—11 ,

-26 „

§ 4. Лжткй.

1. 'Вдкій литій ЫОИ,А<і
2. Хлористый литій LiGl
3. Сѣрнокиолый „ LiiSOj
4. Азотнокислый „

.- - ІЛКО*,

491 J.
392 „ Тедл. раств. 35 J.

1398 . „ 25 „

467
„ ., 1,

§ 5. Баріж.

Не извѣстно ни одного термохимическаго опыта, въ который входилъ бы
барій въ качестве иеходнаго вещества или конвчнаго продукта. Тѣмъ не менѣѳ

Томоенъ опредѣлилъ съ нѣкоторой вероятностью, что теплота образованія ѣд-
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каго барита около 812 джаулой. Если принять эту предварительную величину,
то вычисленными на основаніп ея теплотами образования можно пользоваться

какъ и другими числами; можно быть увѣренпьшъ, что мы на впадемъ въ

ошибку, если не станемъ рѣшать такяхъ воиросовъ, въ которыхъ придется
нмѣть дѣло съ мѳталличеокимъ барісмъ. Чтобы уквзать на предварительный
характерь чиселъ, отмѣтимъ ихъ звѣздочкамн.

1. 'БдкіЯ баритъ .;....
2. Окись барія
8. Перекись ,

4. Хлористый баріі'І ....

5. Хлорноватокпслый барііі
6. Бромистый „

7. Сѣрнпстый .,

S. Сернокислый
S. Азотпетокислый ,

10. Азотнокислый „

11. Углекислый ,,

ВаіОЩі
ВаО

ВаОъ
ВаС1ъ
Ваа,Ол
ВаЗгз
BaS
ВоЯОі
BaNiOi
BaNtOt
BciCO-i

-899

*519

*592

*S15

*720

"711

"410

*1414

*748

Й94ІЗ

*1186

-899 J. Тепл. раств. 51 3.

-28

21

-24

—39

g 8. СгроЕщій.

1. Гидратъ окиси строндія .... SrlOH)t
2. Окись стронція SrO
3. Хлористый строндій SrClt
і. Бромистый „

....

5. Сернистый ,, ....

6. Сернокислый „ ....

7. Азотнокислый „ ....

8- Углекислый „
....

887 J. Тепл. раств. 49 J.

SrO

SrCh
SrBri -

SrS

SrSOi

SvXsOi

SrC03

537 „

m ,

659 „

40S „

№4 я

SIO „

1176 ,,

•n

J*

I)

JJ

123

46

07

-19

g 7. Кажьхцщ.

1. Гидратъ окиси Са(ОЛ)а
2. Окись кальція СаО

3. Хлористый калыіій СаС?й
4. Бромистый
5. Іоднстый
6. СѣрвистыЙ"
7. Сернокислый
S. Азотнокислый

9- Углекислый

СяВга

Cab
CaSO,
Ca2faOa
СаСОя

958 J.TenJi. раств. 13 J.

611 „ Теплота гидра-

твлші 65 „

760 „ Тепл. раств. 73 „

648

510

435 .

13S9

SOS

1192

Ив,

20 „

17 „

§ 8. Шагяій.

1. Гидратъ окиси Мд(ОИ)г
2. Окись магнія МдО
3. Хлористый магній MgOl^
4. Сернистый „ MffS
5. Сѣрнокиелый „ MgSOi
Ѳ- Азотнокислый,

909 J.

602 .

632 ,, Твил, раств. 150 3.

324
„

1205 „ „ 85 „

МдЩОй.6А% 881

§ 9. Ллзомшній

1. Гидратъ окиси алюминія . . . ЛІ(ОН)^ 1*12 J.

2. Хлористый алюыиній АЮІ^ 674

3. Бромистый „ АІВгг 502

4. Іоднстый „ АІІ3 295

5. Сернистый „ Al^Si 512

—18

Тѳпл. раств. 321 J,

357 -

372
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§ 10. Шв/рганвдъ.

1. Гидратъ закиси марганца . - . Мя(0Н)% 683 J.

2. Хлористый маргапецъ МііСІг 469 „Теше.раств.67 J.

3. Сѣрнистый „ MnS.Aq 1S6 „

4. Сѣрнокислый „ Мѣ80, №6 в „ 58 „

-5. Углекислый „ ...... МпС03 ,
882 „

Q. Марганцовокислый калій .... KMnOt 810 „ „
—44 „

§ 11. Жвліао.

1- Гидратъ закиси жѳлѣза .... Fe(0B)t 571 J.

2.
„ окиси жѳлѣза Fe(0B)s 829 „

3. Закись окись шелѣза F^Oi 1107 „

4. Хлористое жвлѣзо FaGk 343 „ Тепл. раств. 75 J.

5. Хлорное , FeOk 402 „ „ 1SS „

6. Бромистое „ FeBrt. Aq 33S „

7. Бромное „ FeBrt.Ад 405 „

8. Іодігстое Fel3. Aq 194 „

9. Сѣрнистое FeS. Aq_ 100 „

10, С'Ьрнокисл. закись жѳлѣза . . . FeSOy. Ад 9S6
„

11.
„ окись желѣза - - - Fe^SO^Aq 2587

„

Желѣзо растворяѳтъ уголь (въ чугунѣ) съ тіоглощеніемъ, а крѳмній съ

ныдѣленіѳмъ тепла.

12. КоЙальа^ь.

1. Гидратъ закиси кобальта ■ . - Со(ОН)ъ
2. Хлористый кобалътъ Со&$
3. Сѣрнвстый „ CoS.aq
4. Сернокислый „ CoSO\.Ag_

§ 13. Нивкедь.

1. Гидратъ закисн никкеля .... Jffi(OMh
2. Хлористый никкель

■ NiCl^
3. Сѣрнистый „ MSAq
4. Сѣрнокислый „ NiSOiAq

§ 14. Дишмь.

1. Окись цинка - ZnO

2. Гидратъ окиси цинка ZnfOH}^
3. Хлористый цинкъ ZnCl%
4. Бромистый „ ZnBr*
5. Іодистый , %п1г
6. Сернистый „ ZnSAq,
7. Сѣрнокислый в

....... ZnSOi
8. Азотнокислый „ ZnNsPiAq

§ 15. ЗСвдніі.

1. Гидратъ окиои жадмія Cd(OS)-i
2. Хлористый кадмій CdCl$
3. Бромистый „

СсІВгя

4. Іоднстый „ ....... Gdl-x

551 J.

320 „ Тѳпл. раств. 77 J.

82 „

964 „

540 J.

312 „ Тепл. pacTB.SOJ.
73 „

960 „

35S J.

632 „

407 „ Тепл. раств. 65 J.

318 „ „
63 „

206
. „ 47 „

166,,
962 „ , 77 „

554 „

561 J.

390 „
Тепл. раств. 13 J.

315 „ „ 2,
204 „ „

■ - 4 „
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Галоидныя соединения кадмія не подчиняются закону термонейтральноети;
теплота нейтрализацік двухъ чаотипь ялорпстап^бромиотаго или іодистаго
водорода равна соотвѣтственно 85, 90 н 101J, тогда какъ для большинства дру-

гнхъ солей она одинакова.

5. Сѣрнистый кадмій CdS.Aq 186 J.

6. Сѣрнокислый п Od.SOt 925 „ Тепл.раств.45 J.
7. Азотнокислый „ СйЙт2Ов,Л2 486 „

8. Углекислый „ GdC03 761 „

§ 16. Жѣда.

1. Окись мѣди СаО 156 J,

2. Закись „ СщР 171 „

3. Хлорная мѣдь ....... СиС12 216 „ Теші. раств.48 J.

4. Хлористая „ СщСіі 275 „

5. Бромная я СиВг% 137 „ „ 35 „

6. Бромистая „
........ СщВгг 209

„

7. Іодистая „
..... . - Cafjla 136 ,.

S. Сѣрнистая „ Сиф 77 1

9. Сѣрнокислая CmSO, 764 „ „
66

„

10. Азотнокислая „ GuN-jO^Aq 344
„

§ 17- Ртуть,

Благодаря неудачному выбору метода Томсвнъ нашелъ для. теплоты обра-
зсвавія соединений ртути въ значительной степени невѣрішя числа; только пъ

нослѣднее время (13S8, Нернсть) они замѣаевы точными числами.

1. Закись ртути Rgfi ^3 J-

2. Окись „ ВуО 87 „

3. Хлористая ртуть Лйа(#а 262 ,.

4. Хлорная „ ЯдСЦ 223 „ Тепл. раств-—14 J.

5. Бромистая „ Яд^Вг^ 205 „

6. Бромная „ ВдВгъ 169 »

7. Іодистая „ Вд^ ИВ -•>

8. Іодная „
. .

, Нд13 102 „

Галоидныя соедикенія ртути также не подчиняются закону

термонейтральности.

9. Оѣрннстая ртуть llgS 21 і.

10. Амальгамы. Щелочные металлы соединяются со ртутью при сильномъ

выдѣленіи тепла. Теплота образованія твердой амальгамы калія ЖЯду~* 14&J; а

твердый амальгамы натрія ШІТдъ=8&Г. Соединяясь со ртутью, калій аыдѣллетъ

гораздо болѣе тепла, тЬмъ натрій, поэтому амальгама натрія съ водой и

кислотами выдѣляетъ тепла на 25J" болѣе, чѣмъ амальгама калія.

§ 18. Саребро.

1. Окись серебра ......... Ag.fi 25 J.

2. Хлористое серебро AgGl 123 „

3- Бромистое „ АдВг 95 „

4. ІодиОТОВ „ АдІ 58 „

5. Сѣрнистое „
■ -4jfeS 14

„

6. Сѣрвокислоѳ „ Ag^SOt 700 „ Тепл. раств.—10 J.
7. Углекислое „ Ад.гСОг 514 „

8. Азотнокислое „ АдЖОц 120 „
—S3 „_
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§ 19. Талжй.

1. Закись таллія ТІ^О 177 J. Тѳпл. раетв.—13 J.

2. Гидрата, закиси таллія ТЮН 238 „ „ —13
„

3. Хлористый таллій ТІСІ 203 „ „ —42 „

4. Бромистым „ ТІВг 173 „

б. іодіістый „ ..:.... Til 126 „

6. Сѣрннстый „ Tl*S 82 „

7. Сѣрнокиелый „ lkSOt 824 „ „ -35 „

8. Азотнокислый „ ТШ03 243 „ „ —42 „

9. Гндратъ окыси таллія ТІ(ОД)„ 610
„

10. Бромный таллій ТІВггЛч 236 „

§ 20. Свижѳцъ.

1. Окись свища РЪО 210 J.

2. Хлористый овннелъ РЬСЦ 346 „Тѳпл. раств.—2S J.
3. Бромистый „ РЬВгг 270 „ „ —42 „

4. Іоднстый в РЫг 167 „

5- Сѣрниетый „ ....'... PbS 77 „

6. Оѣрнокислый „ PbSO, 904
„

7. Азотнокислый „ PbN2Os 441 в „
—32 „

8. Углекислый „ РЪСОя 398 „

§ 21. Висмутъ.

1. Хлористый висмутъ Ві&з SSO J.

2. Хлорокись висмута ВіОСІ 369 „

3- Гндратъ окиси висмута Bi(OR)z 71S
„

§ 22. Олово.

1. Гидрата, закиси олова Sti(OE)a 571 J.
2. Хлористое олово . . SnGlz 338 „ Теш. раств. Д. J.

3. Хлорное „ SnCly 532 „ „
25 „

§ 23- Золото, осажденное изъ растворов», является въ различных!» моди-

фикаціахъ .съ различнымъ содержаніемъ знергіи;' разница простирается отъ

13—20J. Приведѳнныя ниже числа отнесены къ модификации оъ наибольшими

запасомъ энергіи; ыодификація эта получается при осажденіи хлорнаго золота

сърнистымъ ангидридомъ.

1. Гндратъ окиси золота Ам(ОН)$ 402 J.

Ащ03.щ — 55

2. Хлорное золото AuOl3 95
„
Тепл. раств. 19 J.

3. Золотохлориотый водородъ . . SAtiCltlA<l 288
„

4. Бромное золото. .. AuBrs,Aa 21 „

5. Зодотобромистый водородъ . . . ЛАиВгъА% 172
„

6. Хлористое золото . АиСІ 24
„

7. Бромистое „
АиВт — 0 „

8. Іоднстое „ АиІ — 23 „

§ 24. Плашгаа.

1. Хлороплатянов. водородъ . . . ЩРі&ьАц Ѳ83 „

2. Бромоплатинов. „ ... Н^Р1ВгьА^ 515 „

Теплота нейтрализации обѣиіъ кислота равна теплотѣ нейтрализаціп
соляной кислоты.
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3. Хлористоплатинов. водородъ . . H^PiCl^Aq 503 J.
4. Бромистоплатинов. „ . . H^PtBr^Aq, 370 r

5. Гидратъ закиси платины .... Pt(OS)i 361 J.

§ 25. Ііадладій.

1. Гидратъ закиси палладія . . . Pd(OS)q 381 „

2. Хлоропалладіевый водородъ . . S3Pd OlbAq 52Ѳ „

3. Іодистын палладій Petl* 76 „

4. Гидратъ окиси палладія .... Pd(03)t 6B9 „

ГЛАВА ПЯТАЯ.

Термохимія солеобразованія и іонов"ъ.

Разсматризая свойства разбавлѳнпыхъ соляяьі.чъ растворовъ (стр. 158), мы

вид*вли,что свойстваэти выражаются суммой свойетвъ соотавныхъ частей соли,

т. ѳ. ея іоновъ. Та же самая закономѣрность наблюдается и при важиѣйшемъ иаъ

всѣхъ свойствъ, при измѣненіи энергіп, но здѣеь она пришш'аетъ нѣсколько

иную форму, чѣмъ въ другнхъ случаяхъ, По аналогіи можно ожидать, что

энергия соляного раствора равна суымѣ двужь чяѳновъ, нзъ которыхъ одивъ зави-

ситъ только отъ катіона или металла, а другой только оть аніона или галоида.

Подобный законъ дѣйствительно имѣѳтъ мѣсто, но такъ какъ общая величина

запаса энергіп недоступна нашему измѣрепію, и измѣряѳмъ мы только разницу

энергіи между двумя различными состояниями, то поэтому мы и не можемъ

доказать справедливость дривѳденнаго закона непосредственно, а лишь въ его

слѣдствіяхъ-

Первоѳ слѣдетвіѳ требуетъ, чтобы при сыѣшенін двухъ раабавленныхъ
соляныхъ растворовъ не было никакого измѣиенія энергіп. Послѣ сыѣшѳнія въ

растворѣ находятся тв жѳ самые іоны, какъ и раньше, и такъ какъ ихъ одно-

времѳввоѳ присутствіе не вызываетъ никакого процесса, то не должно быть и

теплового аффекта. -

Законъ этотъ былъ найденъ Геосоыъ (1840) какъ Первое открыт при си»

стѳматичѳскихъ нзслѣдованіяхъ въ области термохиміи солей и названъ зако-

номъ термонейтральности.
Далънѣйшія изслѣдованія показали, что законъ этотъ не всегда вѣренъ.

■Сущвствуютъ разнообразный исключенія, хотя огромное большинство случаевъ
подчиняется этому закону. -Однако указанный исключения находятся въ ааконо-

мѣрной связи съ другими свойствами соляныхъ растворовъ, особенно же съ

•земотическимъ давленіемъ и съ зависящими отъ него величинами. Вообще
можно сказать, что законъ термонейтральности оправдывается тамъ, гдѣ можно

доказать съ помощью оемотичѳскаго давленія полную взаимную независимость

имеющихся на-лицо іоновъ, т.-е. гдѣ величина * равна числу іоновъ,
заключающихся въ молекулярной формулѣ соли. По мѣрѣ удалѳнія г отъ этой прѳдѣль-
ііой величины увеличивается также отклоненіе отъ закона термонейтралыюсти.

Но наблгодевія надъ пзннжанісмъ точки замѳрзанія соляныхъ растворовъ

показали, что величина г тѣмъ болѣе приближается къ теоретической прѳдѣль-
ной величинѣ и соль тѣмъ болѣе распадается на свои Іоны, чѣмъ болѣѳ раз-

бавлепъ взятый растворъ. Поэтому и законъ термонейтральна сти оказывается

г'бмъ точнѣе, чѣмъ болѣе рааведевъ растворъ.
Въ нѣкоторыхъ случаяхъ замѣчается уклоненіе отъ этого закона и въ

развѳдевныхъ раетворахъ. Подобиыя уклопенія обнаруживаются особенно въ

галоидныхъ соѳдинепіяхъ кадмія и ртути, а также въ нѣкоторыхъ ціановыхъ и

родановыхъ соединеніяхъ. При иаслѣдованіи другими методами обнаруживается,
что всѣ соли эти весьма мало распадаются на іовы.
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Своеобразное отношеніе кислотъ и основаній, который также должны

быть отнесены къ сопямъ, будутъ подробно разсмотрѣны ниже; въ основѣ его

лежить та же причина.
Иного рода уклонѳнія звмѣчаются тогда, когда одна ызъ солей выпа-

даетъ въ твердомъ соотояиіи. Тогда тепловой эффектъ равенъсуммѣтеплового
аффекта въ растворѳиномъ состряніи и теплоты осажденія еолы въ растворен-
помъ видѣ; эта теплота осажденія равна тѳплотѣ раотворенія, взятой оъ обрат-

цымъ знаколъ. Если растворенный ооли подчиняются закону

термонейтральности, въ чемъ можно убѣдиться между прочишь, опрѳдѣляя величину і, то

общее количество выдѣлившейся теплоты должно быть равно теплотѣ осажденія.
Таішмъ образомъ мы получаемъ средство определить теплоту раотворенія
такихъ солей, для которыхъ непосредственное опредѣленіе нѳ ыожетъ быть

сдѣлано въ силу малой растворимости- соли.

При взанмодѣйотвіи киолотъ и основаній законъ термонейтральности не

нмѣет'і. мѣста; наоборотъ, въ этомъ елучаѣ всегда наблюдается значительное

выдѣленіе тепла. Въ особенности если изслѣдоватьтакія кислоты и основания,

въ которыхъ величины і указываютъ на почти полное раепаденіѳ на іоны, то

выдѣленіѳ тепла будѳтъ очень велико, именно 57J, прнтомъ величина эта

постоянна, т.-е. не зависитъ отъ природы веществъ, какъ это видно изъ

следующей таблицы:

NaORLiOK Ж0Я^Ва(0Я)й 49SrfOH)t(CJt{a),2?OH
Хлористый водородъ . . .

"ІОДИОТЫЙ п . •

Азотная кислота
■

. .

Хлорная „
- ■

Бромная „ . .

Хлороплат. водородъ. .

Дитіоновая кислота . ■

.57 J

. .57 „

■ .57,
.-.вв.

■ -53 „

■ • 57
„

. .56 „

57 J
—

—

—

—

58
—

—

57 J
—

—

—

—

—

—

—

58 J
—

—

—

■

58

—

58
—

68 J
—

—

—

—

—

—

—

Объяснѳыіо этого кажущагося ттротиворѣчія легко найти, если выразить

полной формулой реакцію нейтрализации кислоты и основанія. Воэьмемъ для

примъра хлористый водородъ и ѣдкій натръ; тогда получимъ уравненіе;

Я01 + ШOS= NaCl + Зъб.

Иаъ всъхъ веществъ, приншшощнхъ участіе въ реакшн, хлористый

водородъ, ѣдкій натръ и хлористый натръ вполиѣ диссоціировавы.на іоны*), такъ какъ

для ннхъ і равна 2. Иное прадетавляетъ вода; хотя она также моікетъ

распадаться на іоны, именно на Я, іонъ характерный для кислотъ, и на іонъ

основаній ОЗ.', тѣмъ не мѳнЬѳ всѣ методы, иэвъотныѳ до сихъ поръ, показываютъ,

что въ водѣ эти іоны находятся въ чрезвычайно ыаломъ количѳствѣ; такимъ

образомъ при нашихъ соображвніяхъ мы мож'емъ принять воду какъ вещество

неднееошнрованное. Итакъ, іоны СѴ и ЛѴ остаются при реакціи нензмѣнными

и потому не выаываютъ никакого теплового эффекта, наоборотъ іоны Ж и OR',
соединяясь между собою, образуютъ нераспадающуюся на іоны воду. Таклмъ

образомъ наблюдаемый тепловой эффекта, 57 J, прѳдставляетъ собою не что

иное, какъ теплоту образоваиія воды нзъ водородныхъіггидроконльпыхъіоновъ.

. Эту теплоту образовании нн въ коеиъ сяуч&'Ь не слѣдуетъ снашивать оъ теплотой

образовании виды пзъ газообразпаго кислорода ш водорода. Ее говоря уже о томъл что

здѣОБ иы имѣемі; д'Ъло не еъ нпедородоііъ, а еъ гпдронсплоыъ, самый водородъ въ соото-

1) Диссопіація собственно .пе полная, но количество педпссощировавнаго

вещества настолько мало, что нмъ моншо пренебрегать.
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naiir іоновъ ппкодзгь обраэомъ нельзя смѣшпвать съ газообразнымъ водородомъ; п тотъ,

и другой обладают* существенно различивши евайствамя [итр, 160), а потоыу п

различны мъ за.шісоіі'ь энергш.

Между водой, которая чрезвычайно мало диссоціирована, и болыпинствомъ

средшіхъ солей, которыя почти совершенно диссоціированы на іоны, раамѣща-
ются кислоты ы осыованія, среди которыхъ наблюдаются всевозможный степени

диссоціаціи. При этоыъ всегда соблюдается ааконъ, по которому дноеоціація

увеличивается съ возрастагащимъ разйавлѳніемъ; однако эти изыѣненія не за-

темняштъ наблюдаемыхъ здѣсь разлпчій.
Всѣ эти отаошѳнія. будутъ изложены бол'Ье подробно впоол-Ьдствіи,

теперь же мы сдѣлавмъ обзоръ болѣѳ важныхъ группъ солей, такъ какъ это

облегчить пошшаніѳ нѣкоторыхъ термохимическихъ явленій.

Изъ кнслотъ въ значительной отѳпѳни днссоцінрованы галоидо -

водород-
ныя кислоты, за псключѳніемъ фтористо-водородной; дадѣо Оогатыя кислородомъ

однооеновныя кислоты, заключающая азотъ или галоидъ. Изъ двуоеновныхъ
киелотъ сюда можно отнести только хлороплатииовый водородъ и политіоновыя

кислоты; трехосновная кислоты сочти всѣ прииадлеаіатъ къ группѣ ыѳнѣѳ

диссоцінрованныхъ соединеній. Сѣрная кислота въ умѣренно разбавленныхъ рас-

творахъ диссоциирована приблизительно наполовину; прочія двуосновныя
кислоты и того менѣѳ. Еще незначительнѣѳ раопаденіѳ на іоиы въ кислотѣ

фосфорной и мышьяковой. Карбоновыя кислоты,жирнаго ряда мало диссоціированы;
вступленіе въ частицу галоида, витрогруппы, ціана и т. п. повыінаютъ

распадение на іоны, которое иногда можетъ сдѣлаться и полнымъ(трихлороуксуеная
кислота).

Среди основаній гидраты окисей щелочныхъ и щелочказомельныхъ метал-

ловъ, а также гидрата окиси таллія диссоціированы почти сполна. Къ анмъ

примыкають основания тіша аммонія и соответственные производные фосфора,
сурьмы и мышьяка, а также сульфиновыя основанія. Большинство прочихъ
основаній, въ особенности жолѳт'учіяпропзводныяамміака, мало диссоціированы.

Принимая во вниманіе все сказанное, разсмотримъ теперь образованіе
соли иаъ кислоты и оонованія.Если оба вещества диссоціированы, то все дѣло
сведется къ образованно воды изъ гидрокоильныхъ' и водородныхъ іоновъ, и

соответственный тепловой эффектъ будетъ равенъ 57 J. Опытъ подтверждаете

это заключеніе, если только для реакціи взяты вещества, относящіяся къ выше-

поименованнымъ диссоціированнымъ соединвніямъ, и если при этомъ не

образуется никакого осадка.

Въ случаѣ образования осадка разность между выделившимся тѳпломъ и

и 57 J слѣдуетъ считать за теплоту растворенія (съ обратнымъ знакомь)
вещества съ обрааованіемъ днесоцшрованнаго раствора.

Если взяты сильно диесоціированныя основанія и мало диссоціированная
кислота и при этомъ не образуется никакого ооадка, то выдѣляющѳеся тепло

равно суммѣ двухъ величинъ: теплотѣ образованія воды нзъ ѳя іоновъ, 57 J, и

теплотѣ, потребной для разложенія кислоты на ея Іоны. Мы можемъ

представить себѣ весь процессъ рааложеинымъ на части, причемъ въ первый момѳнтъ

кислота распадается на іоны, а аатѣмъ уже происходить нейтрализация
совершенно какъ при вполйѣ диссоцінрованной киолотѣ; такъ какъ конечный рѳзуль-

татъ въ обоихъ случаяхъ одинаковый, то и тепловой эффектъ также долженъ

быть одинъ и тотъ же. Разница между полученной теплотой нейтрализации и

константой 57 J равна теплотѣ, потребленной для распаденія кислоты на іоны;
это будетъ теплота диссоціаціи кислоты-

Если кислота диссоціировака отчасти, то въ разсчетъ придется принять

соотвѣтстввннуго часть теплоты диссоціаціи; вопросъ и въ этомъ случаѣ досту-

пѳнъ точному вычисленію, такъ какъ степень диссоціаціи можно опредѣлить
тѣмъ или инымъ путемъ (напр., по пониженно точки заыерзанія).

Совершенно тѣ же соображенія можно примѣнить къ случаю нѳйтрализаціи
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частью диссоціированкаго основания вполнѣ дкесоціярованной кислотой, поэтому
и не стоить ихъ повторять.

Бели оба вещества мало или не вполнѣ днесоціированы, то къ константв

57 J придется прибавить обѣ теплоты диссоціаціи—и кислоты, и основанія; это

собственно и еоть общи случай, а разобранные нами выше случаи являются

частными и притомъ прѳдѣльнъши случаями.
Въ этомъ олучаѣ теплота нейтрализации можѳтъ быть выражена въвидѣ

(7 + а + Ь, гдѣ 0—константа 57 3, я —теплота диссоціаціи киолоты, а

Ь—основанія. Приведенное выражѳніѳ имѣѳтъ одинаковую форму независимо отъ того,

насколько диссоциированы кислота и основаніѳ. Действительно, выражение это

и въ томъ, и въдругомъ случаѣ представляеть количество теплоты, которая

необходима для пѳревѳденія вѳщѳствъ иаъ даннаго состоянія въ состояніѳ полнаго

распада на іоны.

Какъ-разъ къ такому же результату пришли изелѣдоватѳли аа-долго до того,

какъ были развиты приведенный выше возарЬнія. Коіда Гессъ открылъ свой

законъ термонейтральностя, то ояь принялъ, что теплота нейтрализаціи опрѳ-

дѣляотся только кислотой, такъ что одна и та же кислота выдѣляетъ съ

различными основаніями. одно и то же количество тепла; отсюда можно было бы

вывести законъ термонейтральности. Эндрюсъ, нѣсколько позднѣе занимавшийся

тѣмъ' же воцросомъ, выскааалъ противоположное мнѣніе, именно, что теплота нѳй-

траливаціи завиоитъ только отъ основанія. Фавръ и Зильбѳрманъ признали,
что и то, д другое мнѣніе не вполнѣ вѣрны и что скорѣе лишь разность теп-

лотъ нейтрализаціи различныхъ кислотъ однимъ и тѣмъ же основаніемъ является

независящей отъ природы этого основанія; точно такъ же н разность теплотъ

нейтрализаціи различныхъ основаній одною и тою же кислотой не завиоитъ отъ

природы этой кислоты. Законъ этотъ идѳнтичѳнъ съ привѳдѳннымъ выше зако-

номъ, согласно которому теплота нейтрализаціи выражается формулой состава

С+а+Ъ. Дѣйетвительно. а завысить только отъ природы кислоты, Ь—только отъ

природы основанія, а-потому теплоты нейтрализаціи различныхъ кислотъ однимъ

и тѣмъ же основаніѳмъ выражаются слѣдующими формулами; С+аН-Ь, О + я^ + б,
С+яа + Ъ. Если вычесть изъ пѳрваго- выражѳнія второе и третье, то получимъ
разности %—я* о,—«J и т. д., которыя не зависятъ отъ величины 6. То же самое

получается и для основанія.

Кромѣ атихъ теиловыхъ явленій при нейтрализаціи замѣчаютея еще и

другія, которыя обнаруживаются главнымъ образомъ при смѣшеніи нейтральной
соли съ ея же кислотой или основаніемъ. Явленія эти обнаруживаются только

тогда, когда взятыя вещества диссоціированы только отчасти и зависятъ отъ

того, что присутствіе нейтральной соли оказываетъ вліяніе на степень

диссоціаціи. Величину зтого вліянія можно опредѣлить лишь на основаніи законовъ

химическаго равновѣсія, а потому здѣсь достаточно будетъ сказать, что и въ

этомъ случаѣ вычисленія вполнѣ согласуются съ опытомъ.

Такямъ образомъ теплоту диссоціаціи кислоты, диосодіированной лишь

отчасти, можно опредѣлить, если иамѣрить теплоту нейтрализаціи ѳя ѣдкимъ

натромъ (или друтимъ какимъ - нибудь диссоцшрованнымъ основаніемъ) и изъ

полученнаго числа вычесть 57 J. Точно такъ же легко получить теплоту

диссоціаціи основанія, если произвести тотъ же опыть съ днесоціированной кислотой.

Въобоихь случаяхъ должна быть извѣетна степень диссоціаціи менѣе диссо-

ціированнаго вещества во ваятомъ растворѣ.
Хотя до сихъ поръ въ этомъ направлеши не имѣется сиотематичѳскихъ

экспериментапьныхъ иэслѣдованій, однако имѣется такъ много случайно измѣ-

рвнныхъ члеѳлъ, что мы можемъдатьнѣкотораго рода обзоръ относящихся сюда

явленій. Теплоты диссоціаціи вообще незначительны и составлягатъ лишь

небольшую часть общей теплоты нѳйтр&иизаціи и рѣдко аареходятъ за 10 J. По

знаку онѣ бываютъ то положительны, то отрицательны; въ нѣкоторыхъ
случаях* при распаденіи вещества на іоны выдѣляѳтся теплота, въ другихъ

поглощается. При нѳдостаткѣ опытнаго материала трудно покаподмѣтитьсоотнощеаія

Теорвтш. ліыін Оспмодьвв. 14
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теплоты диссоціаціи съ другими свойствами, но по общему характеру этихъ

явлѳній можно ожидать соотношений съ замѣтнымъ вліяніамъ конститутивнаго

свойства.

Взаимная независимость іоновъ въ раабавленныхъ растворахъ
большинства солей даѳтъ возможность привести термохимію этихъ вешѳствъ къ особенно

простой формѣ. Бели опрвдѣлнть теплоту образованія раэлнчныхъ іоновъ изъ

пхъ элѳментовъ, то теплота образования соли въ разбавленномъ растворѣ
выразится суммой теплотъ образовался ѳя іоновъ.

Однако терыохимичѳскія наблюдѳнія не дагатъ возможности вычислить

теплоту образования отдѣльныхъ іоновъ. Действительно, аніонъ и катіонъ всегда

образуются въ эквивалентныхъ кодичествахъ, а потому иаъ опыта можно окре-

дѣлить только сумму обѣихъ теплотъ обрааовапій,и ыѣтъ никакой возможности

получить каждую въ отдельности. Но если бы, удалось узнать теплоту обрааова-
нія хотя бы одного іопа, то можно было бы, вычислить теплоту образованія всѣхъ

прочихъ іоновъ. Въ еамомъ дѣлъ, если бы, нйпримѣръ, была извѣстна теплота

образованія хлористыхъ іоновъ нвъ газообразнаго хлора, то, вычтя ее изъ

теплоты образввішія какога-нибудь хлористого ооадіінѳнія въ разбавленномъ
растворѣ, мы бы получили теплоту образованія металлаческаго іона. Полученная
такимъ образомъ теплота образованія іона натрія дала бы возможность

вычислить теплоту образованія всѣхъ аніоновъ, образующихъ съ натріомъ
растворимый оопи; при этомъ общая теплота образованія соли определялась бы обыкно-
венныыъ метрдомъ-

Основанія для онредѣлѳнія теплоты образованія отдѣльныхъ іоновъ
нашлись въ области электрохпмга- Здѣсь мы не имѣѳмъ возможности излагать

ихъ и приводимъ только результатъ, который ляжетъ въ ррнову нашихъ.
вычислений. Если бы впослѣдствіи когда-нибудь пришлось измѣнить полученныя

величины, то измѣневія эти ограничились бы прибавленіемъ одинаковой для всѣхъ

іоновъ константы, такъ какъ для перѳчисленія непосредственныхъ термохими-
ческихъ опрѳдъленій послуашла теплота образования всего лишь одного іона.

Указанныя элѳктрохимическія отноженія показали, что для прѳвращѳнія
газообразнаго водорода въ водородные іоны требуется весьма небольшое
количество теплоты, именно, по имѣющимся даннымъ, около, 4J на каждые В^.
Такъ какъ неточность при опредѣленіи этого числа но меньшей мѣрѣ равняется
его величине, то при настояідемъсостояніи напгахъананій всего иѣлѳсообравяѣе

принять его равнымъ О. Позднѣйшія ислравлѳнія. въ случаѣ. надобности въ

этомъ случаѣ ввести, очень легко-

Отсюда непосредственно слѣдуѳть, что теплота образованія металличе-

скихъ іоновъ равна тепловому эффекту разложенія вполиѣ диссоціированной
кислоты металдомъ при выдѣленіи водорода- Въ еамомъ дѣпѣ, процѳсеъ въ

этомъ случаѣ состоять въ образовавш металлическихъ іоновъ изъ металла и.

въ одновременномъ превращеши водоредныхъ іоновъ въ газообразный водородъ,
по такъ какъ нослѣдній процеесъ, согласно сделанному вьцпѳ допущепіго, не

вызываетъ никакого теплового эффекта, то вся теплота должна, быть отнесена

на счѳтъ пѳрваго превращения.

Отсюда непосредственно слѣдуетъ, что растворѳніе металловъ. въ какой-,

нибудъ вполнѣ диссоціированной кислотѣ съ обравовакіемъ диссоціированной
соли должно выдѣлять одинаковое количество тепла независимо отъ природы
взятой кислоты. Опыть подтвѳршдаетъ этотъ выводъ; саж>е отношеніе было

найдено раньше Эндрюсомъ экспериментальнымъ путамъ.
Вычисленный на этомъ основаніи теплоты образованій ваянѣйшихъ іоновъ

помещены въ нриведенныхъ ниже таблицахъ. Складывая. чиеловыя величины,

соотвѣтствугощія обоимъ іонамъ какой-нибудь соли (или .кратньія. этихъ ве-

лнчинъ сообразно молекулярной формудѣ), мы. получаемъ теплоту
образованія растворенной соли. Чтобы отличить формулы іоновъ. отъ формулъ дру-
гихъ вегдествъ, мы будемъ отмѣчать катіоны точками, а аніоньі, запятыми,
причемъ количество этихъ значковъ будетъ соответствовать атбмцостн іоновъ.
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Такимъ образомъ мы будемъ писать наши прежнія уравненія, введя въ няіъ

іоны. Формулы:
т = т- + 24о j

и (С13) = 2СТ' + 2 х 164 J

означаютъ, что при прѳвращеніи мѳталлическаго" натрія въ іоны натрія вы-

дѣллѳтся 240 J, а при переход* газообразна™ хлора въ іоны хлора 164 J. За-

ыѣтігмъ, что іоны обнаруживаются только въ разбавлениыхъ растворахъ, такъ

что при каждомъ взъ нихъ слѣдуѳтъ поставить Aq. Но такъ какъ пришлось бы

дѣлать это во нсѣхъ случаяхъ, то можно опустить этотъ знакъ, раэъ нельзя

ожидать какихъ-нибудь сомнѣній.

ЗЕатіоню;

водородъ -ЙГ" + О J.

калій К- + 259 „

натрій Ufa- + 240
„

литій . . Li- + 263 „

рубидій. . Ш- + 262
„

аммоній ЯНі + 137 „

гидроксиламинъ AvHjO* + 157 „

магяій Мд- + 456 „

кальаій Со,- + 458 „

стронцій Sr- + 501 „

алюминій ■ . - . Al— + 506 „

марганецъ Мп~ + 210 „

зкелѣзо Fe- -t- 93 „

Ъе" — 39. „

кобальтъ Go". + 71 „

никкѳяь М" + S7 „

цинкъ Zn~ + 147 „

кадмій ....:... Cd- + 77 „

мѣдь Ои" — 66 „

Ом- ■■— .67 „(?).
ртуть. Яд- ..

— 83 „

серебро ,.-
. Ад- — 106 „

таллій
'

. . ТІ-' + 7 „

свиеецъ РЬ- + 2
„

олово Зй" + И „

Атгіоды кислотъ:

хлористоводородной ........ 01' + 164 J.

хлорноватистой GO' + 109 „

хлорноватой : . . . . . СЮ3' + 98 „

хлорной - . CIO,?
■
— 162 „-

бромйстоводородноа
'

. . . Вг' + 118 „

'

бромноватой BrOg + 47
„

іодистоводородной . . 1' + 55 „

іодноватой 10а' + 254 „

іодной. . ІОк' +195 '„

еѣрниотоводородной. 5" — 53 „

Ш' +
■

5
.

оѣрноватистой ........... і%(Ѵ + 6SL „

дитіоновой SjOj'' +1166 „

тетратіоновой . .' . 54Ов" +1093 „

сѣрнистой Ш," + 633 „

сѣрной S04" +'897 „

селенистоводородной Se" — 149 „
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селенистой SeOs" + 501 J.
селеновой. .

•

. . . , SeOt" + 607
„

теллуристоводородной Те" — 146 „

теллуристои Те Он" + 323 „

теллуровой TeOt" + 412 ,,

ааотистой j . 2fOa' + ИЗ „

азотной ЖУ + 205
„

азотистоводородной №я' — 277 „

фосфорноватистой ДіР03' + 603
„

фосфористой ЯРОв" + 862
„

фосфорной РОі'" +124Q „

ЯР04" -+1277 „

мышьяковой AsOi" -{- 9С0
„

угольной 00," + 674 „

ЯО<к' + 683 „

Гидроконлъ OS' + 228
„

Эта краткая таблица позволяешь вычислить теплоту обрааованія въ раз-

бавленномъ водномъ растворѣ болѣѳ 7000 различныхъ солѳй.

ГЛАВА ШЕСТАЯ.

Органичеснія соединения.

Тѳрмохимія органическихъ соединений имѣѳтъ особый интересъ, такъ какъ

большая часть энѳргін, принимающей участіѳ въ техническихъ ироцѳсоахъ, и

вся. энергія живыхъ организмовъ получается окислѳніемъ органнчѳскихъ

соединений; поэтому для полнаго шжимаяія эковоміи какъ тѣхъ, такъ и другнхъ

процессовъ необходимо знать запасъ эаѳргіи, содержащейся въ органнчвскихъ

вещѳетвахъ.

Своеобразная особенность процессовъ органической химіи, которые почти

всѣ безъ исключенія совершаются лишь медленно.или же происходить подъ

давлѳяіемъ при высокихъ тѳмпѳратурахъ, въ значительной степени

ограничиваем непосредственный термохимичѳекія изслѣдованія этихъ процессовъ. Для
опрѳдѣленія запаса, энергін въ органичѳскихъ соединѳніяхъ, такъ же, какъ и

для ихъ анализа, сущѳствуетъ почти единственный мѳтодъ — методъ полнаго

сожженія. Количествотепла, выявляющееся при этомъ, какъ-разъ представляетъ

то тепло, которое иГраетъ роль при техническихъ и физ.іологическихъ приыѣ-
неніяхъ органическихъ веществъ. Такимъ образомъ теплота сгоранія играетъ

весьма важную роль..

Вели теплоту сгоранія какого-нибудь органическаго ооедицеяія вычѳоть

изъ теплоты сгоранія. его элемѳнтовъ, то, согласно первому началу, получимъ

теплоту обрааованія ооединенія изъ его элѳмеитовъ. Поолѣдняя однако имѣѳтъ

чисто теоретически! интересъ, такъ какъ врядъ ли найдется органическое со-

ѳдвнѳніе, которое можно было бы получить непосредственно иэъ его елемѳн-

товъ. При вычиеяеніи теплоты реакціи можно съ такимъ же успѣхомъ
пользоваться теплотами сгоранія, такъ какъ разница тѳплотъ сгоранія вещѳствъ до и

послѣ реакціи какъ-разъ равна теплотѣ, выдѣлягощейся при самой реакціи, въ

чѳмъ легко убѣдиться съ помощью того же пѳрваго начала.

Количество теплоты, выдѣляемой или поглощаемой химичеекимъ процѳо-

сомъ между органическими соѳдинѳніями, сравнительно не велико. Наоборотъ,'

теплоты сгоранія весьма 'значительны, такъ что если вычислять теплоту

реакціи по разницѣ тѳплотъ сгоранія вешествъ до и послѣ реакціи, то приходится

нмѣть лило съ небольшими разностями большихъ вѳличинъ; при этомъ ошибки

опыта соразмѣрно увеличиваются. Поэтому, чтобы получить сколько * ннбудь.
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пригодньгя чиола, необходимо определять теплоты сгоранія съ большою

точностью. При старыхъ методахъ, когда сожженіѳ производилось подъ

обыкновенными давленіемъ, получались трудно устранимыя ошибки благодаря неполнотъ

сгоранія даже при употребленіи чистаго кислорода. Метода сожженія нъ сгущѳн-
номъ кислородѣ, предложенный Вертело и Внѳлемъ, доведѳнъ Штоманомъ до

такого совершенства, что даетъ возможность опредѣлять съ достаточною

точностью и теплоту реакціи. Впрочемъ полученные результаты не привели къ

канішъ-либо важнымъ общимъ выводамъ, и, повидимому, между величиною

теплового эффекта и возможностью появленія изв'Ьстной реакціи или ел

скоростью нѳ сущеетвуетъ никакой зависимости.

Самый общІЙ законъ, выясненный при этихъ изслѣдованіяхъ, состоять въ

томъ, что теплоты сгоранія обладаютъ существенно аддитивными свойствами;

конечно, послѣдпія не имѣютъ абсолютного характера, какъ и прочія свойства,
ва псключеиіѳмъ массы; однако здѣсь коястнтутивныя вліянія столь

незначительны, что присутствие ихъ было поставлено внѣ сомнѣнія лишь благодаря
только-что указаннымъ весьма точнымъ изслѣдовавіямъ. Всего яонѣѳ замѣтны
эти отношенія въ гомологическнхъ рядахъ; при увеличѳвіи молекулы на каждые

СЖа теплота сгоранія увеличивается на 655 J; фактъ этотъ носить настолько
'

общій характеръ, и число вто настолько близко въ различныхъ рядахъ, что его

елѣдуетъ принять за характерную константу.

Однимъ яэъ слѣдствій этого отношенія является то, что теплота реакціи
какого-нибудь процесса для различныхъ члеяовъ гомологическаго ряда

постоянно имѣѳтъ почти одну и ту же величину. Напишемъ уравненіе какого-нибудь
процесса (напр., превращения спирта въ кислоту), и пусть А будетъ теплота

сгоранія веществъ, стоящих* въ лѣвой частя уравнения, а Л—стояпгихъ въ правой
части; тогда, теплота реакціи выразится черѳзъ А—В. Вели для той же реакціи
взять вещество, которое богаче на пОЩ, то теплоты сгоранія будутъ равны
«оотвѣтственно A + riB5oJ и :В + и6557,аразница обоихъ этихъ члѳновъ, т.-ѳ-

теплота реакціи, опять-таки будетъ равна А—В.

Пользуясь йтимъ, можно привести термохимнчѳскій числовой матеріаяъ
органической химіи къ весьма простому виду. Если для каждаго типа соѳдине-
ній дана теплота сгоранія одного члена, то можно вычислить теплоту сгоранія
всъхъ гомологовъ (въ самомъ общемъ смысл* этого слова), стоить только

къ данному числу прибавить и655 J. гдѣ и озвачаетъ (положительное или

отрицательное) число углѳродныхъ атомовъ, имѣгощнхея. въ избыткѣ во ваятомъ со-

ѳдинеиін сравнительно съ вещеотвомъ, прннятымъ за типическое. Не надо

забывать, что дѣло идетъ о закономерности приблизительно точной я что консти-

тутивныя вліянія наблюдаются и на опытѣ, хотя они незначительны

сравнительно съ громадной величиной тѳплогъ сгоранія. Этимъ пріемомъ можно

производить вычисления приблизительно съ точностью около 1 -^-.

Въ качествѣ тишічѳскихъ веществъ первые члены гомологическнхъ рядовъ
менѣѳ пригодны, чѣмъ прочіѳ члены ряда. Причина этого общаго явленія,- по

которому гомологическая закономѣрностн въ высшихъ .членах* становятся

болѣе правильными, выяснены нами ранѣѳ (стр. 95); высказанный тамъ

соображения mutatis mutandis могутъ быть прнмѣнены и къ данному случаю.

Прежде чѣмъ приводить результаты отдѣльныхъ опытовъ, которые даютъ ма-

теріадъ для вывода, приведенныхъ выше ооатяошеній, необходимо сделать заыѣчаніе

о вліяніи внѣшннго давленія. Когда сожжвніе органическаго совдпневік производится, какъ

это бываетъ обыкновенно., прщ лостонпаолъ- давленін атмосферы, то нзмѣренлыіі тепловой

-вФФептъ заклшчаетъ не только разницу типической йпергіл веществъ до и послѣ сгораіня,
по и величину пнѣшяеЕ механической работы; последняя вызывается тѣиъ, что объемъ

продуктовъ горѣнія не равевъ объаиу истсодныхъ веществъ. Если при сгоранія объемь

уменьшается, то внешняя работа превращается въ теплоту, и наблюдаемый тепловой в»Фектъ

■соразмерно больше разницы яимвчеекпхъ внергіЙ; въ иротивноиъ с.тучаѣ бываетъ наобо-

ротъ. Только когда объемъ не паиѣнкетси ойѣ величини равны между собою.
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Такимъ обрызоыъ различают* обыкновенно двѣ разлпчныя теплоты сгоранія: таидоту

сгорапіяпрп посгодннлоііъ объем* (не заключает* анішдей работы) птеплоту сгоранія
пря постояпномъ давлеши, яоторая эакліочаетъ ві. себѣ величину впѣшвѳіі работы.
II реитвіе методы солтясеніквъ открытомъ калорпцетрѣ давали последнюю пеяпчпиу, асожтевіе

въ калориметрической боабѣ даетъ первую. Для ввзіологіп п техвпчесшіхъ дѣлей важна

только теплота сгоранія при поетоянноиъ давлѳвіп, а потопу приведенный ниже чпсла

относятся въ постоянному давденію.

Теоретическое эам'Ьчаніе касательно того, что теплоты сгоранія, заключающая впѣш-

вюю работу, представлнютъ сз'ішу ввлпчипч,, относящихся въ двум* различным!. Формаыъ

энергіи, къ хплпческой п щеханпческой, тогда паяъ теплота сгорапія при постоипномъ

объем* даетъ велпчиву одного пзъ слагаемыхъ, совершавво справедливо, но нисколько

не пзогвнпетъ вваяенія установизааго ряда чиселъ, Необкодпаіо замѣтить, что теплоты

сгоранія при востоявпоіПі давление иредставдпютъ совершенно стройную систему чиселъ,
не заключающую яакоіі-нпбудь систематической ошибки. Ошибка была бы на-лнцо въ томъ.

случай, еслп бы во время еоікжеяія давлепіе пэц'Ьвялоеь, чего никогда не биваетъ на

онытѣ. Въ обгцемъ для ср&внииоктп чпселъ вовсе яе требуется, чтобы всѣ сокікепія бы.ів

сдѣланы прп одяомъ и тоиъ яге давденіп; поелѣднее можетъ быть выбраво совершенно
произвольно, дашь бы оно не лэиѣнялось въ твчеяів опыта.

Доказательство скаэаннаго, равно какъ в величина поправки, которую необходимо
ввести прп переходѣ отъ одного ряда чяселъ къ другому, непосредственно вытемьет'ь взъ

саѣдуюпщх* соображевій. Всакійразъ, какъ образуется грамыъ-молекула викого-нибудь таял,

потребляется известное количество работы, которая яе зависать отъ првроды газа и

определяется уравненіеаъ газообразного состояніа рѵ =ВТ [стр. 52). Постоянная В въ

абсолютным единпца-хъ равна 8,31 хЮ1; слѣдоватольно работа
— 8,31 Т джаулеЗ, она яе

зависать отъ давленія в пропорціонаяьва абсолютной температур*. Прп средней комнатной
теипвратурф въ 18? С или 291 А работа соотвѣтствуеть 2419 j или 2,42 J.

Если мы обозначниъ череаъ m число граииъ-молекуяъ газообразных* веществ* до

соишенія, а через* «—число газообрааныхъ молекул* поелѣ соншенія, то отвошенія

между теплотой егорвніп W при постоянном* давлепін н теплотой сгоравін при пйетоянномъ

объелѣ (W) выразятся едфдующимъ образом*:

(Щ) = ffl— (m—n) 8,31 Tj, а прп комнатной, теашеритурѣ (W) = W— {т—и)2,42 J,

Привѳденныя ниже числовыя данныя заключаютъ обзоръ наиболѣѳ важ-

ныхъ групдъ органической химіи; мы яѳ имѣли въ виду, конечно, давать полный

обзоръ всѣхъ относящихся къ^ этому вопросу работъ.
Для гааообразныхъугле'вбдородовъ ряда метана Томсвнъ нашедъ слѣду-

ющія теплоты сгоранія:

№0 ■

(0,BJ
(OtSj
(CtBJ
(ЪВя)

8S6J".

1550 „

2214 „

2877
„

8544
„

разница
664 «Г.

664 „

669 „

Ш„

Средній прирость теплоты сгоранія на каждые ОЛ$ равняется 664 J. Въ

жидкикъ соединеніяхь величина эта нѣсколько больше, такъ какътѳплотаиспа-

рѳнія (которая равна разности тепдотъ сгоранія въ жидкомъ и въ газробраз-
номъ 'состояніяхъ) постепенно воарастаеть оъ увеличеЕІѳмъ молекулярнаго
вѣса. Штоманомъ найдено:

с>ли
С, Яй
C№J%(

4146 J.

4830 ,

1Ю30 „

разница
684 J.

9 Х689Я
■

Подобнымъ же образомъ относятся вещества нэъ ряда этилена. Въ газо-

обрааномъ состояніи они даіотъ:-
'

,

(С*Щ .

(а. вѵ
(О,^ .

(Ь Во).

. 1395 J.

2061
„

2722
в

3376 .

'

разница
668 0.

661 „

'

656 „
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Для жядкихъ соединвній того же ряда найдено:

Сч Я|в 5239 J. разница

Ош Я2о 6677
„ 2 X 664

Теплота сгоранія ацетилена 1321J. Если сравнить между собою соединеніа
СвЯа, Св#і, 0]Ле, то получим* разницы 74 и 155 J. Теплота сгоранія Нв равна
286 і; слѣдовательно, приеоеднненіе водорода нъ ацетилену сопровождается

значительные выдѣлѳніемъ тепла, именно 212 J; точно такъ же при пѳрѳходѣ
этилена въ этанъ выдѣляетея большое хотя менѣе значительное количество

■ тепла (131 J).

Теплоты сгоранія одноатомныхъ спиртовъ:

GS\ О 714 J. разница

ОіЩО Ш2„ .
648 J.

C3BtO 2009 „ . 647 „

С, Я„ 0 2663 „ 654 „

06Ь1гО 3321 , 650 ,

Ся#13 О 52S0 „ 3 X 653 „

Теплота сгоранія пропиленгяинола O3SgOe=1804 J, глицерина 0sHeOj=1662 J;

переходъ одноатомнаго спирта въ двухатомный понижаете теплоту сгоранія
на 205 J, а двухатомнаго въ трехатомный на 142 J.

Теплота сгоранія нзопропаловаго алкоголя=2000 J, а нормалънаго пропи-

лoвaгo=2009J; незначительная разность этихъ чиселъ указываетъ на

незначительное вліяніе изомеріа на теплоту сгоранія.
Приводимъ теплоты сгоранія наиболее важныхъ мвогоатомныхъ спиртовъ

иуглѳводовъ; эритрить Ci£f10O,=2l03J, рамноза Cjff,aO3=-30O6J, кверцитъ C5fflaOs—=
=2972J, маннитъ С6ЛГи06 = 304SJ, глюкоза ОеЖ12Ов = 2833J, тростниковый сахаръ

СиЯа0ц=5в6сИ,моло>1ный сахаръ ОиЖи0„=5658І,декстринъ ОвЯ10Оя=279Ы,'крах-
малъ OfiJE^o Од=2865J. цѳллюлоза=2846?

Для альдегидовъ жирнаго ряданайдѳно въ жидкомъ состоянии:

СаЯ(0 1127J разница

CzKaO 3104„ 3X659J.

Адѳтонъ ОяЗлО даѳтъ 1772J, діэтилкѳтонъ 05RN0 = EЮ83J; разница на

каждые CHj=656J.

Для нормальныхъ жирныхъ кислоть получено:

СЕгОъ
СаЯ4Оа
6':[Я603
Оі&ъОі
С^ЕіаОц
С(ЯіаОі

258 J.

876 „

1537 „

2194
„ .

2S52,,
3503 „

разница
616 J.

661 ,

657 „

658 „

651 „

Здъсь бросается въ глаза значительное уклонѳніѳ перваго члена ряда.

Кислоты ряда щавелевой кислоты даютъ:

С^ЩОк
с3н,о, -

OtEaOi
ЗДО,
С^ИщОі
ад„о,
С.ЛнОі
C^BtnOi
СцЩцО,

251 J.

S67 „

1492 „

2154
„

279S „

3467 „

4114 „

4774
,

5410 „

разница

616 J.

625 „

662 „

644,,
669 ,

647 „

660 „

636 ,
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И здѣсь наиболыпія уклоненія замѣчаются въ первыхъ членахъ ряда.

Обращаѳмъ вниманіе на шпереыѣнное увеличеніе я уменыиѳніѳ разницы у вые.
пшхъ гомологовъ; фактъ этотъ находится въ извѣстной связи съ аналогичными

измѣнѳніемъ другихъ своДствъ, напрлмѣръ, точки плавлѳнія кислотъ ври перѳ-

ходѣ отъ парнаго къ непарному числу углеродныхъ атоыовъ.

Вещества, образующаяся ивъ спиртовь при вхъ соѳдинѳніи между собою

или съ кислотами, т.-ѳ. эѳиры, заключающее элементы образукщихъ веществъ
бѳзъ элементовъ воды, въ болышшетвѣ случаевъ имѣютъ теплоту егоранія, мало

отличающуюся отъ суммы теплотъ егоранія компонентовъ; это означаетъ, что

подобные процессы совершаются съ незначительными тепловымъ эффектомъ.

Дослѣдній неръдко нмѣетъотрицательный знакъ, т. е. вещества поглощаютъ тепло

при своѳмъ соѳдинѳніи.

Такъ, теплота егоранія этиловаго эѳира (Cs.HB)sO=2726J', адвухъ молекулъ
этнловаго спирта=2Т24<1, такъ что при непосрѳдственномъ образовали эеира
вообще не должно заыѣчаться никакого выдѣлевія тепла.

Подобный же отношенія замѣчаіотся при сравненін теплотъ егоранія эѳк-

ровъ кислотъ съ теплотою егоранія алкоголѳй и кислотъ. Здѣсь при образова-
нін эѳира въ болыпинствѣ случаевъ поглощается отъ 4 до 8J и на столько же
теплота егоранія эѳировъ превосходить теплоту егоранія составпыхъ частей.

Такъ, теплота егоранія этиловаго эѳира уксусной кислоты — 2248J", а уксусной
кислоты и спирта вмѣ*стѣ=2238.Г; точно такъ же для этиловаго эѳира масляной

кислоты найдено 3561J, а для его составныхъ часть 3556 J. Этимъ правнломъ

можно пользоваться для лредварятельнаго вычисленія теплоты егоранія орга-
ннчѳскихъ соединений, образующихся съ Еыдѣленіеыъ воды.

Что касается оргаиическихъ азотистыхъ соеданеній, то о. нихъ можно

сказать мало общаго. Замѣчательно, что образованіѳ ціана взъ угля и азота

сопровождается громаднымъ поглощеиіемь тепла. Теплота егоранія (СЭД4= 1086J, а

двухъ атомовъ углерода только 788J; слѣдоватѳльно, при образованы! ціана
поглощается 2S8J. Въ этомъ отнощеніи ціанъ прнмыкаетъ яъ ацетилену, который,
точно такъ же, какъ и ціанъ, образуется при высокой тѳмпературѣ съ оильнымъ

поглощевіемъ тепла (именно 247J, такъ какъ теплота его сгоранІя=132и).
При соединены ціана съ водородомъ выдѣляѳтся на одинъ атомъ

водорода 45J. Число это приближаетеякъ тепловому аффекту образованіябромистаго
водорода. Теплота образования изъ элементовъ остается отрицательной.

Въ ааключеніѳ приведемъ теплоты егоранія важныхъ для физіологовъ ко-

нечныхъ продуктовсь обмѣна веществъ въ животномъ организм* (Штоманъ).

Мочевина 00 (NHt\ 636J.
Мочевая кислота ^в^і^і^з 1924,,
Гиппуровая кислота С3Щ№03 4242„

При сгораиіи одного грамма бѣлковъ выявляется отъ 2,3 до 2.5J.

Опредѣлены также теплоты егоранія многихъ ароматичѳскихъ соѳдинѳ-

ній. Важнѣйшіе результаты приблизительно тѣ же, что были найдены для

жирныхъ тѣлъ, такъ что достаточно лишь вкратцѣ упомянуть о нихъ.

Теплота егоранія бензола = 326J. Въ углѳводородахъ гомологичныхъ

бензолу опять-таки наблюдается возрастаніѳ теплоты егоранія на 655J при уве-
личеніи молекулы на СЛ%\ при этомъ различные изомеры почти не

обнаруживаюсь разницы въ теплотахъ егоранія. Приводимъ теплоты егоранія другихъ
ароматическихъ соедивеній (до Штоману) для общаго ознакомленія съ ними;

Фенолъ СцЕцО 3082 J.

[Ііирокатехинъ О^Н6Ог 12865,,
ІРѳзорцинъ CsBa0i <2857„
[Гидрохинонъ ОеЩО.г \ 2857 „

Пирогаллолъ СвН0Оа 2635 „

Бензойная кислота '. С*Ла02 3228
„
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Бензойный альдѳгидъ Сч&цО 3521 J.
Бѳнзиловый спирть С7ЯвО 3744

„

Фталѳвая кислота CsHeOi 3284 „

Салициловая кислота CiHsOs 3052 „

Указанныя выше правильности находятъ себѣ и здѣсь мѣсто. Замѣ-
чательно, что три изомерные крезола, СН3С(Д,ОЯ, обладаютъ одинаковой
теплотой сгоранія, тогда какъ ихъ метаыеръ анизолъ, СЦИ^ОСЩ, имѣётъ инуго
теплоту сгоранія. При еравнѳніи пирокатехина съ другими діокоибензолами
подтверждается тотъ фактъ, что нв воѣ изомеры имѣютъ одинаковую теплоту

сгоранія.

Теплоту сгоранія соединеній гомологичныхъ приведѳпнымъ выше можно
вычислить съ достаточною точностью, прибавляя со 655J на каждые ОЛ2.

Закономерность общаго характера подмѣчена Штоманомъ между
теплотой сгоранія кислотъ и ихъ химической крѣпостыо, или константою сродства

(см. ниже)- Об* величины въ иаомерныхъ кислотахъ возраетаютъ и убываютъ
одновременно. Такъ какъ для второй иаъ этихъ величинъ извѣстяы общія со-

отношенія съ химическимъ составомъ (о чемъ будетъ сказано ниже),то является

возможнымъ судить о разницахъ нстинныхь теплоть сгоранія сравнительно съ

приблизительными числами, найденными по аддитивному правилу.

КНИГА ВОСЬМАЯ.

Химическая механика.

ГЛАВА ПЕРВАЯ.

Общее введеніе.

Содѳржаніе термохиміи опредѣляется въ. существѳнвыхъ чертахъ пѳрвьшъ

закономъ энергетики. Она имѣѳтъ свонмъ предметомъ общее количество энергін,
выявляющейся при химическихъ цроцессахъ, и измѣряѳтъ ее въ единицахъ

теплоты. При этомъ предполагается, что выраженная формулой рѳакдія совершается

какъ-разъ въ указанномъ формулой направленіи и прнтомъ протекаетъ до

конца. Почему реакціи ндутъ именно въ этомъ направлевіи, а не въ противо-

положномъ—въ сущности оба направления одинаково возможны—воцросъ этотъ

вовсе нѳ затрогиваѳтся въ тѳрмохиміи, равно какъ и вопросъ о томъ,

действительно лн им'Вотъ мѣсто предполагаемая термохиміей полнота реащій.
Однр,.врѳмя полагали, что отвѣты на эти вопросы слѣдуеть иекать въ

самой тѳрмохиміи. Быль установлѳнъ законъ, по которому нзъ двухъ" возмож-

ныхъ обратныхъ по направленію рѳаіщій въ дѣйствительности имѣѳтъ мѣсто

та, которая сопровождается выдѣлѳніемъ тепла. Такъ какъ любой хгогачѳскій

процеесъ во всякомъ случаѣ свяаанъ съ измѣненіемъ энергіи, то отсюда слѣ-

дуетъ, что всякое химическое уравненіе, будучи прочитало въ одномъ надгра-

влѳнііт.изображаѳтърѳакцио, сопровождающуюся выдѣленіѳмъ тепла; тоже

уравненіе, но прочитанное въ обратномъ направленіи, соотвѣтствуѳтъ реакцш
обратной, поглощающей тепло.

Подобный взглядъ на ходъ реакцій находилъ защитниковъ до самаго по-

слѣдняго времени, тѣмъ не менѣѳ онъ оказался нѳвѣрнымъ. Здѣсь мы имѣѳыъ

дѣлосъпосяѣдннмъотблескомъученія, развитаго въ послѣдней четверти вооем-

надцатаго столѣтія Т.Бѳргманоыъ. По Бергману, химнчёокія вещества дѣйству-
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готъ другъ на, друга, подобно механическиыъ маесамъ, проявляя вэаимодѣйствіе

присущихъ имъ силъ. Преобладание той или другой изъ этихъ силъ опрѳдѣ-
лявтъ направлѳніѳ процесса. Бергманъ лрииималъ, что эти „химическія силы"

зависятъ только отъ природы вещества и температуры, а потому онъ дояжѳвъ

былъ допустить, что дѣйствіѳ ихъ продолжается до тѣхъ поръ, пока еще имѣются

на-лицо непрореагировавшія вещества. Отсюда вытѳкаетъ убѣждѳніѳ, что

реакціи должны протекать до конца.

Возарѣніѳ это въ иавѣстной мѣрѣ удовлетворяло научнымъ требованіямъ
того времени, такъ какъ тогда были извѣстны да к вообще принимались во

внимание только реакціи, совершавіпіяся (практически) до конца. Однако при ближай-
шомъ изолѣдованіи вопроса оказалось, что неполный рѳакціи, немыслимьга по

тѳорін Бергмана, встрѣчаются гораздо чаще, чѣмъ это принималось до тѣхъ

поръ. К. Л. Бертолле въ началѣ дѳвятнадцатаго отолѣтія развилъ теоріго
противоположная характера. Въ основу ея легла идея о томъ, что на ходъ химичѳ-

скаго процесса оказываютъ вліявіе не только свойства вещѳствъ и температура,
но и относительное количество всѣхъ веществъ, принимающихъ учаотіѳ въ

реакцін, Такъ какъ масса реагирующихъ между собою тѣлъ постѳпенано убы-
ваѳтъ, продукты же реакціи накопляются, то отсюда оамо собою вытекаеть

причина, замедляющая постепенно ороцоесъ, а затѣмъ и совсѣмъ

прекращающая его. Образующаяся при реакціи вещества, по мѣрѣ своего образования,,
пріобрѣтаюгь все большее и большее стремление реагировать между собою,

превращаясь при атомъ снова въ исходный вещества, и потому прежде чѣмъ

реакция успѣѳтъ дойти до конца, она з&тихаетъ и, наконѳцъ, совершенно

прекращается.

Однако намъ иавѣстно много реакціи, протекающихъ до конца;
обстоятельство это легко находить сѳбѣ объяснвніѳ въ томъ, что въ подобныхъ реакціяхъ
по той или иной причинѣ не происходить накопленія продуктовъ. Если, напри-

мѣръ, одинъ изъ продуктовъ реакціи газообразенъ, то образующейся газъ бу-
детъ улетучиваться и потому не станетъ оказывать вліяніе на ходъ реакціщ
если въ данныхъ условіяхъ одинъ изъ продуктовъ рѳакціи нераотворимъ, онъ.

будетъ образовывать осадокъ и также пѳрестанетъ оказывать дѣйствіе въ

сферѣ реакціи.
Эти взгляды впоолѣдствіи оказались зполвѣ вѣрными. Однако прошло

много времени (Гульдбергъ и Вааге, 1867) прежде чѣмъ они развились въ те-

орію химическихъ процессов* и хтшческаго равновѣсія. Лишь послѣ того, какъ

путѳмъ опыта быладоказана приложимость взглядовъ Бертолле во многихъ слу-

чаяхъ,и лишь послѣ того, какъ энергетика была примѣнена къ рѣшенію
химическихъ проблемъ, воаяикла „химическая динамика", которая, необычайно рас-

ширивъ область изелѣдованія, сохранила въ существенномъ основы учен'ія
Бертолле о химичѳсномъ сродствѣ. Основой химической динамики является ааконъ

дѣйствующнхъ маесъ, по которому химическое дѣйствіё пропорционально дѣй-
ствующей массѣ', т. е. количеству вещества въ ѳдикицѣ объема, иначе говоря,

концеатрація. Химическое дѣйствіе, о яоторомъ здѣеь йдѳтъ рѣчь, можетъ'

проявляться двояко—или въ направления хода реакціи, или въ уотановлѳніи равно-

вѣсія по окончании рѳакціи. Отсюда вытекаеть дѣлѳзіѳ динамики на двв

области: химическую кинетику и химическую статику.

Кинетику можно разематриватъвънѣкоторыхъ отношеніяхъ каііъ основную

науку, такъ какъ, прежде чѣмъ наступить равновѣсіе, процвесъ долженъ протечь.
Однако кинетика разработана значительно менѣе, чѣмъ статика. Причину
этого слѣдуѳть искать въ томъ, что въ кинетикѣ приходится принимать во

вниманіе элемента временной потому въ ней сравнительно со статикой одной

пѳремѣнной больше; этимъ обусловливается большая сложность звдачъ

кинетики. Съ другой стороны до сихъ поръ еще не удалось установить общгіхъ энер-
гѳтичѳскихъ принциповъ, управляющихъ явленіями химической кинетики, тогда
■какъ для статики установленъ цѣлый рядъ. принциповъ '.равновѣсія, вытекаю-

щихъ ивъ обобщѳнія второго закона термодинамики. Тѣмъ не менѣе легко пред--
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сказать въ будущемъ преобладающее развитие химической кинетики, такъ какъ

съ одной стороны путь химичѳакаго процесса иредставляѳтъ болѣѳ широкое
поле для изслѣдованій: о свойствѣ химической системы, а съ другой стороны
уже имѣштоя намеки на возможность указать руководящій приннипъ, и можно

ожидать, что онъ будеть точно формулированъ въ ближайшее время.

ГЛАВА ВТОРАЯ.

Химическая нинетина.

Когда химикъ Бенцѳль въ 1777 году задался мыслью изслѣдовать причину
хиыичѳскихъ процессовъ и найти законы химическаго сродства, то ему прежде

всего предстояло найти способы его измѣрѳнія. По аналогіи съ методами измѣ-

реыія причинъ механичѳскихъ процессовъ. или движѳнія онъ думалъ измѣрять
химическая „силы" скоростью, съ которою дротекаютъ аналогичные процессы

въ различныхъ вещѳствахъ.

„Химическая скорость" опредѣляется отношеніемъ менаду количеетвомъ

превращеняаго въ данномъ процѳссѣ вещества и потребнымънаэтовременѳмъ.
Такъ, напримѣръ, выраженіе, что броженіе ндетъ при высокой тѳмпературѣ

быстрее, чѣмъ при низкой, должно понимать въ томъ смыслѣ, что при болѣѳ

высокой тѳмпѳратурѣ въ алкоголь и углекислоту превращается при прочихъ
равныхъ условіяхъ большее количество сахара, чѣмъ при низкой тѳмпѳратурѣ.
Съ механической скоростью химическая имѣётъ лишь чисто внѣшнѳѳ' сходство,

чего не слѣдуѳтъ забывать.
Количество вещества, превратившаяся въ единицу, времени, или

химическая окорость какой-нибудь рѳакціи зависитъ, очевидно, оть очень многихъ

отдѣльныхъ обстоятельствъ- Вѳнцель, желая иамѣрить сродство кислотъ и ме-

талловъ, въ овоихъ опытахъ подвѳргалъ дѣйотвію кислотъ полоски металловъ

съ одинаковой по величинѣ поверхностью, такъ какъ онъ рѣшилъ, что

количество растворяющагося въ единицу времени металла должно быть пропорціо-
нально его поверхности. Кромѣ того онъ вполнѣ ясно понималъвліяніѳконцен--

траціи взятыхъ имъ для опыта кислотъ: дѣйотвіѳ должно быть дропорціонально
содоржанш кислоты върастворѣ. „Если какая-нибудь кислота растворяѳтъ въ

чаоъ одну драхму мѣди или цинка, то кислота вдвое болѣѳ слабаяпроизведеть
то же дѣйствіѳ въ два часа, если только въ обоихъ случаяхъ поверхности и

температуры будутъ одинаковы".
Выоказапный Веацелѳмъ законъ, по которому дѣйствіѳ дропорціонально

концентрации дѣйотвукяцаго вещества, прѳдставдяетъ въ настоящее время

основной принципъ. химической мехшшш.Впослѣдствіи онъ былъ открыть снова

Бертоллѳ, независимо отъ ■ Венцѳля; однако предугаданное Венцѳлемъ примѣ-

неніе: для измѣрешя „химнческихъ силъ" законъ этогь получилъ лишь въ но-

вѣйшѳе время.

Легко видѣть, что можно устранить излишнюю сложность въ постановкѣ

опытовъ Вѳнцѳля, избѣгнувъ употреблѳнія твѳрдыхъ тѣлъ. Чтобы поверхность

не играла рѣшительцо никакой роли въ химической реакцін, можно вести

рѳакціи въ однородной жидкой, или газообразной срѳдѣ. Правда, въ атихъ

случаяхъ рѳакціи не всегда легко доступны ивмѣренію, однако во.многихъ случаяхъ

оказалось возможнымъ измѣрить ходъ реакцін.
Первыя измѣренія этого рода произведены были Вильгельми (Wilhelmy,

1850), который установилъ законъ хода реакцін для цѣлаго класса химнческихъ

процессовъ. Если рѳакція идѳтъ въ однородной жидкости, и если въ ней

принимаете участіе только одно вещество, то, согласно основному принципу дѣй-
ствія массъ, скорость во останется постоянной, но будеть постоянно- убывать..
Положимъ, что въ единицу времени будеть измѣнятьоя, напримѣръ, 0,1 имѣю-
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лцагося на-лицо количества вещества. Въ такомъ елучаѣ по истеченіп 1, % 3.

-ѳдиницъ времени подвергнутся измѣненііо:

Бремя.
0—1

1—2

2-3

3—4

4-5

Иыѣяось на-лицо-

1,000

0,900
0,810
0,729
0,659

Подверглось превращение.
ОДОО

'

0,090
0,081
0,073
0,066

Въ момента начала рѳакціи имѣлось количество вещества, равное 1,000,

по истѳчѳніы вдлнацы времени превращенію подверглось 0,100, прнчемъ не-

измѣненнымъ оставалось 0,900, язъ конхъ одна десятая, т.-е. 0,090, снова

подверглась превращенію. Такимъ оОразомъ къ концу 3-го момента времени
оставалось на-лицо 0,900—0,090=0,810, дальвѣйшему нзмѣвешю подвергнется одна

.десятая этого количества, т.-е. 0,031, и г. д.

Назовемъ концентрацию еще неизмѣнившейся въ момента времени ■» часта

превращающегося вещества череаъ Сиобозначимъ измѣненіѳ *) ѳявъ элѳментъ

времени d& черезъ dC, тогда законъ пропорциональности скорости съ концев*-

траціей выразится уравненіѳмъ

Дробь—tj изображаете скорость реакціи, т.-е. отношение иамѣнившагося

количества къпротекшему времени. Отрицательный знанъ при -з^ указьгваетъ яа

то, что по лгврѣ возрастанія времени въ положительномъ смыслѣ концентрація
вещества убываѳтъ. Значѳтѳ множителя Ъ опредѣлится, 'ігли положимъ С=1:

к есть величина скорости при концѳнтраши, равной единиц^.

Этого уравнения нельзя подтвердить овытнынъ цутеыъ. Въ саномъ дѣлй, концентра-

цін О непрерывно меняется -въ теченів промежутка времени d£, з потону въ правой части

ураввевін въ выраженіп кО за С необходимо принять среднюю величппу начальной и

конечной концентрацііі за время $S; вѵъ уравненія однако не видно, канимъ образоиъ моягао

ее вшчишгить.

Очевидао, что эта ненавистная средняя .веапчдаа могветь бить замѣнеза средней
ариѳметическоіі обьрхъ повцентрацій. тѣиъ съ большею точностью, чѣм/ь' блике меінду
собою втн вонцептрадів, елѣдов.ательео, чѣмъ короче проиежутокъ времени dfy. Если tffl
очень мало, то обѣ концентрацІн вообще незначительно отличаются другъ ать друга, и

неточность въ опредѣденія средней величины совсвать исчезаете.

Жтавъ, для опытной проверки приведеннаго уравпенія необходимо измерять возможно

иалшя изнѣвевія вонцептрацш и ооотвЬтствувщіе имъ промежутки времени, Ео ойредѣ-
лепіе мадыхъ разностей йо'лышшь чвовлъ сопровождается экспериментальными ошибками,
вогорыя тѣвгв. бол'в'е, чѣмч> меньше самый разности. Такимъ образоиъ перѳдъ памп два

вваииныя противопоіОівнып требования: с* одной стороны необходимо брать возиоікко

малый разницы, чтобы удовлетворить требованіям* уравненія, а съ кругов—возможно боль;
пая во. иэбѣиашв опшбопъ опыта,

Такимъ образом» строгое доказательство этой «ормулы опытвымъ путемъ
невозможно. За-то математикадаетъ возможность изъ Формулы, годной для весьма мадыгь про-
меяутковъ врененп ІІ&, онредѣдить изнѣненіл, который пропяойдутъ вт, спетой* по исте-

ченія ионечнаго промежутка времени Э-. Для этого раэлагаюгь время па весьма малые

.■элементы ЙЗ-, вычисляют» иэкѣненіи нбвщентрацій—dO для паждаго такого промежутка,

времени и находятъ затЬич. сумму всЬхъ членовъ.

Рѣшеніемъ подобных^ задать занимается интегральное исчисление. Предполагая,
■что оно неиэвѣетно читателю, мы, чтобы дать нѣготороѳ предетавлѳвіе оіиетодѣ,
произведена вычислите, при этомъ произвольно, взятия числа, приведенный выше, им

.замѣинм-ь общиаъ злгебраачесаимъ выраж.еиіем'ь. Наяовеиъ кояячесгво вещества, вод-

£) Отпоснтельно зпаченш. знака d см. стр.. (31,. примйч.
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вергшагося превращенію въ едппицу времени, черезъ к, а начальное его количество по-

южпмъ равнычъ единнп/й.

Бреля На-лидо Подверглось превращенію.
0-1 1 к
1-2 і—7с {1-к)к
2—3 і-/с—{1—к) к=(1~ку> (1—Л0*А
3-4 (i_/c)S_(i_7e)i к={і~к)а (1—к)3к
4^5 (1—1с)Л-(і—1с)3 JC={1—W (і_і)( к

и такъ дад'йе.

Воли # означаетъ число едипицъ времени, протекшихъ съ начала процесса, то воли-

а

чество вещества, не изиѣнившвесн ко вреэіеніт 9, выразится черезъ (1—к) йто въ томъ

случаѣ, если начальная концентрация равна единіщѣ. Если же начальная кОЕЦентрація Св,
О &

то концентрация С, еоотвѣтствующап времЕни 9, опредѣлится изъ уравденія -^-=(1 — к)
Ц

откуда С=С„ (l-ft}&-
Однако ирг вывод* нашего ураввеніа сдѣлано неточное допущение. Ды представляли,

себѣ ироцессъ, принимал, что въ отдѣльные слѣдующіе другъ за другомъ промежутки
времени овті совершается съ постоянного скоростью и что овъ изііѣнпетъ ее к&гсъ бы

скачками ври вачажв кандвго воваго промежутиа времени, Совсѣиъ иначе обстоить дѣло
въ кѣЙствительноств. Очевидно, что ааиѣяеніе совершается непрерывно; но мы можемъ

приблизиться къ истинному ходу процесса, если возьмем* возможво палые промежутки
времени.

Итакъ, если вмѣсто нашей прежней единицы вреиени возьзгемъ въ и разъ

меньшую, то количество превращающаяся въ единицу вреиени вещества, будетъ к/п, а

число еднвіщъ вреиени возрасгетъ до «9. Для тога же момента, къ которому иы

■ О
„ ,,£

л
.0 /. . А\я*

относили уравненіе —рг=(1—К) ,
иошно примѣвить оолѣе точное уравнеше -тг=[1 ]

(jj Св \ и / ,

Если и будетъ возрастать, то уравиевіе будетъ все точнѣе н сдѣдается вполнѣточ-

к
пынъ, когда п будетъ беаконечяо велико, «=оз. Но въ втоыъ случае —=0 и все выра-

иеніе получаегь видъ: (1—0) . Выспгій анализъ учатъ, что при безконечпомъ возра-
. ,', к\п& _ _, —Ы

станія я вырашеше II пмѣетъ своимъ предѣлоиъ ,гдт>е —основаніе нятураль-\ п/ с
ныхъ догарвѳмовъ, т.-е. 2,7183.

С —к& С„ -к» _

Итакъ тг
=

,
илп ~ =

. Взявъ натуральный логарнѳиъ отъ\ ооѣпхъ ча-

Uq е Ь в

стеЕ уравпеніп, обозначая его черезъ Ы, имъемъ уравненіе: ЫОв—2«С=&9, которое пред-
етавляетъ выражеше вскокаго закона и для кажд&го ионента вреиени & даетъ величину

воацентраціи С.
Такимъ образомъ математическая формулировка закона дѣйствія массъ

приводить къ уравнению

ЫС,~ЫС= к$,

гдѣ Сч— концентрація въ начальный мимѳвтгъ времени, С— концентрация по

истеченін' времени ■&, а к—константа скорости. Значеніѳ послѣднвй легко

онредѣлить. Константа эта показываетъ, какое количество исходнаго вещества

подзѳрглось бы превращенію въ единицу времени, если бы начальная скорость

оставалась постоянной въ тѳчѳніе всего этого промежутка времени Ч_.
Что касается единицъ, употрѳбляемыхъ въ химической механик*, то

единица концентрацін опрѳдѣлится, если въ единицѣ объема будетъ заключаться

единица количества вещества.
-

Единицей количества въхимическомъ смыслѣ служить граммъ-молекула,
а тамъ, гдѣ нѳизвѣстенъ молекулярный вѣсъ,—такое количество вещества въ

граммахъ; какое ооотвѣтотвуеть химической формулѣ вещества. Единицей объема

при абсолютныхъ пзмѣреніяхъ долженъ былъ бы служить кубичѳсгій сантй-

метръ. Однако въ такомъ случаѣ концентрацін выражались бы слишкомъ ма-

і) Это олредѣлеиіѳ 7с только по формѣ отдичается отъ приведеннаго на стр. 21ft.
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лыми числами, поэтому на практшкѣ аа единицу объема принимается литръ и

единицей концентрации служить граммъ - молекула въ литрѣ.

Время * точно такъжѳ слѣдовалобыизиѣрять въ оекупдахъ-Въ химической,
кинетике вошло въ употреблеыіе принимать за единицу времени минуту, и

такъ какъ еще не найдено опредѣленнъпсь соотношѳтй между скоростью реакціи
и другими величинами, выражаемыми въ аЗсолгатныхъ единицахъ, то можно до

поры до времени удержать принятую единицу.

Наконедъ, неудобные для пользования натуральные 'логариѳмы можно

заменить обыкновенными. Воли ноелѣдніе обозначимъ черевъ log, то, какъ извѣстно,
получимъ соотношение:

hgC= 0,4843 ЫС.

Замѣняя въ нашомъ урааненіи натуральные логариѳмы обыкновенными,

получаѳмъ уравненіе:

ІодСй — fojC= 0,4343 кѲ-;

въ этой формѣ оно обыкновенно и употребляется.

Изъ этого уравненія непосредственно слѣдуѳтъ, что выборъ единицы кон-

центраціи не оказываѳтъ никакого вліянія на величину констапты к. Въ самомъ

.дѣлѣ.есди измѣрить концентрацііо въ « разъ меньшею единицей, то числасд'в-

лаютея въ и разъ бояыае,и лѣвая часть уравненія приметь видъ lognG—hgnCa,
а это выраженіѳ равно ІодО—ІодСц. Такимъ образомъ можно вводить въ вычис-

ленія какую угодно единицу концентрации.

Эта независимость констааты огъ едпнпцы нопцентраціп наблюдается тояько въ

разобранномъ здѣсь паостѣіішенъ случвѣ скорости реапціц; во всѣхъ прочяхъ случаям,

выборъ единицы овазынаеть извѣстпов вліянів па константу спорости, что мм и увя-

.дпмъ далѣе.

Справедливо оть этой формулы была доказана впервые Вильгельми на

инверсіи троотннковаго сахара. Вещество это, какъ нзвѣотно, подъ вліякіѳмъ

свободными кислотъ нрисиединяѳтъ элементы воды и распадается на декстрозу

н левулоау согласно уравнению СцВ&Он + ЩО= ИО&ЕГіъОв. При эт'омъ количество

■ свободной кислоты абсолютно не. мѣняется, а вода при подобныхъ рпытахъ

берется въ такомъ ЗЕачитѳльномъ количествѣ, что измѣненіѳ его нѳзамѣтно.

"Тащмъ.. образомъ усиовія, требуемыя уравнѳніѳмъ, здѣсь соблйдены.. .Чтобы
-опрѳдѣлить въ каждое данное время количество еще неизмѣнивжагооя вещества,

Вильгелъми пользовался методомъ, о.снованнымъ на вращѳніи плоскости поля-

.ризаціи, который позволялъ дѣлать анализъ, не прибѣгая никъ.какимъ хими-

■ческимъ ерѳдетваыъ.

Изъ его измѣревія получается, напрвмѣръ, следующая таблица:

# (минуты)
о.
15

30

45

.во

75

90

105

І20
со

уголь
. отклонѳнія

48°,75

43,75
41,00
38,25

35,75.
33,35

30,75. .

28,25

2В,00
—іа,7о

концентрація

95,45

62,45

59,70
56.95

54,45

51,95
49,45

4Ѳ,95

44,70
—

ІодСъ— ІодО
—

0,0204
0,0399
0,0605

0,0790
0,1003

. 0Д217
0,1441
0,1855
—

0,43431с
— ■

0,00136

0,00133
0,00134

0,00133,
, 0,00134
0,00135

0,00137
0,00137
—

,Въ ерѳднѳмъ 0,43437с =0,00135, ft = 0,00310.
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Вычисдѳніѳ производилось слѣдугащимъ обравомъ: первоначальный рас-

творъ сахара вращалъ плоскость полярнзаціи на 46,с75, а послѣ полнаго его

распадѳнія на декстрозу и левулозу вращѳніѳ достигло —18°,70. Вращеніе про-

порціоншіьно количеству сахара, поэтому весь уголъ, на который измѣнилось

вращѳніѳ, 46°,75 + 1^70«G5M5, служить мѣрой начальной концентрации С0. Уголъ

вращѳнія, полученный черезъ 15 минуть, былъ 43°,75, отсюда <7=, 43.75 + 18°,70 =

62,45. Взявъ логарнѳмы общыхъ чиоелъ, получаемъ разницу 0,0304. Раздѣливъ
это число ііа 8- = 15, т.-G. на число протѳкшихъ минуть, получаѳыъ, наконецъ

О.ООШ, и т. д.

Величина —"^—й— . помѣщѳнная въ послѣднѳмъ столбцѣ, согласно урав-

нѳнію, равна 0,4343/е и должна быть постоянна. Таблица покаэываѳтъ. что такъ

оно и есть на самомъ дѣлѣ. Замѣчаѳмыя уклонения зависятъ только отъ оши-

бокъ опыта.

Чтобы на основаніи того же опытнаго матѳріала показать, къ какымъ ра-

зультатамъ приводить непосредственное прнмѣненіѳ формулы— ^-=кО, назо-

вемъ промежутки времени въ 15 минуть чѳреаъ Й9; dO будѳтъ соответствующее
измѣненіѳ угла, а ва О цримѳмъ среднюю величину концентраши- начальна™ и

коночнаго момента этого промежутка времени, въ такоыъ случав мы получимъ:

&& —dC С к

15 3,00 63,95 0,00312

15 2,75 B1.0S 0,00300

15 2,75 58,33 0,00315 .

15 2,50 .55,70 0,00300
15 2;50 53,20 0,00313

15 2,50 50,70 0,00328
15 2,50 48,20 0,00335
15 2,25 45,83 0,00328

Въ срѳднемъ к = 0,00316.

Мы видимъ, что отдѣльныя онрѳдѣленія колеблются въ значительно

большей степени,, чѣмъ въ первомъ случаѣ, когда мы пользовались другой
формулой. Средняя величина константы точно такъ же процента на 2 вышѳ.Тѣмъ не

мѳнъе этимъ путемъ всегда можно получить .сносные результаты; замѣтимъ.

что во взятомъ нами еиучаѣ иамѣрѳніе угла производилось съ точностью до

1°

д,
такъ что отдѣльныя опрѳдѣленія dO могли заключать ошибку отъ :£ 4%

до і 6%.
Тѣ же результаты, къ которымъ пришелъВильгельмиприизученіиинвер-

сіл-.тростниковаго сахара,, были получены.внослъдствіи при многихъ другихъ

продессахъ. Такимъ же образомъ зротекаетъ возстановленіе марганцовой
кислоты бодьшимъ избытномъ щавелевой, распаденіѳ- метилукеуснаго эеира на

метиловый алкоголь и-уксусную кислоту въ разведенномъ водномъ растворѣ
въ прн.сутствіи киелотъ, превращеніё двубромянтарной кислоты въ бромистый
врдородъ и въ броммалеиновую кислоту, или монохлоруксуеной въ гликоли-

вую, также ирѳвращеніѳ, атропина въ гіошіаминъ въ присутстніи щелочи и

т.д. Законъ превращещя во всѣхъ этихъ случаяхъ незавнсвть отъ свойства

вещества, участвующего; въ рѳакціи; всякШ химическій процессъ, въ которомъ
измѣняется количество во.егр. лишь одного вещества,, совершается по уравнений;
1пС„—1пС=Ы. Формула эта опять-таки представляетъ не болѣе какъ

математическое слъдствіе закона, цо которому химическое дѣйствіѳ нропорціонально
действующей масеѣ, т.-е. концентраціи.

Жвслѣд^я sopuy-iy, легко впдѣть, что еъ теоретнвевкоЙ точки ярѣнія реакціи
никогда на доходить до конца. Еакъ бы ни. было в.едиво дротеншее время, выравеніе
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lOffGt—ІодС всегда аиѣетъ конечную величину, т.-е. всегда будетъ оставаться Еѣкоторая
часть неравложившегося вещества. Только при -3-=со нырапепіе ІодС$—ІодС дѣлаетсн без-

конечно большпиъ и 0=0.
Однако опытное доказательство этого теоретически™ вывода всвоаиоиЕО,такъ пакт.

вс-Е аашн плзгірптедьиыя средства ограничены, ц концептращй О, опустившись ниже иэ-

вѣстной величины, не пошета быть болѣе aautpeea, т.-е. прпктачееки не иогеетъ бить

отличена отъ О. Средпніга предѣломт. т'очвостіг обычпыхъ аналитическихъ опредѣлевій
можно считать тли?;! твяпмъ образонъ если начальная концентрацін опустится нише этой

величина, то практически она будетъ равна нулю. Простое вычислееде, которое мы пре-
доставллем-ь «дѣлать еаиому читателю, показываете, что ио нстеченіи, вралвнп, прееосто-
дпщаго еъ 10 разъ проиежутокъ времени, потребный на древращѳиіе половивы вещества,

концентрація подаегь до -^ начальной концептраціи, н потону практически достцгаетсн

конецъ процесса.
ЗаиБтпагь, что п другія реанпін, не елѣдующія указанному выше закону, всв Оваъ

вскляченія оканчиваются лишь по истечетц бевконечно долгаго вреаееи. Однако отаоше

вік количества времени, потреОпаго для превращена половины вещества, къ количеству

врененп, потребнаго для превращенія 0,999 вещества, въ другияъ случаяхъ бываготъ ивыя-
такъ что указанное только-что правило не ваходитл. себѣ пртгЬненія.

Хиыическій ітроцессъ второго рода, который совершается уже по другому

закону, мы нмѣемъ вътомъ спучаѣ, когда въ немъ два вещества мѣняютъ

свою кОЕцентрацію- Мы можемъ опять-таки положить, что дѣйствіе
пропорционально концентраціи каждаго вещества въ отдзльнооти. Отсюда слѣдуетъ, что

ово должно быть Гфопорціонально произведеншобѣихъ концентраціи, какъ

единственной функцін, удовлетворяющей условіямъ-
При математической формулировке подобнаго процесса еъперваго взгляда

можетъ показаться, что необходимо брать два отдѣльныхъ уравненія, такъ какъ

два вещества мѣняютъ одновременно свою концентрацію. Однако измѣнѳніе
обоихъ веществъ нельзя считать независимым?! другь оть друга; наоборотъ,
измѣнѳнія эти взанмнопропорціональны, н если дано химическое уравненіе
процесса, то состоявіе его вполнѣ опредѣляется всего лишь одною пѳрѳмѣной.

Допустимъ, что въ раэсматриваѳмыхъ здѣоь реакціяхъ вещества вотупаютъ
во взаимодѣйствіе въ эквимолѳкулярныхъ количествахъ; въ такомъ случаѣ.
одновременное измѣнеяіе концентраціи обоихъ веществъ, выраненной въ при-
нятыхъ нами ѳднницахъ, будетъ одгшаковоли можетъ быть изображено общимъ
символомъ dG. Такимъ обравомъ мы получаёмъ основное уранненіе этого рода

процессов*, которые мы будѳмъ называть реакциями второго порядка:

-Ж -*«*

гдѣ Си С' — концентраціи обоихъ веществъ, участвующих* въ реакцін, выра-
женныя въ граммь-молекулахт.. Константа к опять имѣетъ значеніѳ

коэффициента скорости и представаяетъ скорость, оъ которою совершался бы процѳссъ,
если бы концентрація: обоихъ веществъ оставалась постоянно равной ѳдиницѣ.

И въ этомъ случаѣ для точнаго доказательства формулы необходимо отъ

уравненія, содержащего безконѳчно малые элементы времени (диффѳренціаль-
ное уравненіе), перейти къ выражѳнію, которое олредѣляетъ совершившееся

прѳврапгеніѳ для любого конечнаго момента времени. Элементарный выводъ

этого уравненія (интегральное уравненіе) очень сложеяъ, и потому мы

приведем* только окончательный рѳэультатъ (къ которому интегральное иочиелѳніе

приводить непосредственно). Смотря потому, исходим* ли мы изъ одинаковых*

(эквивалентных*) концентраціи или разных*, получаются различный формулы.
Вели начальный концентраціи Св и Се обоихъ веществъ одинаковы, то

онѣ остаются равными во время всего хода рвакдіи; въ этомъ случаѣ получаёмъ
уравненіе: j 1

G~CTCM-
гдѣ С— общая концентрація роасирующихъ веществъ по истечѳнін йрѳмени Э-
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■ff

Примѣромъ подобнаго процесса можеть служить изолѣдованная Р- Вар-
деромъ (1881) рѳакція омьіланія этилоуксуенаго эфира ѣдкимъ натромъ.

№ С і-1 C0ft
О 16,00 — —

5 10,24 0,568 0,113
15 6,13 1,601 0,107
25 4,32 2,705 0,108
35 3,41 3,69 0,106
55 2,31 6.94 0,108 -

120 1,10 13,55 0,113

Въ послѣднѳмъ столбцѣ приведены числовыя величины выражѳнія

("С"-о")=^°'(' К0Т0Р°В' согласно теоріи, должно оставаться постояннымъ. И

адѣсь точно такъ же небольцгія колебанія константы могутъ быть отнесены на.

счѳтъ ошибки опыта.

О процессагь второго порядка можно сказать то же самое, что мы

говорили по поводу продессовъ пѳрваго рода. Конотанта к опрѳдѣляется точно

такъ жѳ только природою роагирующикъ веществъ, концѳнтраціой и

температурой; если иззѣстна величина константы, то извѣстѳнъ и весь ходъ процесса.
Воли реагирузощія вещества взягы не въ одинаковыхъ концентрац^яхъ,

то рѳащія выражается болѣѳ слошяымъ уравяеніемъ; элементарный выводъ

его еще менѣѳ наглядѳнъ, ч'Вмъ въ предыдущѳмъ случаѣ, и потому мы приво-

димъ результатъ, опуская самый выводъ. Если начальный концентраціи будуть.

О0 и <Ѵ, то въ такомъ случаѣ получимъ уравненіе:

гдѣ Ы—натуральный логариѳмъ, С и С — концентраціи обоихъ реагирующихъ

веществъ въ одинъ и тотъ жѳ моментъ, именно по истечанін времени 9. Это

уравненіе точно такъ же провѣрѳно на опытѣ, причемъ получилось полное со-

гяасіе сътеорівй.

Шрѳйдемъ теперь къ тому случаю, когда бокѣе двухъ веществъ рѳаги-

руіотъ другъ на друга. Къ этому случаю можно примѣндть тѣ же сообр аженія
какія были высказаны по поводу процесса второго рода, причемъ мы придемъ.

къ основному уравнению:

-4?-мое,
гдѣ О, С, С" означаютъ концѳнтрацш реагирующихъ веществъ.

Отъ этого дифференціальнаго уравнения точно такъ же можно перейти къ

выражѳніго для любого конечнаго промежутка времени. Смотря по тому,
одинаковы или различны начальныя концентраціи, выраженіѳ это получаетъ

различную форму. Мы не станемъ приводить здѣсь эти уравнения, такъ какъподобный
реакціи трѳтьяЕо, порядка встрѣчаются, невидимому, очень рѣдко, такъ рѣдко,
что пришлось потратить немало труда, прежде чѣмъ удалось найти первый
образчикъ подобнаго процесса.

Процесса четвертого порядка, при которомъ въ реакцію одновременно
встудагатъ 4 вещества, до сихъ поръ не удалось ни найти, ни нзелѣдовать.

Гяааанныя токко-что работы, касаваиЕСЯ процѳсоов'ь высшнзъ порядковъ, выяснили,
что реакціи, который по хшшчесишу уравненію елѣдовало отнести н-ь высщеиу порадву,

принадлежали къ впашену порядку. Причина этого заключается, повидимому, въ твнъ, что

продессы era протекаютъ иначе, тймъ ыы иредставляеыъ ихъ оебѣ на основами хлмпче-

сяияъ аориуль реагирующихъ веществъ; въ дѣ&ствптельностп хпнпчеекаа. Формула пред-

станляетъ окончательный .результате пфлам рядв-щівтныіъпроцесеовъ, сіЬдук>щіем> другъ
за друсоыъ; порндопъ пхъ ыояетъ и не совпадать йъ порндкоиъ окончательна™ общаго

Творятпч. хюііл Оствальда. 15
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уравненія. Тпвимъ оброэоыъ подобный азсл'Ьдованія дають возможность судить о проме-
жуточныхъ продессахъ и тѣиъ соеымъ спосойетвуить раэвптію болііе глубоипхъ воззрѣпій
па природу реакцій.

До сихъ поръ при всѣхъ овоихъ разсужденіяхъ мы принимали, что про-
цвссъ, нзмѣнѲЕІе котораго во времени выражалось уравненіѳмъ, протѳкаѳтъ до

конца, и не обращали никакого вниманія на то, что продукты реакцій могутъ
ступать между собою во вэаимодѣйствіе, образуя иовыя количества исходныхъ

вещества. Какъ уже было сказано, подобное предположѳніе, строго говоря, про-

тиворѣчитъ дѣйствительности; въ сущности въкаждомъ отдѣлъиомъ олучаѣ мы

должны считаться оъ возможностью действительнаго появленія

противоположной реакцій. Такимъ образомъ, напримѣръ, въ раотворѣ декстрозы н девулозы
отъ прибавления кислоты образуется извѣстное, хотя, повидимому, чрезвычайно
малое количество тростниковаго оахвра. Бели уравненія, которыя мы вывели,

не принимая во внимавіѳ скаааннаго, нрѳдставляютъ въ дѣйствительности
истинное положѳніѳ дѣла, &ъ предѣлахъ опшбокъ опыта, то причину этого можно

вндѣть въ томъ, что въ значитѳльномъ числѣ случаевъ величина подобной
обратной реакцій лежитъ ниже границъ, доступныхъ нэмѣреніго.ппотомуусколь-
заѳтъ отъ насъ. Въ этихъ жѳ прѳдѣлахъ справедливы и выведенный нами урав-

ненія, хотя въ принципѣ слѣдуетъ признать существование известной ошибки.

Рядомъ оъ этими реакциями еуществуѳтъ много другихъ, въ которыхъ

обратная рѳакція достигаешь эначительнаго развитая, такъ что ею нельзя

пренебречь, не впадая при этомъ въ замѣтную ошибку. Чтобы дать
математическую формулировку такимъ процесоамъ, замѣтимъ слѣдугощее.

Если вещество А^ превращается въ вещество As, то скорость перваго пре-

вращекія пропорціональна первой концентрации А\, а обратный реакцій пропор-
ціональиы концентраціи А$- Такимъ образомъ для каждаго пзъ этихъ процес-

совъ можно составить уравнение:
— -^ = ^tOt и —тп? — КЛ, гдѣ С± и

Ct—концентраціи соотвѣтственныхъ веществъ.

Бъ слуяаѣ одновременнаго протеканія обоихъ процессовъ мы признаемъ

принципъ сосуществобанія (Koesistenz), т. е. допускаемъ, что обѣ противоположяыя

реакцій совершаются согласно закону дѣйствія маесъ и притомъ такъ. какъ

будто бы каждый процвесъ совершался въ. оудальности, не испытывая при этомъ

никакихъ постороннихъ вліяній и завися всепдыіо отъ концентраціи участвующихъ
въ немъ вещеотвъ. Наблюдаемое въ дѣйствительности измѣненіе концентраціи
dO определится сіѣдуіопвдмъ образомъ: одинъ нзъ двухъ лротивоположныхъ

процѳсоовъ вѳдетъ къ образованно вещеетва, другой—къ уничтожѳнію его; разница

между этими двумя измѣненіями концентраціи и будетъравнаdQdG—dCi—dC*,,
Принимая во вннманіѳ приведенное выше уравненіе, получаѳмъ:.

^=КО~ 570'.
а№ --—._ —. „_.

Уравнѳвіе, это можно преобразовать точно такимъ же образомъ, какъ мы это

дѣлалн съ болѣѳ простымъ уравненіемъ перваго порядка. Оно точно такъ же было

провѣреш на опытѣ и оказалось вполнѣ еогласнымъ съ фактами.
Точно такимъ, образомъ для двухъ противоположныхъ реакцій второго

порядка получается уравнешѳ:

гдѣ концентраціи Сі и О» относятся къ исходнымъ. веществамъ, a Ct' и Оа'—-къ
продуктамъ реакцій. Химическое уравненіе реакцій опрѳдѣляетъ зависимость

между этими четырьмя величинами, такъ что если даны всѣ четыре

концентраціи для какого-нибудь одного момента времени и' одна иаъ концентраций
для какого-нибудь другого момента, то легко вычислить величину трѳхъ про-
чихъ концентраціи. Въ самомъ дѣлѣ очевидно, что HG1=dCil dC1''=dCa' и
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(!(?!=— dO,'; если мы ооетавимъ уравненіе отдѣльныхъ реакцій и сложимъ ихъ

согласно принципу „ сосуществования", то получимъ приведенное только - что

уравненіе.
Оно точно такъ же провѣрено по многимъ примѣрамъ и оказалось въ пол-

номъ соотвѣтствіи съ опытомъ. Однако разнообразіѳ сложныхъ процессовъ

далеко нѳ исчерпывается приведенными примерами. Впрочеыъ мы нѳ отанемъ.

приводить другіе случаи, такъ какъ воѣ они могуть быть разсматриваемы с*ь

точки врѣнія принципа сосуществовали, который нозвояяѳтъ раарѣшить ихъ

по крайней мѣрѣ лринципіально.
Дал'Ье раасмотримъ еще тотъ случай, когда процесоъ протекаегъ въ

гетерогенной оиотем'Ь или, говоря другими словами, когда онъ совершается между

двумя фазами (стр. 74). Въ подобныхъ случаяхъ между обѣими фазами имѣѳтся

поверхность раздѣла (Trennungsilaolie). на которой и происходить самый цродессъ.

Основной законъ для этого случая точно такъ же быль найденъ еще Венцѳ-

лемъ, который установилъ, что превратившееся количество пропориіонально
поверхности соприкосновенія. Въ остальномъ скорость реакцій подчиняется

закону дѣйствующихъ массъ н зависитъ отъ концентрации рвагиругощихъ веществъ

пограничной плоскости. Заміітимъ, что вообще р&спредъленіе концентрацій-въ

фазахъ нѳравномѣрно и что скорость зависитъ' отъ того, какимъ образомъ

регулируются концѳнтраціи въ пограничной поверхности (диффузіей, пом-вшиваніемъ

и т. д.).
Въ нѣкоторыхъ простѣйшихъ случаяхъ справедливость основного положе-

нія, по которому превратившееся количество при прочихъ равныхъ условіяхъ
пропорціонально поверхности соприкосновенія, была доказана на опытѣ. Однако
указанныя только-что разнообразныя измііпенія концентрации, вызываемый

самимъ процессомъ въ пограничной области, .дотого усложняіотъ подобные

процессы, что теоретическая разработка ихъ наталкивается на громадный

трудности.
.Въ заключеніе умѣстно будетъ сдѣлать нѣсколько замѣчаніи касательно

константы 7с, играющей столь важную роль въ этихъ изслѣдованіяхъ. Для дан-
ныхъ условій, въ которыхъ находится вещество, опредѣляѳмыхъ температурой
и давленіемъ, коэффиціенты скорости являются такими же характерными

константами, какъ и прочія величины, доступныя измѣреніга. Такимъ образомъ ими

можно пользоваться для характеристики вещества и для количественная опрѳ-

дѣлеиія нхъ, поскольку справѳдливъ законъ дѣиствія массъ.

Что касается указанныхъ выше факторовъ, то ііовышеніо температуры въ

значительной степени увеличііваетъ 'скорость. Немного найдется величинъ, на

которыхъ вліяніе температуры сказывается въ такой степени ').
Бліяніѳ температуры нѣсколько мѣняется съ природой реакцій, но мѣ-

няется незначительно; въ среднемъ повышѳніе температуры круглымъ числомъ

на 10" вызываѳтъ удвоеніѳ скорости.

Наоборотъ, вліяніе давлѳнік незначительно, и чтобы измѣрить его,

требуются болыпія давленія.

Вліяніе поотороннихъ веществъ, т.-е. нѳ принимаюпшхъ участіявъ реакцій,
точно такъ же сказывается почти всегда. Во многихъ случаяхъ иамѣневіе ско-

') Упругость дара точно такъ же меняется очень рѣзко, и нзмѣнѳнія эти обаа-

руживаюіъ некоторую связь съ пзміненіемъ коиетаяты скорости. Соотноіненіе это,

повиднмому., не случайное; действующая масса-жидкостей изліѣряется ся упругостью

пара Скакъ это мы увндимъ ниже), а съ другой стороны скорость реакцій пропор-
ціональна дѣДсгвующеВ массъ, поэтому вапѳредъ можно предвидѣть нѣкоторуго
зависимость между названными величинами. Только рлдоыъ съ этимъ обнаруживается
еще Е специфическое вліяніе.температуры на скорость. Впрочемъслѣдуеіъаамѣтнть,
что подобаыя же намѣненія скорости реакцій съ температурой наблюдались и въ. га-

зообразлыхъ сиотемахъ, въ которыхъ указанныя отношешя не пмѣють мѣста.

15*
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рости въ присутетвіи подобныхъ веществъ незначительно, въ другихъ, наоборотъ,.
очень велико; въ нѣкоторыхъ случаяхъ достаточно почти нензмѣримо малаго

количества посторонняго вещества, чтобы вызвать увеличеніе окорости въ

несколько разъ или, наоборотъ, уменьшить ѳѳ до небольшой доли первоначальной
величины. Подобный вещества, сильно вліяющія на величину скорости, называютъ.

каталитическими агентами или катализаторами. Вцрочемъ здѣсь все

дѣло въ ноличественномь разпичіи; въ сущности всякое постороннее вещество,

оказываѳтъ каталитическое дѣйетвіе.

Оботоатеаьство вто въ значительной степени ограалчцваетъ прпмѣвнііость проетыхъ..
законовъ относительно скоростей реадвДІі. Въ сигу самой реакціи необходвяо всзникаюіъ.

вовыя вещества, который даійетвуютъ каталитически въ шпрокомъ скыслѣ этого слова,
т.-в. пвиѣниіоть величину нонстаяты скорости. Приведенные выше законы выведены въ-

предположетп, что константа ае нѣняетъ евоей величины въ течеиіе всего хода реакціи-
поэтому простые законы son прпмѣяпмы только въ тѣиъ сдучаихъ, гдѣ подобный влінніи

не превосходят* ошпбокъ оаытов'ь. Слядуеть считать оййбенно счастдивьш'Ь сдучаеиъ то.

обстоатехьства, что первый арпмѣръ скорости ремщіи.пзслѣдовавный Вильгельмы (стр. 222)
Ейсалсп нвверсіп сахара, такъ копъ изъ веѣхъ пзслѣдовааныхъ до сиіъ поръ реакціЁ.
здѣсь наииенѣе сказываются вдіявіп побочныхъ прпчпнъ,

Въ остальномъ константы окорости различныхъ процѳссовъ чрезвычайно,

различаются друтъ отъ друга и обнимаіотъ чуть ли не вею область величинъ„

достукныхъ наблюденш и измѣрвнію. Всего быстрѣе совершаются процессы'
между іонами въ водномъ растворѣ; скорость ихь лѳжитъ за пpeдѣлa^ш,
доступными измѣрешю. Наоборотъ, процессы между органическими срединеніямн
характеризуются по большей части умѣренной скоростью; поэтому такъ часто

примѣняются реакціи въ запаянныхъ сосудахъ при высокой температурѣ г).
Точно такъ же большинство процессовъ между газами, если только они

совершаются не при высокой температурѣ, протѳкаетъ весьма медленно. Если подобный'

процесс* имѣегь техническое значѳніе, то обыкновенно пользуются подходя-
щимъ каталнтическимъ агентоыъ, чтобы ускорить реакцію и довести ее до

подходящей скорости. Точно такъ же животные и растительные организмы регу-.

лируютъ скорость обмѣна веществъ съ помощью катализаторовъ самаго

разнообразного характера. Такимъ образомъ эти агенты имѣютъ чрезвычайно важное-

значѳніе, и открытіе общихъ законовъ, по-котсрымъ они дѣйствуютъ, окажетъ

громадное вліякіѳ на химическую технику,"а также на физіологію и медицину..

Къ сожалѣнію, научное изслѣдованіе каталитичѳскихъ агентовъ, съ указанной
нами точки зрѣнія; предпринято было въ самое поолѣднее время и не привело-
еще къ результатам^ которымъ можно было бы придать простое выражѳніе.

-

ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

О химическом-ь равновѣсіи. Заноі-гь Фазъ.

Законъ химическаго дѣйствія массъ, какъ было сказано выше, управляетъ..

двумя группами явненій: съ одной стороны—измѣншіемъ химическаго процесса
во времени, а съ другой—равновѣсіемъ, къ которому приходить въ конпѣ-кон-

цовъ процеесъ. Оба эти явленія подчиняются одному общему закону,
реагирующее вещество обладаѳтъ тѣмъ болыпимъ стремленіемъ къ превращѳнію, чѣмъ.

больше его кондѳнтрація. Поэтому вещество, которое образуется при реакціи,
имѣетътЬмъмеяьщеестрѳмяеніе къ образованно, чѣмъ больше его концентрация

*) Часювысказываляігредполойсеніе.чтоглавііымъагентомъ адъсь является

давление, однако это неправильно; давленіе нужно для того, чтобы поддерживать рааги- ■

руящія вещества въ жидкомъ состшшіи при высокой темвер&турѣ и чтобы скорость-

реакціи могла достигнуть такимъ образомъ достаточно большой величины.*
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Такнмъ образомъ во время хода химическаго процесса исходное вещество

убываѳтъ, подвергаясь превращение, а, потому его етремленіе къ превращение

постоянно уменьшается; наоборотъ, накопленіѳ продуктовъ реакціи постоянно

.уввличиваѳтъ тенденцию къ обратному превращению. Въ концѣ-кондовъ должно

наступить состояніо, когда оба теченія взаимно уравновѣшиваются, и тогда ре-
•акція прекращается.

То же самое можно сказать и о реакціи, протекающей въ обратномъ на-

правленіи. Если въ обояхъ случаяхъ внѣпшія условія, какъ - то: температура,

давлѳшѳ и общая концентрація, одинаковы, то превращѳніѳ во второмъ случаѣ

должно остановиться при одномъ и томъ же отношеніи исходныхъ вѳществъ и

продуктовъ реакціи, какъ и въ первомъ. Подобное состоят© нааываютъ химиче-

екимъ равновѣоіемъ по аналогіи съ механическиыъ равновѣсіемъ..
Механическое равновѣсіе въ широкомъ смыслѣ характеризуется тѣмъ,

что всякое измѣнѳніѳ состоянія выаываѳть дѣйетвіе причинъ, которыя противо-
дѣйствуютъ этому измѣненію и стремятся возвратить систему къ прежнему ея

востояніго. То же самое опрѳдѣлѳніе можѳтъ быть примѣнѳно и къ химическому

равновѣсію. Измѣяѳніѳ состоянія здѣсь прежде всего относится къ измѣнѳнію

отношенія между веществами. Такимъ образомъ должно существовать опредѣ-
лѳнноѳ отношѳніе, при которомъ оистема находится въ покоѣ; всякое иэыѣненіе

этого отношенія вызываѳтъ появленіе химичѳсяаго процесса, который снова

возстановляѳтъ прежнюю величину.

Къ талону же результату можно придти, если радейатрнвать химическое равновѣ-
■сів какъ состоите, при поторочъ скорости вааиыно протнвопоіошныхъ реакціЭ одинаковы.

А такъ какъ скорости зависать огь вонцентращи, то равенство противоположныгъ око.

j)остей иошегь наступить только ара опредѣленноы.ъ отношеніи концентрзціЁ.

Если сравнить эти общія разоужденія оъ результатами опытиыхъ изелѣ-

дованій больпшнетва химическнхъ реакціи, то замѣтимъ, что они оовпадаютъ

лишь отчасти. Правда, извѣстно много подобныхъ еостояній равновѣсія; но

на-ряду оъ ними имѣѳтоя еще больше реакціи, въ которыхъ вовсе незамѣтно

-состоянія равновѣсія и которыя, невидимому, характеризуются полной

односторонностью: въ нихъ процѳесъ всегда совершается въ одномъ нажравленіи,
обратный же ему процеесъ остается незамѣтнымъ.

Такъ, соляная кислота, смѣшанная въ водномъ растворѣ съ ѣдкимъ натромъ,

повидимому, цѣлнкомъ превращается въ хлористый натрій и воду, а обратная
реакція, разпожѳніе хлористаго натрія водой на соляную кислоту и ѣдкій натръ,
кажется совершенно невозможной. Однако въ случаѣ весьма скодномъ съ прѳд-

идущимъ, именно при замѣнѣ ѣдкаго натра амміакомъ или соляной кислоты

угольною, наблюдается обратная реакція; въ первомъ случаѣ растворъ реаги-

руетъ. слегка кисло,—признакъ того, что въ немъ имѣется немного овойодной
соляной кислоты; во второмъ олучаѣ растворъ имѣетъ рѣзко щелочную реакцію,

показывая'этимъ, что углекислый натръ въ водномъ раотворѣ разлагается съ

образованівмъ ааыѣтнаго количества ѣдкаго натра. Между такими солями,

которыя, нѳсомнѣнно, подвергаются частичному разложенію, и такими, въ

которыхъ нельзя обнаружить никакого разложевІЯ) имѣются всевозможный степени

перехода.

Обобщая этотъ примѣръ, можно сказать, что нзъ всѣхъ дѣйствитѳльныхъ

случаевъ равновѣсія извѣстно намъ сравнительно очень малое число равновѣ-
оій, въ которыхъ концентраціи, соотвѣтотвующія положѳнію равновѣсія, не вы-

ходятъ за предѣлы, доступные аналитичеокимъ мѳтодамъ. Такъ какъ эти пре-

дѣлы расширяются-съ каждьшъ днемъ, то увеличивается вмѣстѣ съ тѣмъ и

число обнаруживаемыхъ случаевъ равновѣсія. Такъ какъ до сихъ поръ обобще-
ніѳ понятія равновѣсія не встрѣчало против орѣчія, то его можно считать пра-
видьнымъ индуктивнымъ выводомъ изъ опытныхъ фактовъ.

Же мѣшаетъ здѣсь обратить вниманіѳ на одно важное обстоятельство.

Привѳденныя толыю-что разеуждѳшя примѣнимы къ истиннымъ равновѣ-
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сіямъ, который удовпетворяіотъ данному выше опрѳдѣлѳнію и которыявовста-
вовляются сами собой съ прекраіцепіемъ причины, вызывавшей нарушоніе рав-
новѣоія. Скорость, съ которою происходить вовстаиовлете равновѣсія, весьма

различна, дамі вообще вблизи положения равнон'Ьсія она всегда мала. Такимъ

образоиъ при чрезвычайному разнообразіи скоростей реащій могутъ
встретиться случаи, когда состояние процесса будетъ принято за неизмѣниоѳ во

времена не потопу, чтобы оно представляло положеніѳ равновѣсія, а единственно
въ силу того, что скорость реакціи настолько мала, что нзмѣненіе ея уоколь-

заѳтъ отъ ЕаОлгодѳнія. Подобный состоянія всегда могутъ быть отличены отъ

петиннаго равновѣсія на томъ основанш, что нхъ нельзя воспроизвести въ

конечное время, неходя изъ двухъ противоноложныхъ сторонъ. Следовательно,
они не возстановляются сами собой въ олучаѣ нарущенія равновѣсія.

Механики двлѣе различаешь три случаи равиовВсія: устойчивое, безразличное,
неустойчивое. Приведенное выше определен!е удовлетворяешь толькп первому ігэъ ннхъ. Не-

уптойчлвое равновѣсіе, это—математическаи фнвція, не ічгвіощгш прототипа въ ыатеріадь-
нош> шрт», такъ вакъ существование неустойчпваго раваов'Ьсія нродролагаетъ полное

отсутствие ввѣшнікъ воздѣйствіГі, а потопу ие кожетъ быть осуществлено на опмгв.

Называть неустойчивым! равновѣЕІеыъ такіп состоянія, накъ явяевіе переохлаждепін и т. п.

(стр. 83)j нѣтъ ппвакого оспованія; таяпмъ иутвяъ создаются пеправидьнып представленія.
Неустойчивыми съ химической точки эрѣвія слт.цувтъ оччтвть такіп состоянін, поторыя
сама ао себѣ непостоянны и аереходятъ въ другін безъ всякатс війшшіго воздѣйствія.

Наоборотъ, случай беарезлпчпаго равновѣсія ииѣеть себѣ апплогію п еъ хлыіп. Механика

называетъ систему безразличной ио отиошенію въ твмъ ивмѣиепіііяъ состоящя, который
не овазывагогъ никакого влінпія на устойчивое равйовѣсіе, Прпхіишчевиихърпвнопііеіяхъ
подобными пзыѣпеніяип слушать кадячветва всщеетнв. въ розли.чныхъ' гетерогенныхъ
Фазах* (стр. 74). Провтымъ прнмѣромъ сіукптъ радпов'йсіе между водой и пароиъ, оно

совершенно не зависать отъ абсолгатпаго ц относитесьвэго количества обѣцхъ фвзъ, такъ

чго но отношевію нъ пзмѣненіямъ этихъ колпчествъ система находится въ безразличность
равповѣсіп.

Различные случаи хнмичѳскаго равновѣсія могутъ быть раздѣлены на

нѣсколько порядковъ, въ зависимости отъ количества комаонентовъ,

заключающихся въ снотемѣ. Мы уже имѣли случай познакомиться съ равновѣсіемъ пер-
ваго порядка, въ котородгь участвуетъ ввего лишь одинъ комионѳнтъ; сюда

относятся язмѣненія -аггрегатнаго состоянія; къ-нимъ щшмыкаютъ

аллотропическая и полиморфвыя превращенія. Первыя изъ этихъ равнсвѣсій называютъ

чаото физическими, противопоставляя ихъ химическимъ равновѣсіямъ. Однако
подобное раздѣленіѳ совершенно поверхностно и не находить свбѣ основания въ

истинной природв вещей, такъ какъ законы химического равновѣсіявътѣшншъ
смыслѣ снова покоятся совершенно на тѣхъ жѳ прниципахъ, какъ и такъ-называ-

емыя физич'ескія равновѣсія. Въ особенности взаимный превращенія полиморф-.
ныхъ вѳществъ управляются совершенно тѣми же законами, какъ и взаилгные

переходы разлнчныхъ аггрегатныхъ состояній.амеікду тѣмъ приходится нхъ

относить къ химическимъ-нрѳвращѳніямъ. Къ равно'вѣсіямъ перваго порядка
относятся еще и другіе случая, какъ то; разложѳніе азотноватаго ангидрида, NzOt
на 2N0i, диссопіація іода, 4=51, и т. п.

Въ равновѣсіи второго порядка принимаютъ участіе два различныхъ
вещества или компонента; сюда принадлежать съ одной стороны растворы, а съ

другой—-химинеокія равновѣсія въ соСствѳвномъ смысл* слова.

„Компонентами" системы, находящейся въ равновѣсш, могутъ быть и не

элементы. Обыкновенно компонентами называютъ тѣ вещества, съ помощью ко-

торыхъ можно получить всѣ фазы, участвующая пъ рависвѣсіи. Если всѣ фазы

подобной системы имѣютъ одинаковый элементарный составъ и могутъ

превращаться "другъ въ друга, то мы имѣемъ дѣло съ однимъ комиОНѳнтомъ; если

всѣ фазы таковы, что ихъ составъ можетъ быть представленъ; какъ сумма опре-

дѣпеиныхъ количествъ двухъ веществъ (безразлично въ чистомъ сост9Яиіи пли

нѣ¥ь), то это равновѣсіе второго порядка, и т. д. Такъ; растворъ сѣрнокнслаго
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магнія въ водѣ рядомъ съ твердою солью и паромъ представляетъ равновѣсіе

второго порядка, такъ какъ каждая фаза его можетъ быть выражена формулой:
xMgSOi+уЩО-, гдѣ х и у могутъ имѣть любую величину (между прочямъ и О).

Основаніѳмъ для другого рода классификаций равновѣоій служить законъ

фазъ (Гнббсъ, 1874). Мы видѣли выше (73 отр.), что одно вещество, т.-ѳ.

равновѣсіе пѳрваго порядка, при одной фазѣдаетъ возможность производить двоякаго

рода независимый измѣненія, и состояніѳ его оирѳдѣлится только тогда, воли

мы прндадгогь определенное значеніе двумъ вѳличинамъ, отъ которыхъ
зависать это еостояніе. Вели къ пврвой фазѣ прибавить вторую (нащжмѣръ, парь
къ водѣ), то степень независимости системы убавится на единицу, такъ что

независимой будеть только одна величина, опредѣляющая оостояніе системы. При
появленіи третьей фазы система тѳряетъ всякую независимость (стр. 129).

При большемъ количествѣ кошонштовъ число, выражающее независн-

мость системы, растетъ съ числомъ компонентовъ и притомъ сь каждымъ ком-

попентомъ на единицу. Вели число кошіонентовъ обозначимъ чѳрѳзъ Д а число

фазъ въ данномъ равновѣаіи черезъ Р, то степень независимости системы F

выразится формулой: F = Б + 3 — Р.

Несдотря на кажущуюся простоту, Формула вта заходить себѣ широкое ириаѣНЕЕІе
и позволпетъ сдѣлать цѣ.шй рядъ выводовъ санаго развообразиаго хара-нтера, правда,
чисто качественнаго свойства. Такт>, папрпивр-ь, съ пояощьга этой Формулы удается рѣшпть
возбуждавшій раньше много споронъ вопросъ о томъ, оказываетъ ли дяаленіе вліяніе на.

растворимость веществъ. Разслотрвмъ иістеііу, состоящую взъ твердаго вещества и

раствора, находящегося въ равновѣсін съ вииъ подъ кавпмъ-нпбудь давлевіеыъ. Здѣсь чпедо

компоневтовъ равно двуаъ, такъ же какъ п число *азъ, повтому, согласно аормулЪ,
Степень независимости сиегеиы будеть равна двумъ. Выбравъ поджодящгщъ обрааоиъ
температуру, мы поппзимъ на Единицу независимость систекш; остается еще одна незавасииоеть,

и потоку составъ раствора ыожетъ ыѣнятьон съ давленіеиъ, іто л оправдывается па опытѣ.

ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ.

Равновѣсіе перваго порядка.

Рааоматривая аномальныя плотности пара, мы уже упоминали (стр. 54)
что въ нѣкоторыхъ случаяхъ газы при измѣненіи давлекія и температуры мѣ-

няютъ свои свойства, не нзмѣняя при этомъ общаго химичвекаго состава. При-
-мѣромъ можетъ служить двуокись авота, которая превращается при этомъ

согласно формулѣ N„0t=-SN02. Ііервымъ оонованіѳмъ къ установленію этой

формулы поолужила измѣнчивость нормальнаго или молекулярнаго вѣса, какъ это

было выяснено при измѣрѳніи плотности пара. Съ этими измѣненіями связаны

и измѣнѳвія другикъ овойотвъ газавъ. Такъ, пары двуокиси въ еостояніи, выра-

жаемомъ первой формулой, обнаруживаюсь лишь слабую окраску: ояраска эта

дѣлае'тся тѣмъ тѳмнѣе,чѣмъ больше составь газа приближается къ формулѣ К02.
На этомъ измѣненіи цвѣга можио было бы создать онредѣленіѳ отношения

между обѣими составными частями газа; нужно было бы сдѣлать только весьма

правдоподобное допущеніѳ, что окраска смѣси слагается аддитивно изъ окраски
ооставныхъ частей. Однако болѣе надежное средство мы имѣёмъ въ измѣреши
плотности.

'
- ■

Бели опрѳдѣпимъ величину константы В, изъ газоваго уравнѳнія рщ=ВТ,
для одной граммъ -

молекулы -SjOj, т.-е. для 82 граммовъ этого вещества, то въ

зависимости отъ температуры и давленая получимъ для константы величины

между нормальнымъ ея значѳніемъ и удвоеМемъ, что вполнѣ отвѣчаетъ

приведенной выше формулѣ разложения газа. Если нааовемъ черезъ ее нѳразложив-

шуюся часть tfsOj, то величина константы, —назовемъ ее черезъ г_,~— соотвѣт-

ствующая данному составу смѣси, выразится формулой: JcB-f-S (і—х) R, рткуда
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(■ = £(5-!г), а х= 2—р. Такимъ образомъ, опредѣливъ величину г=тр Дпя

92 граммовъ разложившейся отчасти смѣси, мы вайдемъ тотчасъ степень т.азло-

жѳнія а;. Далѣе, такъ какъ величины г и £ обратно пропорціоналыш плотности

d разложившейся отчасти смѣси и плотности D неразложившагося вещества
г D

NzOt, то отношеніе -д- можно аамѣнить черезъ -л, и такимъ образомъ

получается уравненіе: х — 2 =.

а

Осытъ показываете, что плотность d тѣыъ меньше, чѣыъ незначительвѣо

давленіе; слѣдовательно, раэложеніѳ увеличивается съ уменьшеніемъ давленія.
Законъ, выражающій вліяніе давленія, можетъ быть выведѳнъ и теоретически.

Непосредственное примѣненіе закона дѣйствія ыаесъ къ нашему случаю

привела бы къ слѣдующему уравневію. Лоложимъ, что воадѣйствіѳ каждой
формы двуокиси про порціонпльно концентраціи. Въ та:;оыъ случаѣ получается

уравненіе а=&Ь, гдѣ а—концентрація A"sOj, Ь—концентрашя JV02; &—коэффициент ъ,

который можетъ завнеѣть отъ температуры. Однако уравненіе это противорѣ-
читъ опыту; оно прнводитъ къ выводу, что отношеніе обѣихъ концентраций не

эавиоитъ отъ абсолютной ихъ величины, между тѣмъ какъ опытъ показываетъ,

что при умѳньшеніи концентраціи (давленія) отношеніе измѣняется въ пользу

преобладанія формы NOz.)
й вообще легко видѣть, что давленіе ^должно окакывать вліяніе на

степень разложения, такъ какъ послѣднее оказываѳть въ свою очередь вліяніе на

давленіе, увеличивая его въ томъ случаѣ, когда количество ^Олвозрастаетъва
счетъ ЩО* Такимъ образомъ при составлении уравненія необходимо принять въ

раасчетъ намѣненіѳ объема, происходящее при разложеніи. Сдѣлать это такъ,

чтобы не приходить въ иротиворѣчіе съ основными положѳніями и не вводить

новый» коэффиціентовъ, единственно возможно, введя въ уравненіе соотвѣт-

ствѳееыя степени концентраціи. И дѣйетвитѳльно уравненіе

нредставяяетъ истинное отношеніе двуокиси азота при пѳремѣнной концентра-
ціы (давленіи) и при постоянной температурѣ. Уравненіе это много разъ про-

вѣрено на опытѣ а оказалось въ полному согласіи съ экспериментальными
данными.

Вообще, еоли молекула газа распадается на п молекулъ другого газа,
то уравненіе равновѣеія при постоянной температур*, т. • ѳ. изотерма равновѣ-
сія, выразится формулой а = кЬ", гдѣ а и Ь— ссотвѣтетвенныя концентраціи
обоихъ газовъ.

Формула а^кЪ* похазываѳтъ, что концентрация оказываете вліяніе на

равновѣсіе только въ томъ олучаѣ, когда я отлично отъ единицы. При я =» 1 обѣ

концентраціи вааимно пропорциональны, и степень разложенія не иэмѣняется.
если подвергать газъ дѣйствію иѳремѣннаго давленія, такъ какъ при этомъ обѣ

концентраціи намѣняются въ одинаковомъ отношеніи. Далѣѳ уравненіе показы-

ваетъ, что измѣненіе крнцѳнтраціи Ъ оказываетъ на равяовѣсіе большее вліяніе,

чѣмъ измѣненіе и; для случая двуокиси азота, гдѣ я = 2, удвоѳяіѳ Ъ должно
сопровождаться учетверекіемъ о, въ противномъ случаѣ равновѣсіе нарушается:
Отсюда слѣдуетъ, что при увелйченіи давленія разложѳнів должно

уменьшаться; иными словами, въ этомъ случаѣ появляется прецеесъ, который мѣ-

шаѳтъ возрастанию давленія.

Приведенная формула ножегъ быть строго допаеаиа на основаніа мѣдгющаго опре-
д*яеяія состоянзя рзвновѣыя. Равповйсіеиъ называется тавое состояніе системы, ногда
везконечЕО целое укяонеиіе огь него производить въ еунмѣ работу, равную 0. Но работа,
совершаемая гаволъ при постоянной температур* при раошаренін его очъ о&ьема ѵ± до

объема ѵ%, равняется B№s(fi/l'i) (стр. 65); при постоянной текпературѣ
-2- ^О-.ѣиъ-
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тому RTln — = RTln— млн МТ[Ырі— lnp2). Для безяоиечно малаго nsjiliseHiH давле-

нія р работа выразится черезъ (dSTlnp) плц BTdlnp.
Еслп ны теперь пропэведем'ь нарушите ранновѣсія въ напгеыъ аринѣрѣ, то при

раэложеніи одной молекулы псходваго вещества А образуется 2 ели вообще и иолекулъ

продукта J5. Лроизведеппыя грп втоаъ работы nBTdlnps л — ЖТсИіірА, а сумна пхъ по

приведенному выше принципу дояаша быть равна О. Такииъ обрааомъныішѣеаъ уравне-
піе: пВТйШрв — BTdlnpA = О плп пйіщв — dinpA = 0, откуда й(пІпря)— (WwpA =0
влп dlnp"s = <Шѵр^ Такимъ обрааоыъ одновременный вамѣненія логараемовъ р-д" и^л
должны быть одинаковы, но вто «[Ожетъ быть только въ томъ елучаѣ, когда сани числа

эти находится въ постопншшъ отиошенін, тавъ какъ тогда логарпвыы ихъ разнятся между
собою на постоянную величину, в потому пдвовреііепныя пзмѣневія пхъ одинаковы. Еела

это постоянное отпошеніе навовеыъ черезъ г, то получжнъ:

Ра = гРав-

Но понцентрацін обоихъгааовъ пропорциональны ахъ париіалышыъ давлевіямъ р$
и р А.рА =.-7мі в рв = lib, гдѣ /і сакторь пропорпіовадьностп. Лриннвъ во ввиианіе эти

уравненія и полошивъ rhn~i=^k, повучихъ:

Насчѳтъ вліянія температуры на, равновзсіе можно сказать, что въ силу

общаго закона равновѣсія (стр. 228) повышѳніѳ температуры вызываете появле-

ніѳ процесса, который противодѣйствуетъ повышение. Это означаетъ,чторавно-

вѣсіе измѣняется въ томъ смыслѣ, что наступающая реакція сопряжена съ

поглощеніемъ тепла. Въ двуокиси азота такимъ евойотвомъ обладаетъ раепа-
доніе на болѣѳ простыя части, н потому оъ повышѳніѳмъ температуры
распадение это должно увеличиваться. Опытъ впопнѣ подтвѳрждаетъ это заключеиіе.

Весьма наглядно это иожво показать слѣдуазщпн* ооразонъ. Газообразную
двуокись запаивагатъ въ стеклянную трубку. Содержимое трубни при обывновеваой

температур* окрашено довольно слабо, при нагрѣваніиже пары быстро тензѣвітъ и при охла-

яденін снова прививаютъ прежнюю окравву. Для еравнеяія служить коатрольваи трубка,
наполненная такимъ те обраяоыъ.

Влдяніо температуры на равновѣоіе можетъ быть выражено формулой,

которая можѳтъ быть получена тѣмъ же путемъ, какой мы примѣняли (стр. 92)
при выводѣ формулы для упругости паровъ. Выводъ этотъ покоится на слѣду-
ющемъ законѣ: въ обратимомъ процеесѣ, происходящѳмъ между двумя уровнями
температуры, отношѳніѳ теплоты, превращающейся въ работу, къ общему

количеству теплоты, приведенной въ движенів, равно отношенію разницы температурь
къ абсолютной температурѣ источника теплоты. Полученная отсюда формула
имѣетъ форму:

dlnr
_

L

~&Т ВТ».

Работа) аатрачнваеыая при превращении одной граілъ-иолепулы rasa въ п иодекулъ

другого газа, равна BT(lfspA— Іпр'А)— пЕТ(1прв—hip's), такъ какъ при^втоиъ пеяе-

ааетъ одна молекула, а я вовыхъ появляется; новый парціальныя давленія отнѣченн

штрихоыъ. Ивмѣневіе этой работы выражается «оригулой RTdln (V^JV д), а уравнение,

выражающее измѣвеніе работы съ температурой ніп величину работы, получаеной въ

круговоиъ процеосѣ при пзаѣаеніп "теипературы отъ Т ДО TfdT, приметь впдъ:

Е2Шп(рА /р У_%!1
х т'

гдѣ L—теплота, поглощаемая- при прѳвращенщ одной грвымъ-иодекулы газа. Но отноше-

ш « а есть указанная вшив ковстивта равновѣсін, а аотому уравнѳдію иожпо придать

болѣѳ простой видь;
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dlnriaT=LIET*.

Уравнение это {Фант' Гоффъ, 18S5) по форм* своей совпадаетъ съ уравне-

ніемъ, вывѳденнымъ для нзмѣнѳнія упругости пара съ температурой (стр. 93);
только въ лѣвсй части уравнепін подъ знакомъ логарнема вместо давленія

здѣсь стоить частное парціальныхъ давлешй (или ихъ степеней). Ниже будетъ
доказано, что формула эта удовлѳтворяетъ н всѣмъ прочимъ случаямъ

равновѣсія, прпчемъ всегда гадь анакомъ логариема стоить константа равновѣсія,
выраженная черезъ давленіе.

Если дано иамѣненіэ константы г, т- ѳ. состоянія равновѣеія съ

температурой, то приведенная формула позволяешь вычислить теплоту рѳакціи 1 и на-

оборотъ. Она была провѣрѳна на овытѣ, правда, въ сравнительно уакихъ предѣ-
яахъ, и оказалась полезной при вычнсленіи тѳпловыхъ эффѳктовъ рѳаіщій, не-

доступныхъ непосредственному пзмѣренію. Такъ, папримѣръ, этимъ путемъ

удалось вычислить, что распадѳніѳ іода J3—2J при очень высокой тѳмпературѣ

(стр. 55) сопровождается поглощеніемъ тепла въ количѳствѣ 119J (Больцманъ,
18S4).

Тѣ же состоянія равновѣсія, которыя наблюдаются въ смѣоя взаимно

превращающихся газовъ, могут'ъ быть и въ жидкостяхъ, способныхъ

превращаться другъ въ друга. Такъ, нѣтъ никакого сомнѣнія, что жидкая двуокись

азота представляетъ смѣсь обѣихъ формъ ея, правда, съ прѳобладающнмъ ко-

пнчествомъ ЩОц отношеніе ихъ измѣняѳтся оъ повыщеніѳнъ температуры въ

пользу простѣйшаго по составу соединения N0$. Однако здѣоь огъ законовъ,

найденныхъ нами дня равновѣсія газовъ, остается въ силѣ только общая часть,

определяющая лишь направленіѳ, въ которомъ иамѣняѳтся равяовѣсіе при иа-

мѣненіи внѣшнихъ условій: возрастание давленія всегда выаываѳтъ реакціго,

сопряженную съ умѳныпеніемъ объема, точно такъ же при возрастаніи
температуры появляется реакція, поглощающая тепло. Количественные жѳ законы,

которые были выведены съ помощью вычиоленія работы, совершаемой газомъ,
не находять сѳбѣ примѣеенія въ тѣхъ олучаяхъ, для которыхъ газовые законы

недействительны. Для разведѳнныхъ растворовъ газовые законы находять себѣ

примѣненів при замѣнѣ газоваго давленія осмотическимъ (стр. 68); наоборотъ, для
кондѳятрированныхъ растворовъ въ настоящее время нельзя найти общее

выражение работы, къ этому случаю формула, оказывается неприменимой.

Дальнѣйшіѳ случаи пѳрваго порядка мы вотрѣчаемъ при наличности вѣ-

сколькихъ фазъ. Сущѳствѳнныя черты этихъ спучаевъ равновѣсія былп
указаны раньше въ главахъ объ измѣненіи аггрегатнаго состоянія (стр. 71 и 128);

здѣсь слѣдуѳтъ только добавить, что выведенный тамъ соотношѳнія совершенно
не'завиоятъ.отъ того, подвергаются ли взятыя вещества изомернымъ превра-

щеніямъ, или нѣтъ. Все различіе заключается въ тсмъ, что при химическихъ

превращеніяхъ равновѣсіэ въ больпшнствѣ случаѳвъ устанавливается медлен-

нѣе, чѣмъ въ случаяхъ, нѳ сопровождающихся прѳвращѳніемъ.

Такъ, напримѣръ, двуокись аяота имѣетъ определенную упругость пара, зависящую
T0Jt.no огь температуры, независимо отъ того, что въ обопхъ состояніяхъ, аъ жидкоиъ и

парообразномъ, вовсе не заключается однородное въ" химяческоаъ смысл*, вещество. Точно
такъ же между твердой ціануровой кислотой OgifjOs-Hg Е образующимися изъ нея при ва-

грѣваніи парами ціаиовой. CNOИ. устававлевается равнонѣсіе, зависящее тольво отъ

температуры, хотя испареніе еопровоадаетси химическииъ превращеаіеиъ. То же иошпо

сказать о гааообразноsiъ ціавъ в: его полнмерѣ твердоиъ пйрзціанѣ.
О равновѣсіп, состоящеиъ изъ твердаго п жпдпаго состояпія, можно сдѣіать тѣ же

зая'вчанія. Твердое тѣло и продупть его плавденія подчиняются всвмъ заиопамъ, выве-

дениынъ для случая простого плопяенія {стр. 128), независимо отъ химического раэлпчін
обѣпхъ «ааъ, лишь бы только обѣ были одивнковы по составу. При этомъ вовсе не

требуется, чтобы какая-нибудь изъ лагт. представляла хиническій ииднвид'ь. Еріогидраты, каяъ

ныувидинъ виже, и въ твердоиъ, и въ ікядкомъ состоялІп представлшотъ оиѣсь произвольно
большого количества ЕОмяоаептойъ и все-таки точно елѣдуштъ эакоиамъ плавловія, такъ

кавъ удовлетворшотъ уеловію, согласно которому обѣ «азы, твердая и жидкая, должны
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иаФть сдпиаповый соетавт, л доллшы превращаться друг-ь въ друга. Съ этой точки spSmii
всевозможные сіучаіі рввновѣсія перваго порядка ыогуіъ быть подчинены этому вавону.

Въ заключеніѳ необходимо сдѣлать важное замѣчаніе: ни въ одной сіі-

стемѣ нѳ можетъ быть болѣе одной газообразной фазы, такъ какъ воѣ газы омѣ-

шиваютоя между собою во всѣхъ пропорш'яхъ. Жидкія фазы, судя по имѣю-

щимоя опытнымъ даннымъ. могутъ встрѣчаться максимумъ въ такомъ числѣ,
сколько имѣѳтся компонѳнтовъ; поэтому равновѣсіе перваго порядка извѣстно
только съ одной жидкой фазой. Жидкости и газы могутъ быть безразлично
химическими индивидами или емѣсями. Твердый тѣла могутъ участвовать въ

равновѣсіи- въ произвольномъ числѣ; въ огромномъ болыпинствѣ случаевъ

твердая фаза прѳдставляѳтъ собою отдѣльный химическій индивидъ. Правда,
возможны и даже извѣстны твердые растворы, но встрѣчаіотся они довольно

рѣдко, и мы пока нѳ будѳмъ говорить о нихъ.

При всѣхъ равновѣсіяхъ со многими фазами появление новой фазы,
способной существовать въ данныхъ условіяхъ рядомъ съ прочими, вовсе

необязательно. Мало того, нарушеніе фазами границъ (стр. 32), повндиыому,
является своеобразною особенностью многофазной системы. Судя по имѣющимся
опытнымъ фактамъ, ко веѣмъ подобнымъ случаямъ можно примѣнить понятіе:

устойчивый, полуустойчивый и неустойчивый, не ограничиваясь ихъ примѣне-
ніемъ къ равновѣсію между жидкостью и паромъ. Впрочемъ легкость воспро-

изведепія на опытѣ явлѳеій „нарушѳпія границъ" вообще различна, равно какъ

и область полуустойчиваго состоянія.

Когда система выходить наъ полуустойчивой области и сама собою

появляется новая фаза, то тутъ можно подмѣтить следующую аамѣчателъную зако-

номѣрность: обыкновенно появляется не наиболѣѳ устойчивая въ данныхъ

условіяхъ фаза, а.напротивъ того, наименее устойчивая, т. е. та фаза, которая поустой-
чивости своей ближе всего подходить къ превращающейся формѣ.
Закономерность эта, прѳдетавляѳтъ широко распространенное явленіе. Примѣромъ можетъ

служить сѣра; она выдѣляется иаь парообразнаго состоянія всегда въ видѣ

капелекъ, хотя бы при температурѣ много ниже точки нлавленія. Іодная ртуть

осѣдаетъ изъ парообразнаго состоянія всегда въ наименѣе постоянной желтой

формѣ, хотя температура превращенія ея лежИтъ около 140°, и т. д. Здѣсь дѣло
ндетъ объявлении вполнѣ общаго характера, которое не ограничивается равновѣ-

сіемъ перваго порядка, по неизмѣнно обнаруживается при всѣхъ измѣненіяхъ

состоянія физичезкаго или химическаго свойства.

ГЛАВА ПЯТАЯ.

Химическое равновѣсіе второго порядна.

Растворы.

Давая опрвдѣленіе равновѣсія перваго порядка Сотр. 230), мы тѣмъ са-

мымъ опредѣлилн равновѣсіе второго порядка, какъ такую систему, въ которой
всѣ фазы по составу своему выражаются суммой двухъ компонѳнтовъ;
компоненты эти могутъ быть химически простыми или сложными тѣлами; отсюда
слѣдуетъ, что порядокъ данной системы завысить отъ характера прѳвращѳшй и

отъ тѣхъ условій сущѳствованія ихъ, которыя принимаются во вниманіѳ въ дан-

номъ случаѣ. Такъ, напримѣръ, при температурахъ, не превосходящихь сотни—

другой градусовъ, возможныя превращенія воды относятся къ первому порядку

но какъ только мы достигнемъ области, въ которой распаденіе воды на кисло-

родъ и водородъ поддается измѣрѳнію, равновѣоіѳ становится второго порядка,

такъ какъ теперь фазы могутъ быть представлены только какъ сумы

независимых^ Количествь компонѳнтовъ—кислорода и водорода.
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Важнейшую группу явленій въ равновѣсіяхъ второго порядка яредета-
вяяютъ смѣсн двухъ компонентовъ, образуюшихъ однородную (homogene) фазу,
непрерывно пѳрѳмѣинаго состава. Подобный смѣси изъ двухъ или бодѣе

компонентовъ мы будемъ называть растворами в раэсмотримть сперва ихъ свойство

въ отдѣпьноети. Отношевія, приведенная на страницахъ 140 и ел., составляютъ

лишь небольшую, правда, очень важную, часть теоріи растворовъ, которая была

изложена вами раньше но причинамъ чисто ввъпшяго характера.

Сообразно тремъ аггрегатнымъ состояніямъ слѣдуетъ различать

газообразные, жддкіе н твердые растворы.

А. Раствореше въ газахь.

Газы образують между собою растворы во всякихъ условіяхъ, такъ какъ

-они смѣпшваются во всѣхъ пропорціяхъ, если только не подвергаются при этомъ

химическому дѣйствію. Свойства подобной смѣси могутъ быть представлены
соотвѣтственнымъ образомъ составленной суммой свойства компонентовъ

впыми словами, свойства эти носятъ аддитивный характеръ. Этотъ важный

законъ, открытіемъ котораго мы обязаны Дальтону (1805), даетъ возможность от-

.вѣтить на всѣ иятересуюпце насъ вопросы.

Ваконъ этоть можетъ быть выраженъ въ такой бол-ве наглядной формъ:
въ смѣси газовъ каждый отдѣльный компонента цроявляетъ свои свойства

такъ, какъ если бы онъ былъ въ отдѣльностн.

Чаще всего приходится првмѣнять этотъ законъ въ отношенш къ давле-

вію. Всякій процеесъ,.зависящій оть давлѳнія газа, протекаетъ въ газовой смѣси

такимъ образомъ, какъ если бы каждый газообразный компонентъ одинъ запол-

нялъ весь данный объемъ подъ соотвѣтственнымъ давлѳніемъ. Это давлѳніѳ
называюсь парціальнымъ давленіеыъ даянаго компонента. Его-то мы и принимали

въ разечетъ въ разомотрѣнныхъ выше случаяхъ (напр., при выводѣ формулъ
хнмическато равновѣсія, стр. 232).

Прииіненіе этого закона предполагаетъ, что газы раишжѣрно ршіредѣлены въ

-сыѣси-. Состоаніе это устанавливается опио собою, если компоненты емѣеи находатсп въ

.сообщеніи иежду собою достаточно долгое время; только въ втонъ состонніп смѣеь мо-

шегь участвовать въ раввов'Всів. Подобно тому, сакъ гааъ иожетъ находиться въ пока*

въ данваиъ ойъелѣ яольио тогда, погда давленіе его вездѣ одинаиово, такъ точно газовая,

-сиѣсь находится въ докоѣ, когда всѣ парціалытыя давлеаіп будутъ повсюду раепред'влены

.раввонѣрно.

Законъ Дальтона примѣниыъ въ тѣхъ же предѣлахъ, какъ и вообще
газовые законы. Уклоненія отъ него появляются въ состояніяхъ большей плотности

газа, когда газовые законы не въ состоянін болѣѳ представить истинный

характеръ явленій.
О растворахъ жадкяхъ и твердыхъ тѣлъ въ газахъ сказать почти что

нечего. Если летучую жидкость помѣстить въ атмосферу газа, она испаряется, какъ

«ели бы была помещена въ безвоздушномъ пространств-в, такъ какъ по закону

Дальтона упругость пара жидкости не можетъ зависѣть отъ приоутотвія или

отсутствія какого-нибудь посторонняго газа. Однако и зд-всь надо ямѣть въ

виду, что законъ Дальтона имѣетъ свои границы и что при значительныхъ

давленіяхъ начинаются уклоненія отъ него.

Другой причиной уклонѳній служить то обстоятельство, что газы

растворяются въ жидкостяхъ, понижая, согласно общему закону (стр. 148), упругость
ея пара. Явленіѳ это обнаруживается" только въ легко растворимыхъ гааахъ и

jbo многнхъ случаяхъ сочти неаамѣтно.

Совершенно то же можно сказать и о раетворещи твердого тѣла въ газѣ.

И здИсь о раствор* можно говорить лишь тогда, если твердое тѣло летуче;
упругость пара его въ атмосферѣ какого-нибудь газа такая, же, яаіеь'н въ пу-
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стотѣ. Такъ какъ газы нерастворимы въ твердыхъ тѣлахъ, то отношѳнія здѣеь
еще проще, чѣмъ въ яіидкостяхъ. потому что здѣсь устранены причины, вызы-

вающія указанное выше уклояеніѳ. При очень еильныхъ давленіяхъ твердый
вещества растворяются въ газахъ болѣѳ,'чѣмъ въ пуототѣ; это происходить отъ-

того, что гааъ тогда дѣйствуетъ подобно жидкому растворителю, а также отъ-

того, что упругость твѳрдаго (и жндкаго) вещества увеличивается отъ сильнаго-

давленія. Это послѣднеѳ лвленіѳ легко понять, если представить себѣ, что отъ

ожатія вещество дѣлаѳтся плотнѣе и что тогда для равновѣсія требуются бо-

лѣѳ плотные пары.

В. Растворы газовъ въ жидкостяхъ.

Гораздо разнообразнее отношѳнія въ жидкихъ растворахъ. Законы раство-

ренныхъ вещѳствъ въ развѳдѳнныхъ растворахъ. изложены были раньше (стр.
140); здѣсь мы разсмотримъ явлѳнія равяовѣеія, наблюдаемый при образовавши

растворовъ.
Жидкіе растворы могутъ быть получены раствореніѳыъ въ жидкости

газовъ, жидкостей или твердыхъ тѣлъ, и потому мы разсмотримъ отдѣльно

законы, относящееся къ этимъ тремъ случаямъ.

Равновѣсіѳ между газомъ и жидкостью ошредѣлявтея закономъ Гѳнри, по-

которому количество газа, раствореннаго въ жидкости, пропорціонально давление-

и кромѣ того измѣняѳтся съ температурой. Дальтонъ (1805) расширилъ этотъ за-

конъ, указавъ, что его можно аримѣнить къ любой смѣси гааовъ, принявъ во

вниманіе вмѣсто давленая парціальное давленіѳ.
Такъ какъ объемъ газа обратно пропорціоналенъ павленпо, то законъ Генри

можно вырааитъ еще и въ такой формѣ: объемъ газа, поглощаемый даннымъ-

количествомъ жидкости, не зависитъ отъ давленія'.
Если количество газа, заключающагося въ единицѣ объема (какъ въ

жидкости, такъ и надъ жидкостью), етанамъ называть концентрацией его, то законъ

этотъ можно выразить также въ слѣдующей формѣ: въ данныхъ условіяхъ кон-

центрація газа надъ жидкостью и хонпентраціягазавъ жидкости находятся въ

постоянномъ отношѳніи, не зависящемъ отъ измѣненія давленія. Это отношѳше

мы станемъ называть коэффиціентомъ растворимости или просто

растворимостью газа.

Въ близкомъ отношѳніи къ этой вѳличинѣ отоатъ коэффиціентъ по-

глощѳнія (абсорщіи), введенный Бунзшомъ (1885). Коэффипіентоыъ абсорпціи
называется объемъ газа, приведенный къ 0° и 76 ст. давленія, поглощаемый при
такомъ же давленіи одниыъ кубическимъ сантиметроыъ жидкости. Онъ отличается:

отъ растворимости, опредѣленіѳ которой дано выше, только тѣмъ, что объемъ газа

приведепъ къ нулю, т. е. раздѣпѳнъ на 1+0,00367*. Мы считаемъ болѣѳ цѣлесообраз-
нымъ опредѣлять объемъ газа при той же температурѣ, для которой опрѳдѣляѳтся
растворимость его; однако козффпціѳнть поглощения Бунзѳна пользуется все-

общимъ приананіѳмъ и потому должѳнъ быть также упомянуть здѣсь.

Вычисленіе ноэФФидіента погдощепія производится но Бувзену слѣдующиіігъ обра-
вонъ. Если объеиъ жидноетп У растворяеть ч> о&ьвшвъ гава при теыперагурѣ t а

давленіи р, то объеиъ газа иреаде всего приводится къ нормальныиъ усяовіяаіъ умноже-

V
'

„>.

■

■ 78
шеііъ его да„„„ -■—г-,; затвнъ вычисляется удндівеніемъ на — количество газа, кото-

7Ь(1+ at) р
рое растворилась бы по закону Генри при норыяльномъ давленіи; въ ааіглючвте

определяется количество газа, заключенное въ едиппцѣ объела жидкости, для чего дБлятъ

полученную раньше величину на объеыъ жидкости ѵ. Такими образоиъ получаютъ, что ково-

Фитентъ абсорпціи й=—. ■;■' ■■■-
. —=-т; тг-е^ г ѵ 76(І+к# р t)(l-t-«()

У
Расгворикосицоирѳдт.леніе которой дано выше, /.——.
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Еунзенъ о его ученики опредѣлшш кааффиціонты поглощонія цѣлаго

ряда газовъ въ водѣ, а также въ спирту при темиературахъ между 0° и 20°. Числа

въ болыпшств'Ь случаовъ невелики и дня постоянныхъ газовъ азота, водорода,

кислорода, окиси углерода, метана колеблются между 0,02 и 0,05, Для легко егу-

щаемыхъ газовъ, какъ-то: углекислота, закись азота, сѣроводородъ,

коэффициенты колеблются между 1 и 4 для воды, а для алкоголя получаются числа,

большія отъ двухъ до восьми разъ; оба ряда чиселъ непропорциональны
между codojo.

Съ повышеніемъ температуры ъъ большинотвѣ случаевъ растворимость,

понижается. Завноитъ это отъ того, что при растворенік газовъ выдѣляется
обыкповеино болѣѳ иле менѣв значительное количество тепла-

Точность прпведешыхъ выше законовъ такая іпе, какъ и точность гаэопыхъ «ако-

вовъ; вообще опп предетавлнготъ предельные случаи, къ которыяъ пстпиныя отвошенін

приближаются болѣе нлп мѣнѣе ппритсаъ, вообще говоря, ѵёкъ болѣе,чѣъіъ иепыие

растворимость л дав.тепіе. Однако даже для такого легко растворішаго газа, накъ углекислота,

закопъ Генра спрааедливъ до 4-хъ атмосФеръ давлевія съ точностью до одного процента.

Для газовъ. которые растворяются въ жидкости въ количеств* нѣсколькижь

оотъ объемовъ, ааконъ Генри обыкновенно неггримѣннмъ. Въ подобныхъ случа-

яхъ причина сильной растворимости обыкновенно зависать отъ химическаго

процесса между раствореннымъ гаэбмъ и растворитѳлемъ, такъ что

растворенный газъ отчасти подвергается химическому измѣненію, и потому въ равнов,в-
сіи принимается въ счетъ только неизмѣнившаясн часть его (въ бояьшинотвѣ

случаѳвъ нѳизвѣотная). Въ подобныхъ случаяхъ поглощенное количество газа

обыкновенно возрастаем, медлѳннѣе давлѳвія. Иногда при низ'кихъ тѳмпера-

турахъ замечаются отклонения, которыя исчезаютъ съ повышеніемъ

температуры, когда растворимость дѣлаѳтся меньше. Такъ, сѣрнкстый ангндридъ выше

40° подчиняется закону Гѳнрн и уклоняется отъ него нише этой температуры;
амыіакъ растворяется въ водѣ по закону Генра, только начиная со 100°.

Есди виѣсто чистой води для абсорпдід газа брать раствора различшихъ веществъ,
то растворимость оказывается обыкновенно пониженной. Поэтому-то растворенный въ

жидкости газъ выдѣляетиЕяряраствореніавъ ней твердаго вещества. Иногда, напр.,въ изучен-
аоігь Раулемъ сдуааѣ (1874], крторый иасыщалъ растворы ѣдваго кали и натра аыміакомъ,
замечается, что убыль растворилости пропорціоЕальна содержание твердого вещества. Къ

подобному же результату иришелъ про*. Сѣчеповъ (1S75), изучая отвошенін разлвчныхъ
соляныхъ растворов1» къ углекяслотѣ; однако въ этомъ случаѣ" на - ряду съ

растворимостью существуешь химпческій процеееъ между углекислотою в растворенной солью,
что въ - значптельной степени услопшяетъ явлвиіе. Въ простѣйпшхъ случаяхъ
количество растворевяаго газа слагалось иэъ двузл, частей: одна была пропорциональна полн-

честву соли п. не завпеѣла отъ давлешя- (хпыачески связанная часть), рругап была яро-

порпіопальна .давленін) в представляла собственно растворенную часть, Однако въ н£во-

торьтхъ елуч&вхъ первая часть также завпеѣза отъ давлевіп, іотя изменялась непропор-
ціонально давденію,. а нисколько мннѣе; здйсь также совершался іцмическій процесса,
однако онъ былъ неполный и измѣннлсн съ давленіемъ.

Въ расгворахъ газовъ въ жіддкостнхъ особенно дегво обнаруживается: явлепіе нере-

сыщенія, иожво дате сказать легче, чѣиъ въ какомъ-либо другомъ случаѣ. Обнаруяшваетел
оно въ тонъ, что раетворъ,. насыщенные ври какому-нибудь давлепіп, прн. прЕлтвніп
этого дйвлещя не выдѣляетъ газа, а остается одяородиыкъ. Только когда перейыщепіе до-

стпгнетъ очень значптельаоД.величины, оно можетъ прекратиться само собой.

Если раетворъ насыщеаъ при какомъ-пибудь опрепѣлепномъ давленіи, то при пона-

яіеніп давлешп избытокъ газа не втлдѣляется тотчасъ ше пзъ раствора. Обыкновенно

растворы газ.овъ очень легко осташтса въ соетояніи перееыщеиія. Избытоцъ.. выделяется
только тогда, если ирішеста жидкость въ возможно широкое, соприкосновение, ст, гаяожъ,

находящимся подъ иеньшамъ дазленіеііъ; еще лучше поыъетпть.растворъ.въ аткосФвру во-

сторипйяго газа, въ воторомъ парціадьное давленіе раствореннаго газа равно 0. Особенно

деятельными въ этоиъ отношеиіл оказываются пористые порошіщ, зasлмчающіе много

воздуха, а также сильное встрихпваніе, расвредѣлнющее въ ікпдкостя массу гозовыхъ

пуэырьновъ, наконец*, кипячеаіе' растворителя, при которомъ'роль посторонаяго газа
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выполпяютъ пузырьки пара. Наоборотъ, особеппо долго сохраняются пересыщенными

раствори газовъ еъ тщательно вычищеяныхъ (сѣрной кислотой, ѣдкой щелочью ы т. п.) ете~

клпнпыхъ сосудахъ.

Каждый пузырекъ газа того ли самого или другого дѣйствуетъ какъ затравка иди

аародышъ (сгр. 130), способствуя образованно новой Фазы. Однако это дѣйетвіе зародыша
оппть-тшш пріурочено въ ыѣсту соприкосновешя его съ жпдкоетыо; кокъ скоро пуэьгрекь
улѳтѣлъ, жидкость переетаетъ выдѣлать гаэъ, продолжая оставаться пересыщенной,

Въ этоагъ уетраяеніи затравил, происходящем! бевъ постороннего содѣйстпія,
заключается одна ивъ важнЬйшихъ причпи.ъ, объясвяіощихъ постоянство пересыщвннаго

раствора газа. Твердая затравка, попавшая въ переосажденную жидкость, остается въ ней,
и крпсталлизаціи прекратится только съ окончательными устраненіеиъ переохлажденіи;
ыаоОоротъ, пересыщсппыЙ растворъ газа сайт, собою выбрасываетъ варуиу подавшаго въ

него зародыша а иродолжаетъ оставаться пересыщенншиъ.
Особенно удобно наблюдать подобное явлепіе въ мвнеральныхъ водахъ, употреб-

ляеыыхъ для питьп (содовая и сельтерская вода), насыщенныхъ угольной кислотой

обыкновенно при 4-хъ отыосФерахъ. Когда выдѣлптся нерва» струя гаяа, посдъ нааивааія воды
въ ставанъ, иачппаютъ выделяться мелкіе пуаирьки гааа въ твхъ мѣстахъ, гдѣ на ста-

канъ піііютсп царапины, въ которыхъ задерживается пенного воздуха. Есап

предварительно тщательно смочить етаканъ, то жидкость остается въ покоѣ. Всякое тѣло,

удерживающее на своей поверхности газы, слѣдовательно въ особенности порнстыя вещества,
снова вызываетъ выдѣленіе гааа. Есла опустдті. въ жидкость чястыЙ кяпиляръ,

запаянный сверху и наполненный воадухомъ, то пувырьки пыдѣлшотся только на граняцѣ

между воздухоиъ п раствораыъ, показывая, что только таыъ происходить пхъ образовапіе.
Нэъ свойствъ поверхностей енергін (стр. 10S) можно непосредственно вывести

заключение, что въ отсутетвіп газовыхъ пузырьковъ должно пнѣть мѣсто явленіе пересы-

щенія. Поверхноотное ватнженіе стремится уменьшить поверхность всякой жидкости, а,

потону внутри шарообразнаго пузырька газа давленіе должно бить больше того, какое

соотвѣтствуетъ въ двниыхъ условінжъ плоское поверхности. Кашиярваа теорія даетъ
Зу

въ этоігь случа* для давленін »ориулу: $=-~і гдѣ р—давленіе, у —поверхностное ва-

тяженіе, аг—радіусъ шара. Тааимъобразолъ газовый пузырекъ, возндкающіЗ сааъ собою,
долженъ образоваться подъ гораздо большицъ давлеюеігь сравнительно съ т*мъ, какое

соотвѣтствуеть васыщенію въ дааныхъ условіяхъ.
Изъ сказанного, казалось, слѣдуотъ, что пузырекъ газа вообще не можетъ образоваться

салъ собою въ жидкости. Можно сказать, что вънервый ионентъ пузырекъ безковечно малъ,
а потому, согласно формул*, давленіе должно быть безконечяо велико. Однако въ дѣетвп-

тельностн часто наблюдается произвольное образовааіе пузырьковъ; это покааываетъ.

что при безконечно налыхъ размфрахъ жидкость обладаетъ оными свойствами, чѣмъ въ

копечвнхъ яодичествая-ь. Къ подобному же заключвшю жш пришли раньше, на аснованін

другпхъ соображений (стр. 113). Вели обычдьщ свойства жидкостей огранпчпиъ предѣломъ
въ 10~s ст., то давленіѳ для газоваго пуаырьва сътамвдъ радіуеоыъ, согласновычислению,

окажется распымъ 15000 атиос»сръ (въ водъ, при комнатной температур*). Однако, чтобы

вызвать самопроизвольное выдѣлеиіе нувырьковъ газа, повидпуоыу, требуется гораздо
меньшая степень пересыщевія.

Все скааавпое о пересыщенныхъ газовыхъ растворахъ мошѳгь быть примѣнево и

къ пересыщепаымъ раствораиъ твердьіхъ я жидкнхъ веществъ такъ вакъ, благодаря дѣ@-
отвію яовер^ностной внергіи вещество доляшо"растворяться тъмъ болѣе^ чѣмъ мельче оно

растерто. Къ.этому заключенію можно придти ка ооноаанш анологіи, принявъ во ВЕЩіаяіе

повышенную упругость пора въ ігелкпхъ вапляхъ (стр. 112); тотъ же выводъ иожио сдѣлать
на основаиіи трЕо, что работа прД раствореніи неоднороднаго вещества тѣиъ иенѣе, чѣиъ

больше энергія. было поглощено при образованіи общей поверхности съ растворптелемъ.

Здѣсь нѳ мѣшаѳтъ одѣлать еще одно общее замѣчавіе, которое имфеть
отношѳніѳ ко всѣмъ многофаавымъ оиотемамъ. Къ ннмъ. примѣннмъ олѣдующій
закоыъ: воѣ фазы, нахбдящіігся между собою зъ даннонъ- равновѣсіи, могутъ ва-

мѣщать другъ-друга при всякомъ другомъ равновѣсіи, въ крторомъ участвуетъ.

общій этимъ фааамъ ііомпонентъ. Здѣоь мы нмѣемъ дѣло- еъ общимъ еврй-
ствомъ мапряисанія химической энѳргін (отр. 187), т.-ѳ. химическая потѳидала.

Подобно тому, какъ два тѣпа, имѣющія теипературу алн электрически жотен-

ціалъ одинаковые съ третьиыъ тѣлоыъ, должны быть въ этомъ отношѳши

между собою такзкѳ одинаковы, такъ точно между двумя или аѣсколышыи фа-
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зами, находящимися въ равновѣсіи, устанавливаетса равенство химичѳскаго

гштѳнціала; это приводить систему въ химическомъ отношѳніи въ такое же

состояніе, въ какое приходитъ система относительно теплоты при равенствѣ
температуръ.

Для вагляднаго представления этого общаго закона нреяставзігъсебѣрастворъ
водорода въ водѣ, въ равновѣйи <я> газообрнанымъ водородоііъ, при атмосФерношь даваеши.
Еслп въ втоть раетворъ внести венного пцллвдія, то ояъ поглотить изъ раствора (если
только концентрация остается постоянной) ровно столько жа водорода, какъ если: бы онъ

находился въ атиосоер'Ь тазообразнаго водорода, хотя концентраціп послѣдпдго въ вод-

номъ растворЬ разъ въ SO менѣе.

Заковъ этотъ представлпеть частный случай второго начала энергетики, п

доказательство его основывается на тояъ, что вела бы овъ бшгь невѣрен'ь, то ііожно было бы

устроить perpetunm mobile второго poja. Допустиігь, что далладій нзъ водааго раствора-
поглощаетъ ыенйе водорода, чвиъ изъ газообразной оредм. Въ такомъ едучйѣ наоытчмъ

иеталлъ въ ашосФер* газа п оиуотпиъ его загбиъ въ растворъ. Такъ какъ онъ

заключает* теперь больше газа, чѣыъ сколько епособенъ поглотить иэъ раствора,то нзбытокъ.

водорода перейдеть въ растворъ и посд'ЬдиіЙ сделается пересыщеннымъ. Этотъ избытокъ
газа повышаеть давленіе газа, ваходящагосн яадъ раотворолъ. Заставляя его расширятьев
до давлешя, равваго одной атиосФврВ, ігояіво получить известное количество работы. Но
теперь эіпиъ гаэоыъ нотпо снова насытить палладій я снова повторять тольвп-что опп-

саавый нроцеесъ. Этвііъ дутемъ вы могла бы получать неограниченное количество работы
прн постоянной теяпературѣ .'съ лоиощью описаннаго кругового процесса. Однако это

противорѣзело бы второму началу, л, следовательно, исходное предположение наше невѣрно.
Къ такому же заключенію ны пришла бы, еслп бы вдѣлали
обратное.предполоіковіеотносительно поглощательноЙ способности лалладія.

Законъ о взаимному замѣщеніи фазъ, находящихся въ равновѣсіи другъ
съ друтомъ, относится только къ ихъ общимъ компонентамъ. Если у насъ есть

двѣ фазы съ компонентами А, Б, G и А, Д Е а если первую изъ нихъ мы

привѳдемъ'въ равноввеіѳ съ нъкоторой фазой А, Д F, то фазы 4, Д Ив л, Д-F'
будутъ находиться въ равновѣсіи относительно А, чего нельзя однако оказать

относительно Ж Это обстоятельство необходимо имѣть въ виду, при.ѵгвняя
законъ равенства химическихъ потѳнціаловъ. Указанная особенность зависать,

отъ того, что имѣѳтся столько видовъ химическаго потегщіала, сколько имѣѳтся.

компонентавъ, тогда какъ съ другойЛлороны существуетъ, наиримѣръ, всего-

лишь одинъ видь температуры.

О. Растворы жидкостей въ жидкостях*.

Простыл соотношения, набшодаемыя въ газовыхъ омѣсяхъ, не нмѣютъ мѣ-

ста въ жидкостяхъ. Бо-пѳрвыхъ, жидкости не всегда могутъ быть смѣшнваемы

во эсѣхъ пропорціяхъ, какъ газы: многая изъ нихъ растворяются другъ въ-

другѣ лишь отчаоти. Затѣмъ законъ аддитивности свойствъ не примѣнимъ
къ жидкимъ растворамъ. Онъ какъ бы выражаеть лишь арѳдѣльныи случай,
который осуществляется лишь ызрѣдка, тогда какъ болѣѳяли менѣе

значительный уклонензя отъ него -соотавляютъ общее правило.

Подобный уклоненія изучались неоднократно, однако изелѣдованія эти

не правели ни къ какому общему выводу. Напримѣръ, о.бъемъ смѣои двухъ-
жидкостей никогда не бываѳтъ равенъ суммѣ объѳмовъ составяыхъ частей;,
обыкновенно наблюдается извѣстное еясатіе объема, однако бываетъ также и

расшвреніе. Въ виду этого съ помощью простой пропорцш невозможно изъ

плотности раствора найти содержаніе растворѳннаго въ немъ вещества, но-

приходитсядля каждой пары жидкостей (и, собственно говоря, также для каждой
температуры) определять эмпирически отношеніе между плотностью и со-

ставомъ.
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Уиеиьшеніс объела при cwfeiueniu двухъ жидкостей легко наблюдать, іга.тивъ въ

узкую трубку, уликою въ метрті, наполовину воды и доливъ затінъ алкоголем*. Еелк

закрыть трубку п хорошевько перемѣшать оба вещества, пѣсподько разъ переворачивая
ее, то несмотря да поаышеіііе температуры получптся пустое пространство въ вѣеколько

спптішетронъ длиною.

Уклопепія отъ закона аддитивности особенно велики, когда однимъ изъ

комаоиѳнтовъ является вода, и менее всего при смѣшѳніи иасыщенныхъ углвво-

дородовъилиихъгаллондныхъпроизводныхъ ит.д. Вообще, повидимому.

жидкости, которыя, судя по методу поверхностнаго натяженія., оказываются

полимерными относительно своихъ паровъ, оказываютъ особенно сильное аліяніо другь
на друга при раствореніи, такъ что можно не безъ основанія приписать
уклонения отъ адднтпвнаго закона взаимному ызмѣненіга величины молекулъ
взятыхъ жидкостей.

Наиболѣѳ точное представление о состоянии жидкостей въ растворахъ мо-

жетъ дать намъ опредѣлѳніѳ упругости ихъ пара или, вернее, концентраціи пара,
такъ какъ послѣдняя служить мѣриломъ действующей массы жидкости въ ка-

ждомъ состояніи, т.-ѳ. даѳтъ величину, которая играетъроль въ равновѣсіяхъвся-
каго рода.

Доказательство сказаннаго основывается на общемъ законѣвзаимнаго за-

мѣщенія фазъ (стр. 239) ы на томъ, что для газовъ и паровъ еправедливъ простой

законъ дѣйствія массъ.

Упругость пара жидкости въ растворе подчиняется простымъ аакоыамъ

въ томъ случае, когда она составляетъ очень большую или очень малую часть

раствора. Мы знаѳмъ, что въ пѳрвомъ случаѣ (стр. 149} всякое растворенное

вещество понижаете упругость пара растворителя на величину, которая

определяется отношеніемъ: -ет—4-ет-- Здѣсь Дт,—число молекулъ вещества, находя-

щагося въ прѳобладающемъ количестве, т.-е. растворителя, а Л~а —вещества,
составляющая меньшую долю раствора, т. - е. раствореннаго тѣла. Для сокращѳ-

.нія мы впредь будѳмъ называть ,. / ,т молекулярной долой вещества 2?!, а

дробь --.у—- „ молекулярной долей ЛѴ

Если на горизонтальную прямую
наносить слѣва направо молекулярная

доли одного изъ вѳщѳствъ, а

соответственное давление пара откладывать по

вертикальной линіи кверху, то въ правой части

получится прямая линія, направленная къ

началу координатъфиг. 35. Въ этой области

давленіе пара равно упругости чнстаго

вещества, умноженнаго на его молекулярную

долю.
Въ начале, гдѣ количество

раствореннаго вещества незначительно, отношеніѳ

между парціальнымъ давленіемъ и

молекулярной долей выражается закономъ Генрк.,
Очевидно, законъ этотъ одинаково примѣ-
нимъ при воякомъ давцѳБІи, при которомъ газъ растворяется въ жидкости; когда

вещество можетъ образовать газообразную фазу, т.-е. способно испускать паръ,

то концентрация его въ растворе находится въ постоянномъ отношѳнін къ

концентрации его же надърасгворомъ, предполагая при ѳтомъ,что раотворъ не олиш-

комъ концентрированъ. Такимъ образомъ и въ атой области упругость пара

также изображается прямой, проходящей черезъ начало, такъ какъ при отсут-

отвіи раствореннаго вещества упругость пара его равна 0; однако направление

атой прямой можетъ и не составлять продолженія последней части прямой. На-

Тоорвтпч. иыія Оааааыда. 1в

ФИГ. 35.
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оборотъ, смотря по тому, какова растворимость пара другой жидкости, начало

линіи упругости можетъ быть либо круто, либо болѣе отлого.

Наконецъ, если мы допустишь, что въ средней части линія упругости

имѣетъ возможно простой видъ, то линія парціальной упругооти одного изъ

компонѳнтовъ жндкаго раствора будѳтъ ішѣть форму а, Ь или с (фиг. 35). Первая
изъ нихъ соотвѣтствуетъ тому случаю, когда растворимость очень мала, а

форма Ъ наблюдается при большой растворимости. Форма с представляетъ про-

стѣйвіій случай, когда парціальное давлѳніѳ равно упругости пара чистой

жидкости, умноженной на оя молекулярную долю. Въ этомъ олучаѣ на обоихъ кои-

цахъ линіп упругости жидкость подчиняется одному и тому же закону, а въ

большинствѣ случаѳвъ также н во всей средней области.

То же самое можно оказать п о другомъ компонентѣ; его линія упругости

точно такъ же можѳтъимѣть три различный формы. Теорія показываеть, что оба

компонента данной пары жидкостей должны имвть линіи парціальной упругости
однородной формы; обѣ одновременно принадлежать къ одному изъ типовъ а, Ъ

или с.

Немногочисленный изслѣдованія этого

вопроса показали, что очень сходныя между

ообогоннеполимеризоваиныя жидкости,
растиорягощіяся . другъ въ другѣ во всѣхъ

пропорціяхъ, имѣютъ въ большинстве слу-
чаевъ кривую, приближающуюся къ типу с.

Форма о наблюдается въ жидкостяхъ, въ

которыхъ обнаруживается сильное

химическое взаішодѣйствіе., тогда какъ форма а

присуща такимъ жидкостями, которыя

почти не растворяются (см. ниже).
Обѣ линіи паршаяъиаго давленія

помещаются другъ противъ друга, и сумма

ихъ образуетъ линію общаго давленія, ко-

аГ~ ь тораяпроходитъмѳждулиЕІямиупругоотей
обоихъ компонентовъ. Смотря по формѣ

фиг- 3S- парціальныхъ линій, кривая полной

упругости получаѳтъ различный формы; про-
стѣйшіе типы этихъ кривыхъ изображены на фиг. 36.

Если обе парціальныя линіи прямыя, то сумма ихъ также прямая (форма 1),
Правило это обратимо: если линія общаго давленія прямая, то и парціальныя
линіи имѣютъ также форму прямыхъ.

Парціальныя линіи вида а (фиг. 35) даютъ въ сумме кривыя вида 2 и 3-

Подобный линіи, выгнутыя кверху, могутъ либо восходить непрерывно—№ %
либо проходятъ чѳрѳзъ максимумъ—Л* 8. Ту жѳ разницу замѣчаемъ въ линіяхъ

4 и 5, полученныхъ изъ иарціалъныхъ линій вида Ь.

Эти кривыя общаго давленія очень важны, такъ какъ ихъ общій ходъ

даетъ возможность судить объ отношенін вещѳствъ при испареніи илипридисти-
ляціи.

Составь пара въ большинстве случаевъ отличается отъ состава

жидкости, а каково это отлнчіѳ, объ этойъ' можно судить по направлению линіи общей

упругости, причемъ соотавъ пара определяется восходящей частью кривой-

Пусть молекулярная доля жидкости изображается -на фиг. 36 точкой а. Въ та-

комъ случаѣ растворы, кривая общей упругости которыхъ имѣетъ видъ 1, 2, 3

или 4,испуекаютъ пары, составь которыхъ опредѣляетоя точкой, лежащей вправо
отъ я, тогда какъ пары, соотвѣтствующіѳ линіи 5, по составу своему

характеризуются точкой, лежащей влѣво отъ а. Жидкость, составъ которой

определяется точкой о, при кривыхъ 1,2,4 или 5 образувтъ пары, составъ которыхъ

определяется какой-нибудь точкой, лежащей вправо отъ Ь, тогда какъ на линіи

8 составъ пара определяется точкой влѣво-отъ Ь. •
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При образованы! паровъ жидкость мѣняеть свой составь въ направленіи
обратномъ составу пара, такъ что можно высказать слѣдующеѳ общва правило:

при перѳгонкѣ жидкость измѣняетъ свой составъ въ смыслѣ нисходящей части

кривой упругости, а дистилятъ въ восходящей чаоти.

Причина втого лвленія лежать въ томъ, что разсаатрпваеимя состоявіп предста-
влнютъ плучаи равновіісіп. РавповѣеІе же требуетъ, чтобы при шшареніи при постоянной
тезшературѣ жпдкость подвергалась такцаъ пзнѣненінмъ5 чтобы упругость пара ея

становилась лепѣѳ, въ паотивноиъ случай изиѣнааіе, разъ начавшись, Дудеть само собою

идти до конца.

Оообенный интѳресъ прѳдставляютъ линіи 8 и 5, проходящія на евоѳмъ

пути чѳреаъ наивысшую или наинизшую точку. Согласно приведенному выше

правилу, въ подобной точкѣ паръ не можетъ отличаться по составу оть

жидкости, а потому и жидкость, и паръ должны нмѣть одинаковый составъ. Но въ

такомъ случае составъ жидкости не будѳтъ мѣняться при пѳрегонкѣ, и, слѣдо-
ватвлъно, подобный растворъ долженъ перегоняться при постоянной температур-в,
т.-е. онъ относится какъ химически простое вещество.

Подобные случаи постоянно кипящихъ смѣсей встрѣчагатоя довольно
часто, и прежде растворы этого рода считались химическими соединениями. Впро-
чѳмъ, это ошибочное мнѣніо не иечеало еще и до сихъ поръ. Однако здѣсь мы.

нвеомнѣнно, нмѣемъ дѣло съ растворами; это слѣдуетъ прежде всего иаъ того,

что составъ нхъ обыкновенно пе обнаруживаетъ простыхъ стѳхеомѳтрическихъ

отношеяій. Далѣѳ опредѣленіе плотности пара указываетъ на отсутствіѳ хими-

ческаго соединенія, и, наконецъ, составъ постоянно кипящихъ растворовъ, какъ

оказывается, непрерывно мѣняетоя съ давленіемъ.

Отсюда слѣдуетъ, что сыѣсь рухь летучнхъ жидкостей можно раздѣлить дастпяя-
ціѳй аа составиыя часта только въ томъ случа*, если упругости ихъ паровъ въ

отношении къ составу при постоянной температурь (шіи,—что практически сводится къ одпозіу

п тогу же,—ихъ точки шгаѣнін при постолнаомъ довхенів) не иаѣютъ ни максимума, ни

«нвпыуиа. Во какъ только пагиется максимальная іниниатдьвая} точна, раздѣлеше
жидкостей пожицью перегонит могаетъ быть доведено только до отдѣяешя смѣси, кипящей при
постоянной температурь, оть избытка одного изъ воышшентовъ.

Во многихъ случаяхъ взаимная растворимость двухъ жидкостей ограничена.
Если къ жидкости А прибавлять небольшія количества другой жидкости В, то

сначала она станетъ растворяться; но когда будетъ достигнута извѣетная

концентрація (смотря по температурѣ и отчасти давлѳнію), то дальнѣйшія
количества В нѳ будутъ болѣе растворяться, и жидкость В обр'азуетъ несмѣщи-,
вагощійся слой рядомъ съ насыщеннымъ растворомъ S въ Л. Эта вторая

жидкость соотоитъ главнымъ образомъ изъ В, однако она всегда заключаетъ нѣ-

которое количество А. Если прибавлять дальнѣйшія количества В, то второй
слой будѳтъ возрастать, не измѣняя своего состава.

Такийъ образомъ мы будемъ имѣть въ сущности два насыщенныхъ

раствора: одинъ съ преобладаніемъ А и небольшимъ количеством^ В и'другой
съ прѳобладающимъ колачествомъ В и небольшимъ А. Эта взаимность

отношений носитъ обгдій характёръ; ни одна жидкость А нѳ можетъ растворять огра-

ничѳнныхъ количествъ В безъ того, чтобы нѳ растворятьоя отчасти въ

жидкости .В съ образованіѳмъ второго насыщеннаго раствора.

'Съ точки зрѣнія правила' «азъ, случай этотъ характеризуется- тѣмъ, что здѣсь об*,

разуются три еазм: два жидвихіъ сдоя и паръ, при двухъ компонентахъ,. Следовательно,
раиновѣсіѳ опрѳдѣляется одной независимой переиѣниой, и если дана температура, то

независимость системы прекращается и количественный ивнѣиенія не могутъ оказать

никакого ваіянія па полоягепіе равновѣсія. Въ самомъ дѣлѣ, количественнжн отнощепіп коц-

понентовъ ламѣнкютъ только количественный отношеніп *авъ, не касаясь икъ состава,
16*
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а. такъ какъ количествеиаып отпошещп фозъ ае оказывают^ нпиапого вліппід на равпо-

вѣоіе, то такияъ обраяоііъ выполняется требовапіа дравид.і *азъ.

Взаимная растворимость жидкостей, отчасти растворпмыхъдругъвъдругБ,

мѣняется съ температурой въ болыпнпствѣ олучаевъ такъ, что растворимость

увеличивается съ повышѳніемъ температуры. Если отложить температуры по

горизонтальной оси координатъ направо, составь (выраженный въ доляхъ мо-

лекулъ или вѣсовыхъ чаетяхъ) ввѳрхъ по вертикальной оси, то каждой тем-

пературѣ будуть соотвѣтствовать двѣ разяпчныя точки состава, для каждаго

слоя по одной. Съ повышѳиіемъ температуры кривыя сближаются, т. - ѳ. оба

раствора по составу приближаются другъ къ другу и, наконецъ, дѣлаготся

совершенно одинаковыми, но тогда они уже пэрестаготъ раздѣлятьсяна спои и

даютъ однородный растворъ. Фигура 37 наглядно изображаешь эти отиопівнія.

Описанный только-что переходъ лмѣетъ такое близкое сходство съ

критической точкой перехода жидкости въ паръ (стр. 80), что точку смѣшенія

жидкостей называтотъ критической точкой растворимости. Обыкновенно

Фоиозъ — о, а, а.

Соліщнлопап кислота — Ъ, Ъ, Ь.
СвнэпАпАя кпслатд —'с, с, с.

Федодять фашіаашюці« — d, й, &.
Адозппгь — е, в, е..

критической точкой называютъ такую, Fffu двѣ фазы, непрерывно приближаясь
друга, къ другу, сливаются, наконецъ, въ одну.

Обыкновенно критическая точка растворимости достигается повытешемь,

температуры, но бываютъ случаи, когда растворимость увеличивается съ понк-

женіѳмъ температуры и вѳдетъ къ „нижней" критической точкѣ. Примѣромъ
лерваго случая можетъ служить растворъ иаомасдяной кислоты или фенола въ

водѣ, а второго система триэтнламинъ
— вода.

Составь, къ которому приближаются оба раствора, сходясь въ критической
точки; называется критической концентрацией, которая ооотвѣтствуетъ
критической плотности въ случай перехода жидкости въ паръ, (стр. 81). Здѣсь
однако иѣтъ критическаго давленія. такъ какъ критическая температура
растворимости сама по сѳбѣ есть функція давленія, когда система не имѣетъ

парообразной фазы и состойтъ только изъ двухъ жидкостей. Впрочем* вліяніѳ
давленія такъ ничтожно, чЙ его съ трудомъ удалось обнаружить.

Упругость- пара подобныхъ растворовъ мѣняется съ составомъ по общамъ
законамъ, пока не достигнуто состояніѳ насыщѳнія, но какъ скоро растворъ

распался на два слоя, ихь составь пѳрѳотаетъ измѣняться съ дальнъйшимъ лрн-
бавленіемъ одного изъ компонентовъ, а меняется только величина слоевъ.

Отсюда кгЬдуетъ, что пока сувдествуютъ оба слоя упругость пара не можетъ

мѣняться, такъ какъ она аависитъ только отъ состава, а на отъ количества
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жидкости. Далѣе можно заключить, что упругости пара обоихъ елоѳвъ должны

быть одинаковы, и притомъ одинаковы должны быть не только- обпгдя

упругости, но и парціальныя давлвнія (Коноваловъ, 1S81).
Сказанное легко доказать на. осиовавіп правила, согласно которомуто, что находится

въ раиновѣйііі какииъ-Ъпбудь однпмъ путенъ, будетъ состоять въ равиовѣсіп п во всѣхь

другпхъ отиопгепіяхъ. Если оба раствора находятся между собою въ равповѣсщ при

непосредственноиъ соприкосвовепш, то л пары ихъ должны находиться въ равновт.сіи, такъ

пакъ въ противномъ случаѣ моатно было бы устроить perpetuum mobUe второго рода;
таішаіъ ибразоы'ъ упругости паровъ должны быть одинаковы л порознь, н выѣстЬ.

Иамѣненіе общей упругости пара двухъ отчасти емѣшивающихся

жидкостей имѣѳтъ видъ кривыхъ, нанѳсѳнныхъ на фиг. 88; здѣсь вотрѣчаются
различные случаи въ зависимости отъ величины общаго давленія въ гѳтеро-

гонной средней частк, именно давленіе это можетъ лежать между давленіями
компонентовъ (линія *■) или выше обоихъ [линія г). Ниже оно не можетъ лежать.

На основаніи линіи упругости непосредственно можно вывести отношѳнія

вещеотвъ при перегонкѣ (стр. 243).
Пока оба слоя не исчезли въ ретортѣ,
составъ диотилята остается поотоян-

нымъ и не завиоитъ отъ колнчеетвен-

н&го соотношѳнія слоевъ реторты.

Взаимная растворимость
жидкостей можетъ быть такъ ничтожна,

что ускользаетъ отъ набяюдѳнія, и въ

такомъ случаѣ обыкновенно говорить,
чіто вещества не растворяются.

Однако мы имѣѳмъ всѣ данныя утверждать,

что нерастворимыхъ веществъ въ

строгомъ смыслѣ слова вовсе нѣтъ и

что вся разница сводится къ разли-

чіямъ чисто количественыаго

свойства. Не говоря уже о томъ, что границы между растворимыми и

нерастворимыми жидкостями постоянно передвигаются сообразно съ расжирѳпіемъ нашихъ

авалнтичѳскихъ средотвъ, теоретическая соображенія точно такъ же говорятъ

противъ допущѳнія абсолютной нерастворимости.

"Чѣиь мепыпе взаимная растворимость жидкостей, тѣмъ мевѣе взаимное понажеаіе

упругости пара, такъ что упругость пара смѣсп двухъ жидкостей приближается къ суммФ

упругостей понюнентовъ, взятыхъ въ отдельности. Точка кидѣнія: подобвьіхъ смѣеей Яе-
жптъ гораздо ниже точакъ вноѣпія компонентовъ, таиъ капъ випѣвэе пастунаетъ въ тотъ

моментъ, когда суюіа иарціальныхъ упругостей достпгаетъ величины внѣпгаяго давленш.
■

Вели перегонять подобный неемѣшиваіопгінсй шадкостя, то паръ вхъ будетъ состоять

иаъ обоиіъ колпопентовъ, вздтыхъ въ отнопіеніл упругости пхъ паровъ, п потому обѣ

жидкости будутъ переходить въ дпетллнтъ въ непзиѣнномъ количествепномъ отпошеши;
независимо отъ количественного отношепік веществъ въ реторт*. Такъ вакъ количества

эти относятся ше;вду собою какъ пропзведепія парціальноя упругости яа плотность иля

упругости па молекулярный вѣсъ, то, зная упругость пара, можно определить
молекулярные вѣсъ.

Однако въ большинстве елучаевъ упругость пара неизвестна. Ее можно найти, зная

сооіношвоія между упругостью пара а температурой для другой жидкости и измъряя

температуру общаго ішпѣнія. Температура эта, конечно, щевыпе температуры вгіпѣнія, нише

кипящей ипдкостп и соотвѣтствуетъ той точкі, при которой сумма парпДальнызз,
давлений паровъ равна давденію воздуха.. Такимъ обрааонъ стоить только вычесть иаъ давленія

доздуха! парніальпое давленіе ягпцкооти. при общей точкъ кивѣвія, чтобы получить пар-

ціальное давленіе другой жидкости прп той ше тешіературѣ. Однако аіетодъ этотъ не

отличается особой точностью.

Явлеіця пересыщения въ растворахъ жидкостей въ жидкостяхъ до сихъ

поръ не обнаружены съ достаточною ясностью.

Фнг. 38.
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D. Растворы твердыхъ гѣдъ въ жидкостяхъ.

Неограниченная растворимость, наблюдаемая постоянно въ газахъ и

довольно часто въ жидкостях!!, никогда не встрѣчается при растворѳніи твврдаго
вещества въ жидките растворитѳляхъ; въ ѳтомъ сдучаѣ растворимость всегда
бываете ограниченной и достигаете максимума въ точкт, насыщенія. Если
прибавлять къ какой-нибудь жидкости твердое вещество, то оно станете

растворяться. Но разъ достигнута извѣстная концентрадія, которая въ значительной

степени зависите оть температуры и лишь слегка отъ давленія, наступаете со-

стояніе насыщенія, и дальнѣнпіія количества твердаго вещества остаются на

днѣ жидкости въ неламѣненномъ вндѣ. Эта цредѣльная концентрадія по общему
закону равновѣсін фазъ совершенно не аависитъ отъ количества раствора или

твердаго вещества.

Существуетъ пенило твердыхъ веществъ, о поторыхъ принято говорить, что оии

совершенно перастворпаты. Но и къ этпаъ слуіаямъ можно отвести сказанное выше

о растворимости жидкостей (стр. 245), и потопу всего цѣлесообраанѣе принимать, что всѣ

вещества растворшш, хотя иногда и въ слабой степени, Какъ-рааъ въ последнее время
удалось доказать существоваиіе растворимости ц даже дзаѣрлть ей величину [съ помощью

эаеятрнчеигахъ ыетодовъ) для такюсъ твердыхъ тѣдъ (напр., іоднетого и бромпстаго

серебра въ водѣ), которьія раньше считались вполпѣ нерастворимыми.
Опредѣленіе растворимости производится саѣдующимъ образомъ; твердое вещество

прпводнтъ въ еопрнкосновеніе съ растворителеиъ и оставляюсь ихъ дѣйствовать другъ
на друга при постоянной температур*. Смотря по характеру вещества, нвеыщеніе достп-
гается неодинаково быстро; хорошо при ѳтомъ растирать, вовмояво мелко, твердое
вещество н поддерживать всю смѣсь въ постоянпомъ двииеніп, чтобы увеличить этиыъ

скорость раствореніи. Затѣяъ определяется пли температура, иріѵ которой вполнѣ

растворяются атвішенныя количества вэятмхъ вежествъ, яка. ше твердое вещество берется въ

пзбыткѣ и производится авалнзъ прозрачпаго раствора послѣ того, вакъ установите!!
насыщеніе при постоянной температур*. Второй метода обыпновенао точдѣе, однако

первый употребляется чаще; опъ поаволяетъ удобно работать въ вапапнныхъ трубкахъ
съ жидкостями, который не могутъ быть подвержены дѣпствію воздуха или точка кппѣпіп

которыхъ близка иди даже выше температурь*, при вотороЙ определяется растворимость.
Применимость этого метода предполагаете существовавіе довольво значительной скорости
лаемщенія.

Другая *орма' втораго метода состоять въ томъ, что приготовляется .пересыщенный
растдоръ (см. ниже); въ вето вносятъ иэбытокъ твердаго вещества и оетавляштъ стоять

при постоянной температуре, пока не установится равнавѣсіе. ПримЬяня одновременно
оба метода, можно съ увѣренностью избѣяать ошибки ара опредѣлепіи востояаія ва-

сыценія.

Состояние насыщенія при равновѣсіи между твердымъ вѳществомъ и его

растворомъ обусловливается свойствами твердаго вещества. Такъ, каждой
аллотропической формѣ вещества, равно какъ и раэличнымъ аггрѳгатнымъ состоя-

ніямъ его, соотвѣтствуетъ особая растворимость. Получаѳмыя числа одинаковы
только въ тѣхъ точкахъ, въ которыхъ различный формы могутъ существовать

одновременно въ равновѣсіи между собою и съ растворомъ. То же самое можно

сказать и о различныхъ' твердыхъ соединѳніяхъ твердаго вещества съ раство-.

ритѳлѳмъ, еапримѣръ, о дазяичныхъ кристаллнчѳскихъ гидратахъ солей. Такимъ

образомъ указаніѳ растворимости только тогда носите опрѳдѣлѳнный характѳръ,
когда указана форма твердаго вещества, къ которой относится укаааніе.

Вели нѣтъ на-лицо твердаго вещества, то и 'концентрація раствора

неопределенна. Это относится не только къ концептраціямъ, которыя меньше

насыщенія, но и къ тѣмъ, которыя больше его. Растворы, содержащее большее

количество вещества, чѣмъ насыщенный растворъ, называются пересыщенными.
Состояыіе это зависите какь отъ характера твердаго вещества, такъ и отъ ха-
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рактера самаго васыгденія; дри этомъ растворъ можетъ Сыть пересыщенпымъ
по отношеніго къ одной формѣ даннаго вещества и ненасыщѳннымъ по

отношение- къ другой его формѣ. Если пересыщенный растворъ привести въ

соприкосновение съ нѳболышшъ количѳствомъ твердого вещества, то количество по-

слѣдняго будѳтъ увеличиваться до тѣхъ поръ, пока концентрація раствора не

достигпйтъ точки насыщенія.
Необходимый для этого количества твердаго вещества очень малы, но

имѣютъ извѣстную границу. Предѣлъ этотъ приблизительно тотъ жѳ, какой

мы нашли для затравки, прекращающей перѳохлаясдѳніе, и лѳжигь между
Нгв и 10-ю гр.

Пересыщенные растворы иогутъ быть получены веѣып способами, посредствоиъ

которыхъ мояшо накопить въ раетворѣ большее количество раствореннаго вещества, чѣмъ

сколько нущно для насыщеаія раствора. Проще всего это удается съ такими веществами,

растворимость которыяъ вонрастаен съ температурой; при втоаіъ приготовляютъ
насыщенный расгворъ при болѣе высокой теыпературѣ и осторожно охлаждаготъ его, тщательно

удалнв-ь всѣ твердый частицы. Впрочеиъ можно пользоваться и другими способами, aanpz-
Ш'Ьръ, ыоінао внутри раствора приготовить требуемое вещество хамическпмъ путемъ,

поддерживая реакціго до тѣхъ воръ, пока не получится требуемый избытокъ.

Лучше всего изучены ивленін перееыщенія сѣрнокпслаго натра. Если смешать деся-

тпводнуіо кристаллическую глауберовую соль съ половшшымъ по въсу колпчествомъводы

и, нагрѣвъ до кипѣнія въ заткнутой ватою полбѣ, охладить ее, то получается растворъ.

который при обыкновенной теипературк оказывается перееыгденньгмъ въ отношеніп

глауберовой соли; подобный растворъ при внееевіп въ него кристаллика соли тотчасъ н&чи-

ваетъ выдѣлнть кристаллы. Такъ какъ въ воздухъ постоянно есть пылинки этой соли, то

достаточно просто открыть эту кодбу, чтобы вызвать въ скороиъ времени иопнленіе

кристалла.
Если закрытую колбу ожладить до—10е, то появляются кристаллы соли оъ 73^0,

если растворъ былъ пересыщевъ относительно этой солп. Остающіиея растворъ .

оказывается иаеыщеннымъ въ отдошенін новой соли, такъ кавъ последняя растворяется при
□овьшеніи температуры, а при понижевіи ея выдѣляется въ болыиомъ колпчествѣ. Лра
этомъ растноръ оказывается все-таки пересыщеннымъ въ отношеніп глауберовой солп,

которая тотчасъ кристаллизуется при внесевіи въ жидкость соотвѣтствеивой „затравпп".

Способность давать пересыщенные растворы у различныхъ твердыхъ

веществъ неодинакова: одни иаъ нихъ даютъ сильно пересыщенные растворы,

другіе жѳ слегка. Вели постепенно повышать, степень перѳсыщѳнія (напримѣръ,
охлаждая растворъ вещества, растворимость которого съ температурой воара^
стаетъ), то лрндемъ, наконецъ, кь точкѣ, въ которой обровованіе твердаго
вещества совершается само собою. Такимъ образомъиздѣеь мы можѳмъ различить за

устойчивом областью ненасыщѳвжаго раствора сперва полуустойчивую и ватѣмъ

при болѣе значительной степени перееыщенія неустойчивую область (стр. 34).
Экспериментальное опредѣленіе границъ этихъ областей сопряжено съ большими

трудностями, такъ какъ завиентъ не только отъ свойства вещества и степени

перееыщенія, но еще и отъ присутствія постороннихъ твердыхъ тѣлъ (пыли-
нокъ), причемъ вліяніе послѣднихъ пока еще не выяснено.

Температура, какъ уже было упомянуто, оказываетъ значительное вліявіѳ
на растворимость твердыхъ веществъ въ жидкости. Взаимную вавиоимость этихъ

величиаъ обыкновенно представляютъ, откладывая температуру по

горизонтальной оси кординатъ вправо, а концентрацію по вертикальной оси вверхъ.

Большаячастьподучѳнныхъ такимъ образомъ линій растворимости постепенно

поднимается кверху, т.-е. въ большинствѣ случаевъ растворимость повышается

съ температурой. Фигура 39 предетавляѳтъ нѣсколько такихъ линій

растворимости; здѣсь концентрація выражена по вѣсу въ процентахъ твердаго

вещества, заключешіаго върастворѣ.
По этому вопросу было произведено немало изелѣдовавій, но всѣ они

касались главнымъ образомъ растворимости солей въ водѣ. Но этотъ случай
является какъ-разъ наиболѣе сложныыъ, такъ какъ при раствореніи соль рас-
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иадавтся отчасти на Іоны. Этимъ в объясняется то обстоятельство, что до сижь

поръ нзвѣотно немного общихъ соотношений между растворимостью и другими
свойствами вещества.

Вообще ложпо приинть, что сходство химической прпроды блзгопріптствуетъ

растворимости. Такъ, па* оргппігчеоппх'ь соедпнеЕій въ водѣ лучше ввеѵо растворяются
вещества, содержащая гпдракоклъ, п прптоиъ тііыъ въ большемъ количеств*, чѣмъ больше

въ впхъ гидроксиловъ. Обидіе углеродныхъ атомсв'ь п галоидов^, наоборот*, пошіжаетъ

растворялость соединения въ водѣ. Далѣе растворимость находится въ нзв'Встномъ отпо-

шевіи съ точкой плавдеяія-, изъ иѣевольппзъ пэолеровъ въ одпоііъ и тоиъ же

растворителе растворяется лучше тотъ, у потораго точка пливлевія шчке.

Дал*е иожяо сказать, что растворимость воедпаепіЙ, сравипыых'Ь иежду собою съ

точнв зрънія пйріодичесяого закона, воэраетавтъ или понижается съ увелпчевіемъ пайнаго
вѣса. Впрочемъ правило это носитъ лишь приблизительный хврактеръ.

О

$/
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Фиг. 39. Фиг. 40.

Рістворииость сѣрвокнслыхъ солоа.

Одннмъ ивъ зажнѣйшихъ свонствъ кривой растворимости является ия

непрерывность. Пока свойства твердаго вещества не мѣшштся, линія

растворимости тянотся безъ скачковъ и„изломовъ. Наоборотъ, можно съувѣрѳнностью
сказать, что тамъ, гдѣ пинія растворимости испытываете прерывистыя нзмѣ-

ненія, свойство твердого вещества подъ растворомъ также цретерпѣваетъ вне-

заиныя иамѣнѳнія. Иамѣненія эти могутъ относиться къ полиморфизму, пла-

вленію, къ соединенно съ растворителемъ или вообще измѣнѳнію химического

оостоянія; всѣ эти взмѣненія всякійрааъ вызываютъ измѣнѳніе нѳпрерывнаго

хода кривой. *

Объяснѳніемъ этого явяѳнія служитъ то, что каждая форма твѳрдаго

вещества обладаетъ. особою растворимостью. Если двѣ различный формы
твѳрдаго вещества могутъ существовать въ растворѣ при данной тѳмпературѣ
одновременно, то растворимость ихъ должна быть одинакова, такъ какъ въ

противномъ случае можно было бы устроить perpetuum mobile второго рода.
Такиыъ обрааомъ обѣ динін растворимости пересѣкаются въ одной точкѣ. Внѣ
этой точки одна изъ двухъ формъ становится неустойчивой, а потому она

неустойчива и по отношение къ раствору. Однако часто наблюдаются
значительный отклоненія, такъ что неоднократно обнаруживалось на опытѣ пересѣче-
ніе нѣсколькихъ линій растворимости.

Наиболее извѣствыыъ дрниѣромъ является сѣрпокисдый патрій, для растворимости

котораго еще Гэ-Люссвкъ цанъ кривыя, нажесеввып иа <ьигурѣ 40. Лвнія 10 относятся,

яъ обыкновенной глауберовой соли съ ЮН^О, а О относится къ безводной соли. При 33"

глауберовой емь превращается въ насыщенный растворъ и безводную кристаллическую
соль, и, начиная съ этой точки, наблюдаеиам растворимость относятся въ безводной селя.

Одвако, тщательно уетранпвъ кристаллики глауберовой соли, ігояспо получать и, ниже 33°
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растворъ въ равновѣс'щ съ безводной солью: составь этого раствора представляетъ певре-
рывиоѳ лродо.шепіе раствора, вэятаго выше 33*, что выражено па рпсупкѣ продолженіемі.
jtanin влѣво оть точки пересѣчеиііг.

Ци*рою 7, иаиоиеи/ц отличена крпваіі растворилости соли, содержащей TS.30, о

которой говорилось са страішцѣ 247.

Прн раствореніи твердаго вещества въ жидкости обыкновенно поглощается

теплота, по нѳрѣдко также наблюдается іі обратное. Общіе законы соотношения

теплоты растворенія оъ другими свойствами почти ненавистны.

Между измѣнеыіомъ растворимости съ температурой и теплотою

растворенія существуетъ извѣстное соотношение; увеличеніе растворимости
наблюдается въ тѣхъ случаяхъ, гд'Ь раотвореніе при постоянной температурѣ должно

бы поглощать тепло. Наоборотъ, для тѣхъ веществъ, которыя выдѣляютъ

теплоту, растворимость съ повышѳніемъ температуры убываетъ. Взаимная связь

обѣнхъ велычинъ выражается формулой, которая весьма нзпоминаетъ такую же

формулу для соотношенія упругости пара съ теплотой испарѳпія (стр. 93). Это
зависитъ отъ того, что оамъ по себѣ процеосъ растворенія сходенъ съ испаро-

ніемъ, такъ какъ переходъ вещества въ соотояніе разведеннаго раствора можно

сравнивать съ пѳреходомъ въ газообразное состояніе. Пусть с означаете, кон-

цѳнтрацію раствора, а X—теплоту растворенія (поглощаемая теплота считается

положительной), тогда между этими величинами мы имѣемъ слѣдующеѳ со-

отношеніе:

Отличій этой «орасулы отъ сорігулы упругости пора, въ которой вѵѣсто воицеа-

траціп с отоитъ давдеаів р, объясняется ттшъ, что теплота растворенія пе Епоівѣ соотвѣт-

ствуетъ теплотЬ пепаренія, тадъ какъ при: раствореніи въ вавонъ - впйудь раетворптедѣ
не производится внѣшвей работы, вакті ато бываетъ при пепоренін подъ нэвѣстным-ь да-
влепіеііъ. Строго точное развитіе втпхъ соотяошеній требуегь яаанІя высшей агатешатипи.

Пользуясь этой формулой, не надо забывать, что она выведена въ

предположен іп, что простые законы осмотическаго давленія примѣнимы къ данному

раствору. Ііъ концситрированнымъ растворам* слѣдовательио она непримѣнима.
Въ ѳтомъ случаѣ получаются дальнѣйшія оеложненія, такъ какъ теплота

растворенія переотаетъ быть независимой отъ концѳнтраціи какъ въ разведен-

ныхъ растворахъ, но мѣняѳтся съ послѣднѳй.' Если, напримѣръ, въ данномъ

колнчествѣ воды растворять послѣдовательно равныя количества азотнокислаго

аммонія, то поглощаемая при этомъ теплота будетъ убывать по мѣрѣ накоплѳ-

нія воли въ растворѣ. Эти измѣнѳнія теплоты растворенія въ нѣкоторыхъ
случаяхъ бываютъ такъ велики, что она даже мѣняетъ свой знакъ; такъ,
кристаллическая хлорная мѣдь растворяетоя въ чистой водѣ съ поглощеніемъ теплоты

тогда какъ прн растворѳніи ея почти въ насыщенном^ раотворѣ выделяется
теплота. :

Но если формула непригодна болѣе для концентрнрованныхъ растворовъ,
то все-таки связь между анакомъ теплоты растворенія и направленіемъ измѣ-

неній температуры остается. Но теплота растворенія теперь опрѳдѣляется не

въ чистой водѣ, а въ почти насыщенномъ растворѣ; это такъ-называѳмая

конечная теплота растворенія. Знакъ ея легко опредѣлить, если приготовить
слегка пересыщенный растворъ даннаго вещества ы, внеся въ него

кристаллическую затравку, вызвать- быстрое образованіе твердаго вещества.

Вліяніѳ давпѳнія на растворимость опрѳдѣляется правиломъ, по которому

при повышѳніи давленія появляется реакція, вызывающая уменьшение объема,

или, иначе говоря, рёакція, оказывающая сопротивленіе повышенію давленія.
Въ. болынинствѣ случаевъ прн раствореніи соли почти въ насыщенномъ

растворѣ объемъ уменьшается, а потому съ повышеніемъ давленія растворнмость

должна возрастать. На-ряду съ этимъ извѣстно нѣсколько случаевъ, .гдѣ рас-

творэніе сопровождается увеличеніемъ объема (напримъръ, при раствореніи
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нашатыря въ водѣ); еснн подобный растворъ въ насыщенномъ состояніи

подвергнуть при постоянной температуре дѣйствію иысокаго давленія, то въ немъ

появляется осадокъ соли.

Однако вліяніе давленія въ силу назначительнаго ввмѣненія объемачрез-

вычайномало, такъ что требуется весьма значительноедавленіе, чтобы достигнуть

сколько - нибудь иамѣриыыхъ измѣнепій растворимости. При давленіи въ

несколько атмосферъ можно совершенно пренебречь его вліяніэмъ на

растворимость, такъ какъ оно много ниже прѳдѣловъ нашихъ аналитическихъ ошибокъ.

Е. Два твердыхъ вещества.

До сихъ поръ мы нѳ принимали во вшшаше возможныхь измѣнѳній состо-

янія растворителя. Однако необходимо принять во вшшаніе, что при непрерывномъ

продолжѳніи линіи растворимости въ область ннзкнхъ температуръ мы достиг-

немъ, наконецъ, такой точки, когда растворитель станѳтъ выделяться въ твѳр-

домъ оостояніи. Правда, при раствореніи поеторонняго вещества точка аамѳр-

аанія растворителя постоянно понижается, однако понижевіе это имѣетъ свои

границы.
Такимъ образом*, смотря по растворимости тнердаго вещества при

известной температуре, Солѣѳ или менее блиакой къ точке плавленія чистаго

гд растворителя, наступает* особое оостояніе,при

котором* растворитель появляется въ твер-

домъ виде. Тогда на-ряду съ растворомъ
имеются две твердый фазы; если мы примем*,
что система эта помещена въ пустое
пространство, то получимъ ещв одну, четвертую

фазу—пар*. Согласно правилу фааъ, состоя-

ніѳ нашей системы будѳтъ вполне

определенно, такъ какъ она неспособна более къ иеза-

виснмьшъ нзмеяеніямъ ').

т
—~

Такимъ образомъ для каждой пары ло-

ф
,. . добныхъ взаимно растворимых* веществъ

существует* определенная температура, при

которой обе твердая формы могутъ существовать на-ряду еъ растворомъ.

Точку эту вазывагатъ кріогидратной или эвтектической. Полоненіб ея

определяется на основаніи следующих* соображеній.
Мы исходим* (фиг. 41) отъ температуры плавлеиІя іА чистаго вещества А.

Прибавляем* къ нему немного вещества 3,—отъ этого оба вещества превратятся
въ жидкость. Равновесіе, въ которомъ вещество А образует* твердую фазу
наряду съ растворомъ, теперь получится при более низкой температуре, которая

будетъ вое бол'ѣе н более понижаться по мере увеличенія количества В. Если

отношение количествъ веществъ будем* откладывать кверху, то получимъ

линііо, которая будѳтъ подниматься влево отъ іл. линія эта будѳтъ прямая

благодаря цропорціовальности меяіду коицентраціей и пониженіемъ точки

плавленія (стр. 153).
То же самое можно сказать и о веществе 3; если нанѳсемъ температуры,

соответствующая равновѣсію этого вещества еъ растворомъ А въ В, на ту же

координатную систему, то получимъ приблизительно прямую лннію,
направляющуюся справа налево и вшізъ.

Обѣ линіи должны пересечься въ одной точкѣ К. Точка эта относится къ

*j Въ обычныхъ усиовіяхъ опыта подобный системы находятся при аімоефер-
нолкь давленіи. Мы не получимъ однако замѣтпой разницы, если помѣстнаіъ систему
въ пустоту, такъ какъ вліяніе давленія на равновесіе въ виду малых* иам'Ьневій

объема чрезвычайно ничтожно.
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обѣнмъ линіямъ и потому представляетъ равновѣсіе раствора какъ съ однимъ,

такь и съ другимъ твѳрдымъ веществомъ, т.-е. она является эвтектической

точкой данной пары веществъ.

Изъ чертежа видно непосредственно, что эвтектическая точка лѳжитъ

тѣмъ ниже точки плавленія чистаго вещества, чѣмъ ближе между собою точки

плавленія обоихъ веществъ. Далѣѳ положѳніе точки пересѣченія опредѣляется
еще наклоненіемъ обѣихъ линій; послѣднее же, какъ это можно видѣть изъ

формулы, приведенной на стр. 156, определяется величиной І/З1*, гдѣ L— теплота

плавланія, а 2'—температура плавленія.

І^слн шьг удеріишіъ обычный сиособъ обозначен!» и станеиъ называть раотворен-
еыл веществоиъ то изъ нцхъ, которое при васыщенноиъ расгворѣ появлается въ

твердой Форііѣ, Другое пге будемь называть растворптелемъ, то въ таконъ случаѣ впвйня прямая
будетъ представлять растворимость вещества А въ Б\ здѣсь вещество, имѣшщееся въ

преобладающеиъ количеств*, будетъ растворенншгь вещест-вомъ, а небольшая прибавка ль

нему второго вещества будетъ соответствовать растворителю. Это противорѣчіѳ съ пв-

швиъ ооычньшъ способоыъ обозначения повазываетъ, что въ ятоиъ слыслѣ оба

еоппонента не логутъ быть отличены другъ отъ Друга. И увйетвителыю, нѣтъ никакого научнпго

оеповішін придавать одному изъ поашонентовъ значепіе отличное отъ другого; лучше

всегда говорить о риствор'в двухъ ітоиповентовъ, ве давал ее одному нзъ впхъ

какого-нибудь предпочтенія.

ІГрпвѳденяыя соображѳніявполнѣ выясняютъ свойства раствора припосте-

пенномъ охлаждѳніи его. Если охлаждать растворъ, то сперва достигяѳыъ

температуры насыщенія раствора однимъ нзъ комнонентовъ (составъ раствора

укажѳтъ какимъ именно), который будетъ выдѣляться въ твердомъ вндѣ ').

Благодаря этому растворъ будвтъ дѣлаться болѣе концентрированЕымъ
по отношѳнію къ другому компоненту, и температура будетъ понижаться. Это

будетъ продолжаться дотѣхъ поръ, пока мы не достигнемъ эвтектичеокой точки;

тогда начнутъ выдѣляться оба компонента одновременно. Составъ осадка при
этомъ такой жѳ,. какъ и самаго раствора, такъ какъ, не будь этого,

температура равковѣсія стала бы подниматься сама собою, что невозможно.

Температура остается постоянной, пока весь растворъ не застынетъ.

Если растворъ съ самаго начала имѣлъ составъ эвтектической смѣси,
то застываніе начинается только при эвтектической температурѣ и протекаѳтъ

съ начала до конца при нѳизмѣнной темпѳратурѣ. Такимъ обрааомъ подобныя
смѣсн обнаруживаіотъ въ этомъ отношѳніи свойства, одинаковыя со свойствами

химическихь индивидуумовъ, ва каковые смѣси эти' первоначально н

принимались. Однако подобныя отношенія ихъ объясняются тѣмъ, что въ. нихъ жидкая

фазаимѣетъ одинаковый составъ со омѣоью обѣкхъ твердыхъ фазъ, что обли-

жаетъ этотъ случай съ равновѣсіеыъ перваго порядка. Что адѣеь мы имѣемъ

дѣло со смѣсью двухъ твердыхъ веществъ, а не съ ихъ химическамъ ооѳди-

неніемъ, видно изъ того.'что всѣ свойства твердой смѣси слагаются аддйтив-

нымъ путемъ изъ свойствъ компонѳнтовъ.

Лрн заетываніи о uten нвленіа обыкновенно услодшаются гвмъ, что въ этчшъ

случае болѣе плн weaSe легко вацтупаетъ сересыщеніе. Чтобы указать на его, на фііг. 41

обѣ лпаін продолжены пувктиромъ йа ихъ точку пересѣченія. Если не исключить

возможности пересыщенія, то оистеиа наша, даже врн переходи за ввтентвчесяую точку будетъ
вѣкоторое время елѣдовать по гіреашей -диіші, причеиъ тенпература. упядеіъ ниже

эвтектической. Только по дОстиівевш неустойчивой области (стр. 247) ялн при внесеніи
въ жидкость затравки станвтъвыдѣяиться соответственное твердоевещество. Привтои-ь отъ

выдѣлешп теплоты нлавлеиін температураподвннетсп, одаавбве выше эвтектической точен.

Такъ напъ прп пл:авленіа обыкаовеаао пе наблюдается перегрВванш, го, употребивъ

х) Мы предполагавши, здѣсь, равно какъ и плие, совершенное отсутствіе пере-

сыщешя, такъ канъ оно можетъ быть устранено своевременнынъ введеніемъ затравкл.
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этотъ, такъ сказать, обратный путь, ігожно всегда изОѣікать ослогсипгащпкъ яв.шнііі!

Одпано процесеь охлшкдегіія на практик* встречается такт, часто, что нельзя было псопп

сать его подробно,

Описанныя явленія встрѣчадпся въ томъ случаѣ, когда оба вещества

въ жндкомъ соотоянін смѣшиваются во всѣхъ пропорціяхъ. Но это, конечно, ив

обязательно, такъ какъ ограниченная растворимость жидкостей встречается по

меньшей мѣрѣ такъ же часто. Въ этоыъ случаѣ наблюдается плавлоніо твѳр-
даго вещества подъ растворомъ, прнчемъ отношонія нѣскольно усложняются.

Это явленіо можно разсматрпвать какъ измѣнепіо ошгсаннаго выше про-

стѣйшаго случая, вызванное тѣмъ, что лпвія равновѣсія, изображенная на

фиг. 41, порвсѣкается съ дтшівй растворимости обѣихъ жидкостей другъ въ

другѣ. На фиг. 42 этотъ случай нзображеиъ схематически.

Часть аШі прѳдставляетъ обычньтя линіп растворимости, т.-ѳ. лігаін, на

которыхъ насыщенный растворъ находится въ равновѣсіи съ твердымъ веще-

ствоыъ. На отрѣзкѣ оіірастворъ находится въ равновѣсіи съ однимъ веществомъ,
а иа отрѣзкѣ Kb съ другнмъ вещеотвомъ, тогда какъ К—эвтектическая точка.

Въ Ь при дальнѣйдіемъ прнбавленіп второго вещества В (что на чертеасѣ
выражается восхожденіенъ ллніи) появляется вторая жидкая фаза, состоящая изъ

преобладающего количества В; такимъ образомъ здѣоь мы ветрѣчаомъ четыре

фазы: двѣ жидкости, твердое тѣло В и паръ, а потому въ системѣ не можетъ

быть нѳзавнснмыхъ измѣневій, пдальнѣйтее
f прибавление В не окавываѳтъ никакого вліянія

на составъ фазъ. и на температуру всей

системы. И дѣйствитеньно, дальнѣйшее
прибавление .В только увеличивает!) количество

второго раствора и умѳньшаетъ толщину олоя

перваго, пока, наконецъ, первый растворъ не

иечѳзнетъ окончательно въ точкѣ е. Если за-

тѣмъ продолжать прибавление вещества В, то

получимъ обычную линііо растворимости твер-

даго вещества В въ равновѣсіи съ

растворомъ, которая заканчивается въ точкѣ f, точкѣ
плавленія чистаго вещества .В.

Въ области be мы имѣемъ^въ равновѣсіи двѣ зкидкія фазы. Пока въ рав-
новѣсіи участдуѳтъ твердое вещество В, мы остаемся; на прямой Ье; если же

его нѣтъ въ наличности, то система дѣлается независимой, такъ что можно

мѣнять ея тѳмлературу. При этомль получавмъ кривую Ые, какая получается
для взаимной растворимости двухъ жидкостей (фиг. 37, стр. 244). Нѣтъ

необходимости, чтобы кривая эта заканчивалась въ точкахъ Ь и в; 'она можетъ быть

продолжена въ область Солѣе низкихъ тѳмпературъ, какъ это показано на чер-
тежѣ пунктирными линіями йс и eg. Однако эти области пересыщены
относительно твердой фазы В.

Сказанное далеко не исчорпываетъ предметандавтъ только общій ваглядъ

на возможное разнообразие явленія. Изъ разнообраяныхъ отщидѳній, которыя
встрѣчаются вдѣсь, необходимо указать только, что линіи Ш и db-, изъ

которыхъ первая представляетъ равновѣсіе твердаго вещества В съ

растворомъ, а вторая того не раствора съ жидкостью, заключающей въ преобла-
дающемъ количеств* В, иересѣкаются подъ з'гломъ, величина которагозависитъ
отъ теплоты плавленія твердаго вещества 3 въ такой же степени, какъ перѳ-

лоыъ линіи упругости пара (стр. 131) при точкѣ плавленія льда зависитъ отъ

теплоты его плавленія. Раствореніѳ твердаго вещества въ жидкости имѣетъ

много сходства съ испареніемъ и потому все изложенное для одной области
легко можетъ быть перенесено въ другую область и можетъ послулшть нсточнп-

комъ новыхъ выводовъ. Однако здѣсь мы встрѣчаѳмся съ такимъ разнообра-
зіемъ фактовъ, что теперь не мѣсто излагать ихъ, н изученіе ихъ .придется

предоставить болѣе подробиымъ учѳбникамъ.
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V. Твердые растворы-

На-ряду съ газообразными и жидкими растворами можно ожидать по

аналогш еуществованіе твердыхъ растворовъ, т. - е. такихъ вещеетвъ, которыя

црн твѳрдомъ аггрегатномъ соотояніи обяадаготъ свойствами растворов-в: непре-

рывнымъ нзмѣиеніеыъ состава и соответственно съ этішъ нѳпрѳрывньшъ ив-

мѣневіемъ евойствъ. И действительно, ФантТоффъ показалъ С1890), что целый

рядъ нзвѣстныхъ явленШ подходить подъ понятіе твердыхъ растворовъ.

Прежде всего иепрерывиымъ иамѣненіѳмъ состава и такимъ же

непрерывные измгЬпоніѳмъ свойствъ обладаютъ смѣон иаоморфныхъ кристапловъ.
Следовательно, онѣ могугъ служить примерами твѳрдыхъ растворовъ. Къ

изоморфным* омѣоямъ примыкаштъ довольно часто встрѣчающіяся еыѣси двухъ

кристаллическихъ вещеетвъ, которыя въ отдельности кристаллизуются въ раз-
личныхъ формахъ, но вмѣстѣ даготъ однородные кристаллы, форма которыхъ

соотвѣтствуетъ формѣ преобладающа™ компонента. Сюда относятся нафталинъ
и вафтолъ, бензойная и салициловая кислоты.

Далѣе оюда примыкаютъ тѣ случаи, когда жндкія или газообразный
вещества соединяются въ перемѣвныхъ отношеніяхъ съ твердыми, образуя твердые
же растворы, свойства которыхъ пзмѣняются непрерывно вмѣстѣ съ еоставомъ.

Примѣромъ мошетъ служить нѣкоторые цеолиты—встречающееся въ природе
силикаты, содержание воду. Язъ этихъ кристалловъ можно выдѣлить

заключающуюся въ нихъ воду въ лгобоыъ количеств*, не изменяя физической
однородности ихъ свойствъ: они остаются прозрачными, и упругость ихъ паровъ

непрерывно уменьшается въ томъ же отноптніи, какъ и содержаніе воды. Мало того,

выделенную воду можно заменить въ ппхъ другими жидкостями: спиртомъ, сѣ-

роуглеродомъ, хпароформомъ и т. п., и веа-таки христаллъ не теряетъ при этомъ

ни своей однородности, ни прозрачности.

Поглощѳніѳ газообразныхъ вещеетвъ оъ образованіемъ твердыхъ

растворовъ, очевидно, не отличается существеннымъ образомъ отъ цредыдущаго

случая, такъ какъ, смотря по внѣшнему давленію, одно и то же вещество, воду или:

хлороформъ, можно разематриватъ то какъ жидкость, то какъ паръ. Трудно
сгущаемые газы не имѣгатъ особой наклонности давать твердые, растворы;

однако и здѣеь встречаются исключенія, изъ которыхъ нанболѣѳ ызвѣотѳнъ

водородистый палладій. Точно такъ же зкелѣз'о можѳтъ давать съ водородомъ

твердый растворъ; если пространство, изъ котораго выкачеиъ воздухъ, закрыть

железной пластинкой и последнюю сделать катодомъ,помѣстнвъвъ
разбавленную кислоту, то вскоре въпустомъ проотранетвѣ появляется водородъ, который,
растворившись въ желѣаѣ на одной сторонѣ пластинки, продифундировалъ къ

другой.
■

Существенное различіе раствора и простой смѣси заключается въ томъ,

что.образованіе раствора иаъ компонента ножѳтъ совершать работу, и потому

обратноѳ^разлошѳвіѳ раствора на его компоненты требуетъ затраты известной

работы. Вое-это мы наблюдаемъ и въ твердыхъ растворахъ. Легче всего

обнаружить это въ твердыхъ растворахъ летучнхъ вещеетвъ. Растворенное
вещество въ растворе всегда должно иметь меньшую упругость пара, чѣыъ въ чне-

томъ видѣ при той же температуре, такъ какъ только въ этомъ случае будетъ
выполнено указанное только-что условіе.

Работа, которую нувно ватратлть, чтобы выд'Елпть компоненты нзъ шсъ граетвора,
иожегь быть найдена слйдующпмт. дбраэоаъ: обратянъ въ парт, при постояеноЫ гныпературѣ

одну граииъ-ыолекулу чнвтаго вещества при пориадьномъ давлепііг (работа = ЖТ),затѣзіъ
двдиііъ газу расшириться пока онъ не цостигнетъ давлепін, при котороиъ он* будетъ въ

равновѣеіи съ раетвороюъ (работа = RTtn —1; ваноиецъ, заставить его поглотптьспграс-

твороиъ (работй=—RT). Вели р—упругость пара чистой жидкости, ар1—раствора, то при
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этахъ трехъ процессахъ на каждую уолекулу придется работа, выражаемая оорігудоЕ:

RT+MTln— ИТ=ВТ1п ~ . Такую работу нужно затратить, чтобы разложить рао-

творъ па его комитенты.
. Здѣсь ям иринпмалп, что колпчеетво раетнора очень ведпко сравнительно съ коли-

чесгвоѵъ пара, такъ что прп нашихъ операціпхъ пе замѣчалось нопечпаго изиѣпенія въ

ооставѣ всего раствора, а, слѣдовательпо, п въ пяwSиепіп упругости пара. Предполагается,
что это условіе вьшолинвтся всегда.

И дѣйотвительно, въ твардыхъ растворахъ наблюдается подобное
понижение упругости пара, такъ что п въ этомъ отношѳиіи обнаруживаются въ этяхъ

веществахъ свойства растворовъ.
Если не удается обнаружить совершаемую работу или, вообще говоря, по-

нішеніе химкческаго потеіщіала растворѳннаго вещества съ помощью нѳпосрѳд-
отвѳннаго нзмѣренія упругости пара, то это удается въ болыпинствѣ случаѳвъ
сдѣлать ннымъ какимъ-нибудь путемъ. На-ряду съ пониженіѳмъ упругости пара
въ растворахъ наблюдается также пониженная сравнительно съ чнстымъ ве-

ществомъ растворимость во всѣхъ растворителяхъ; то же слѣдуетъ сказать объ

электродвижущей силѣ такихъ элементовъ, въ которыхъ потребляется
растворенное вещество, и т. д. Эти крнтеріи точно такъ же свидѣтельствуютъ о томъ,

что твердые растворы дѣйствительно обладаютъ природой растворовъ.
Хотя въ качественномъ отношѳніи обнаруживается полное соотвѣтетвіе

твердыхъ растворовъ съ жидкостями, однако попытки дать этимъ воззрѣніяыъ
количественное доказательство пока ѳщѳ не приведи къ безусловно вѣрвымъ ре-
зультатамъ, такъ какъ на-ряду съ отдѣльными удачными случаями
наблюдаются другіе, не находящіѳ себѣ пока объяснения.

Большое сходство аъ твердыми растворами обнаруживаюсь въ своихъ

отношеніяхъ такія системы, въ которыхъ рѣшагащнмъ факторомъ является,
несомненно, поверхностная энергія. Бсѣиъ хорошо иавѣстио, что твердыя тѣла,

находясь въ соприкосноневіи съ воздухомъ, покрываются слоѳмъ газовъ, обраау-

ющнхъ еоставшля части воздуха: ааотомъ, кислородомъ, водой и углекислотой,

прпчеыъ въ этомъ случаѣ газы находятся въ нномъ количественномъ отношѳ-

ніи, чѣмъ въ воздухѣ. Явленіе это носитъ общій характѳръ; соотавъ газоваго

слоя мѣняется съ природой взятыхъ веществъ. Явленія смачиванія точно такъ же

относятся сюда. Бсѣ эти явленія имъютъ то общее, что образованіе повѳрхно-

сти,Еокрытои.,подобнымъ слоемъ, происходить само собою, т. е. могло бы

совершать работу. Такимъ образомъ здѣсь мы имѣамъ дѣло оъ особеннымъ видомъ

поверхностной энѳргіи, противоположнымъ обыкновенной ѳя формѣ; здѣсь
образовав^ смоченной поверхности не только на трѳбуетъ затраты работы, какъ

образованіе свободной поверхности жидкости, но производить нѣкоторую работу.
Совершенно такія же явленія наблюдаются въ томъ случаѣ, если въжидкія

растворъ внести :твѳрдоѳ тѣло съ большою поворхиостыо. Здѣеь также дѣй-

ствуетъ избирательная поверхностная энергія, которая проявляется въ

накоплении раствореннаго вещества на поверхности твердаго тѣла. Весьма удачно

примѣняѳтся это свойство,, когда костяной .уголь или другія пористьш тѣла

употребляются для .обезцвѣченія нѳчистыхъ жидкостей, напрныѣръ, сахарнаго
раствора сырца. При этомъ обнаруживается, что это очищающее дѣйствіе
сказывается не только на красящихъ веществахъ, но и на друтихъ примѣсяхъ;
фактъ этотъ прежде не находилъ сѳбѣ объяснѳнія, съ современной же точки

зрѣнія онъ понятенъ самъ собою.

Эти системы, состояния изъ твердаго вещества съ прилипшими къ

поверхности или поглощенными веществами, относятся совершенно такъ же, какъ

твердые растворы или растворы вообще. Поглощенный вещества обладаютъ

всегда меньшеюупругостью или вообще меньшимъ химичёскимъ потенціаломъ.
чѣмъ въ чистомъ состоянии, цричѳмъ пониженіѳ упругости тѣмъ больше, чѣмъ

меньше относительное количество поглощѳннаго вещества. Обѣ эти величины,
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какъ и въ растворахъ, представляютъ однозначный функдіи относительно другъ-

друга. Точно такъ дсэ здѣсь можно получить соотояніе насыщенія, приведя
такую систему въ равнов'Ьсіѳ съ чиетымъ веществомъ. Что касается количества

вещества, поглощаомаго единицей поверхности, то вопросъ этотъ пока мало

выяснѳнъ; повндимому, оно не выходить изъ тѣхъ границъ, которыя были

найдены раньше для смачиванія (стр. 112), т. е. меньше одной милліонной грамма
на квадратный сантимѳгръ.

Есть еще одинъ родъ системъ, которыя обнаруживают ту же

непрерывность въ понижепіи упругости пара вещества, это—клееобразныя или

коллоидальные вещества. Прѳісраснымъ примѣромъ можетъ служить обыкновенный

столярный клей; въ соприкосновение оъ влажнымъ вовдухомъ ояъ поглощаетъ

пары воды до иэвѣстнаго прѳдѣла, который .мѣняѳтся всегда непрерывно

сообразно сь Еарціаяьнымъ давлвніемъ водяного пара. Это опять-таки напомн-

н&етъ намъ свойства растворовъ вообще и твѳрдыхъ растворовъ въ частности

ВсЬ эти разнообразный явленія, повндимому, могутъ быть связаны между
собою на почвѣ поверхностной энергіи. Участіѳ ея при абсоршііа несомнѣнно;
точно такъжвяовѣйшіяизслѣдоваліяначинаіоть подтверждать, что она играетъ

роль и въ коллоидальныхъ вѳщѳствахъ. Микроскопическими изслѣдованіями
удалось доказать (Бючлн, 1893—99), что всѣ коллоидальный тѣлаимѣютъ

ячеистую (wabige) структуру, т. е. состоять изъ полыхъ ячеекъ, окруженныхъ
тонкими ствнками. Благодаря этому получается громадная поверхность, которая

пропорціональна количеству вещества, и такимъ образомъ величина абеорпціи
не зависитъ отъ внѣшнѳй формы тѣла. Необыкновенное сильное развитіѳ
явленія абеорпціи, котороо замечалось въ коллоидальныхъ тѣлахъ, находить теперь
себѣ объясненіо.

Переходъ отъ этихъ воществъ хъ растворамъ можетъ быть объяснѳнъ на

ооновапіи соображѳній, высказанныхъ на страниц* 112. Напомиимъ, что двѣ
отчасти омѣшивающіяоя жидкости при пѳреходѣ чѳрезъ критическую точку рас-
творенія мѣняютъ знакъ общей поверхностной энергіи, которая раньше проявляла
свое дѣйствіѳ въ уменьшевіи поверхности, а теперь споеоботвуетъ увеличение
еп. Этотъ второй видъ поверхностной энергіи какъ-разъ и есть та форма
ея, которую выше мы приянали аа существенную причину явленія абеорпціи.
Такимъ образомъ всѣ эти разрозненныя явленія связываются между собою общей

причиной, причѳмъ мы наблюдаемъ въ нихъ полное соотвѣтствіѳ въ ихъ влія-

ніи на упругость пара или вообще на химнческіл потендіалъ раствореннаго

вещества.

ГЛАВА ШЕСТАЯ.

Дальнѣйшія химическія равновѣсія второго порядка,

Самый общій случай равновѣсія второго порядка наблюдается тогда, когда

оба компонента составляютъ одну фазу, въ которой компоненты и продукты
ихъ реакціи находятся въ оостояніи однородной смѣои или раствора- Въ томъ.

случаѣ, когда всѣ эти вещеотва газообразны, можно дать общее рѣшѳніэ
вопроса о вліяній температуры и давлѳнія на равновѣсіе. Въ жидкихъ сиотемахъ

это возможно только тогда, когда мы имѣемъ дѣло съ разведенными
растворами, т. е. когда отдѣльныя вещества составляютъ большую часть или, наобо-

ротъ, очень малую долю общей смѣеи. Въ этомъ случаѣ въ систѳмѣ возможны

троякаго рода независимый иаыѣнѳнія; за нѳзавиоимыя перемѣнныя мы можемъ

принять температуру, давленіѳ и еще одну переменную, напримѣръ, кожцен-:

трацію одного изъ вѳщѳствъ или же отношеніѳ обоихъ компонентовъ, или, на-

конецъ, какую-нибудь иную величину, определяющую составь смѣси; тогда

опрѳдѣлятся н другія черты системы, какъ-то: концентраціи всѣхъ вѳществъ.

Это разнообразие явяеній уменьшается по ыѣрѣ увѳличенія' чнола фазъ.
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Такъ, при двухъ фазахъ независнмыхъ пѳремѣнныхъ двѣ, при трехъ — только

одна. .Эти системы обнаруживаюсь извѣстное сходство съ равновѣсіями пер-
ваго порядка, имѣющими ту жѳ степень независимости. И мы не раэъ будемъ
пользоваться аналогией этихъявленій, чтобы выяснить управляющее ими законы.

Общая реакдія, ведущая къ равновѣсію второго порядка, можетъ быть

выражена въ вид* следующей химической формулы:

гдѣ.4[ и ^а—компоненты, Bit B3:j Б3~продукты ихъ взаимодѣйствія, а щ.,щ щ, "я—

молекулярные ковффнціепты реакцін. Число разлпчвыхъ продуктовъ, которые мо-

гутъ образоваться иаъ компонеитовъ и принимать участіе въ равновѣеіи, говоря
теоретически, не ограничено. Въ действительности число это почти никогда не

превосходить двухъ, часто жѳ имѣвтся всего одинъ продуктъ реакціи; въ дру-

гихъ случаяхъ обыкновенно можно бываетъ разбить уравненіе на болѣѳ дро-
стыя уравненія. Такнмъ образомъ достаточно будетъ раземотрѣть только эти

два случая.

Такъ какъ въ однофазномъ равновѣсіи второго порядка кромѣ давлѳнія и

температуры имѣется всего лишь одна независимая пѳремѣнная, то концентра-
ціц различныхъ продуктоаъ, образующихся одновременно, не ыогуть быть

независимы другь отъ друга, и если дана коицентрація одного вещества, то этимъ

уже определены' концентрощи и всѣхъ прочихъ. Поэтому между концентрациями

вещеетвъ сущеетвугатъ нзвѣстныя соотношения, которыя позволяютъ исключить

изъуравнѳніяравновѣеіявоѣконп.ентращи кромѣ одной;такимъ образомъ удается

привести это уравненіе къ'такому виду, какъ если бы имѣлея всего одинъ

продуктъ реакціи.
Если исходить пзъ закона дѣйствія массъ, то для того случая, когда

нмѣется всего одинъ продуктъ реакціи, уравненіе равновѣсія будетъ іімѣть олѣ-

дугащій видь:

гдѣ пі и на—концентраціи компонеитовъ, Ь—концентрація продукта, а щ, іщ и

п—молекулярные коаффиціенты реакціи. Такимъ образомъ произвѳденіѳ концен-

траціи компонентовъ должно быть пропорціонально концеитраціи цродукта, при-

чемъ каждая концентрація возводится въ степень, выражаемую молѳкулярнымъ

коэффиціентрмъ ея.

Уравненіе вто иаиетъ быть выведено совершенно тѣиъ ше путемъ, какпмъ мы

пользовалась при выводѣ уравненія рнвновѣсІя первпго порядка при гаэихъ(стр. 332), гдѣ
нами приыѣненъ былъ привцивъ внртуальньтх'ь naiffineaifi енергіп. Если мы обозаачпм'ь

давлешя соотвѣтствующеЭ ковцеіітрацііі %, а^ и Ъ черезъ рц j*a в д, то виртуальная

работа выразимая черезъ щВТШі^1 +mtRTdlnp%—пИТсШщ; лэъ усдовія, что выраікеніе

это должно равняться О, получаеиъ уравненіе р^
і

. р^
* = f. э . Но давледіе пропорціо-

нальЕО концентращяиъ, к потону это уравненіе идентично въ прпведеііішмъ выше:

Примѣромъ химлческаго равновѣсія этого рода можѳтъ служить іодистый
водородъ. При температурахъ, близкихъ къ темноішаоному каленію, гааъ этотъ

распадается на водородъ.и пары іода; .еъ другой стороны, при той же темпѳра-

турѣ происходить н обратное образрваніе.іодистаго. водорода изъ его

компонентовъ; обѣ эти реакціи нѳполныя. и приводятъ къ химическому равиовѣсію,
выражаемому формулой Л^+.Jt = 2SJ. Поэтому уравненіе равновѣсія для этого

случая принимаѳтъ видъ: % . аг=>к. Ъ% который приводить насъ къ олѣдую-
щимъ. выводами

а) Равновѣсіе нѳ зависитъ отъ давкѳніа иди. концентраціи, потому что

еслиѵуыножимъ всѣ концеитраціи,на. одинъ и тотъ жомножитель,то 0ш> сокра-
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тится въ обѣихъ частяхъ уравиенія. Такимъ образомъ равновѣсіе зависитъ

толы» отъ отношений, концентраций, а не отъ ихъ абсолютной величины.

Свойство это наблюдается далеко не при всѣхъ равновѣсіяхъ второго
порядка, но только въ тѣхъ случаяхъ, въ которыхъ можѳтъ сократиться общій
міюліигель, какъ это было въ только-что приведенном'!, случаѣ. Это бываѳть
тогда, когда сумма молѳкулярныхъ коэффиціентовъ въ обѣихъ частяхъ уравне-
нія р&вяовѣсія одинакова, т.е. когда іщ+щ=п- Условіѳ это идентично съ усло-

віемъ, что при реакціи давленіѳ или объемъ газовой смѣси не измѣняется. Изъ
выяспеннаго раньше закона непосредственно елѣдуетъ, что реакція, не

оказывающая вліянія на давленіе, съ своей стороны не иепытываетъ никакого

вліянія со стороны давленія. |
Опыты съ іодистымъ водородомъ подтвердилиэто заключениевъширокихъ

иредѣлах-ь.
о) Концентрация ни одного иаъ веществъ не можеть равняться О. Чѣиъ

больше увеличивать концентрацію одного изъ нихъ,напримѣръ, водорода, тѣмъ

болѣѳ уменьшается концѳнтрація другого, напримѣръ, іода. Однако измѣненія
эти всегда совержаютсп въ конѳчныхъ прѳдѣлахъ.

с) Если къ чистому водороду прибавить небольшое количество іода, то

послѣдній далеко не сполна превратятся въ іодистый водородъ, но лишь въ из-

вѣетномъ отношенін, которое зависитъ отъ величины константы Ь; пока

прибавленное количество іода незначительно, количество нѳнзмѣшівшагося іода про-
порціонально количеству іоднстаго водорода. Это непосредственно слѣдуѳтъ изъ

уравненія.если мы, согласно предположение, примемъ въ нѳмъ концентрацш

водорода за постоянную,
■

ф РавновѣсІе не измѣнится, если концѳнтраціи іода и водорода пѳремѣ-
нить другъ на друга, такъ какъ при этомъ величина ихъ произвѳденій на

измѣнится. Это опять-таки не всегда наблюдается въ равновѣсіяхъ второго порядка,

а только въ томъ случав, когда jnt=%.*

е) При одинаковомъ общѳмъ давленін количество образовавшагося
іодистаго водорода достигаѳтъ максимума, когда іодъ и водородъ взяты въ эквива-

лентныхъ количеотвахъ. Это слѣдуетъ иаъ того, что произведете двухъ

множителей, сумма которыхъ постоянна, имѣегъ максимальную величину въ томъ

случа'Ь, когда оба множителя одинаковы.

Воѣ эти выводы подтверждены на опытѣ.

Другой примѣръ прѳдставляѳтъ равновѣсіе между треххлористымль фос-
форомъ, хлоромъ и пятихлористымъ фосфоромъ. Реакція выражается уравне-
ніемъ РОц+ОЦ^РО^, и потому уравненіе равновѣсія принимаете форму:

Яі, а3 = k . Ъ.

Въ этомъ опучаѣ давленіе оі;азываетъ мзвѣстноѳ вліяніѳ па равновѣсіе,
такъ какъ если всѣ концентрации умножить на одного и того же множителя, то

онъ не сократится, и уравненіе сдѣлаэтся невѣрнымъ. Легко видѣть, что если

утроить концентрацію л, то, чтобы не нарушить равенства, придется увеличить
Ъ въ девять разъ. Такимъ образомъ при увеличеніи давленія увеличивается
количество соединения за счетъ компонентовъ и наоборотъ. Такъ какъ ооѳдинвніе

образуется нзъ компонентовъ съ умѳныпоніемъ объема наполовину, то легко

видѣть, что изъ всбхъ возможэыхъ реакціи наступаете та, которая отвечаете

на повышение давленія уменыпеніемъ- объема. Точно такъ же при увеличены

объема происходить образованіе бодьшаго количества компояѳнтовъ; и здѣсь

давленіе уменьшается вслѣдствіѳ 'этого ие такъ сильно, какъ оно уменьшилось

бы, если бы не было никакой реакціи.

Опыты съ нятпямшрпстыиъ фоечюромъ въ общихъ жсртахъ подтвердили заішоченіе,
выведенное талько-чтоиэъ зилонц рвваовѣиін. Одиыко пока еще ив пиѣетси болѣеточвыхъ

кашііествеыпыі'ъ док йзателъствъ.

Реалціп иеікду газами, въ которой вааимодѣИствіе поэтпопеатовъ сопровощалось бы
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увелпченіелъ объема, обладало бы протнвополошныип свойствами; здѣсь разлоікепіе
увеличивалось бы еь повышаніешъ давленін, а уменьшение давленія способствовало бы обра-
аоваыію ооедцненія. Однако такого хашічэскаго рагіновѣсля неизвѣстпо.

Что касается вліянія температуры на равновѣсіе, то его можно опрѳ-
дѣлить совершенно тѣмъ же способомъ, какимъ мы пользовались при равновѣ-
сіи перваго порядна. Работа, соответствующая уничтожение mt и щ молекулъ
компонентовъ и образованно » молекулъ продукта, выражается формулой:
m.iBT(lnpt—1яр,')+»1)ДТ(Ыр1~Ы$3')—nBTilnq—Щ% а нзмѣнѳніе этой работы при

/ т. тЛ
малыхъ нзмѣнѳніяхъ температуры равно ВТаЫ J'i Ра Выраженіе. стоящее

\ «' /
подь знакомь логариѳма, представляетъ константу равновѣсія, отнесенную къ да-

вленію, и мы снова приходимъ къ формулѣ;

dMr_ L
AT ~"RT*'

гдѣ L—теплотареакціи, соотвѣтствукщая полному прввращенію согласно

уравнение: )»|Л,+)каіи=иВ.
Иаъ этого вывода еще яснѣе, чѣмъ изъ гредыдущаго (стр. 333), видно, что

независимо отъ числа реагирующпхъ веществъ и, слѣдовательно, отъ порядка
. dlvr L

реакщя въ результатѣ всегда получается одно и то же уравненіе —j= =-й™
*

Поэтому въ дальнѣйшихъ елучаяхъ можно обойтись безъ подробнаго вывода
этого уравненія.

Уравпепіе это говорить намъ, что съ повышеніемъ температуры равпо-

вѣсіе измѣняется въ томъ смыслѣ, что при этомъ поглощается теплота, а потому

повышѳніѳ температуры оказывается въ дѣйствительности меньше сравнительно

съ тѣмъ, которое нмѣло бы мѣсто, если бы не было никакой реакціи. Реакція
эта однако далеко не всегда ооотоитъ въ распадении ооединѳнія. НаоОоротъ,

ціанъ, ацетиленъ и нѣкоторыѳ другіе газы представдяштъ случаи, гд'Ь совди-
неніе ваключаѳтъ больше энергіи, чѣмъ его компоненты, и гдѣ поэтому

повышение температуры вызываѳтъ не распаденіе соѳдияенія на компоненты, а, на-

оборотъ, уменьшение концентраціи компонентовъ и образование соединения. Точно

такъжѳ наблюденія показываготъ, что при самыхъ высокихъ температурахъ, какія

только можно получить въ вольтовой дугѣ.углѳродъ (который вдѣсь можно раз-

сматривать какъ газообразный) легко соединяется съ ааотомъ или водородомъ,

образуя ціанъ или ацетиленъ.

Таивиъ обрааожъ ей теорін, нп оаыгь не жодтвершдають предполоіпенія, что врп

очевь выеовихъ температурахъ всѣ соедяненіп распадаются на свои элементы, яапъ это

часто допускается еще и теперь. Точно такъ же азъ нинетичесЕоВ тѳоріи обыкновенно вы-

воддтъ, что сланный иолекулы вря повишепіц температуры должны в'ь коыцѣ-концовъ

распасться на отдѣльжые атомы благодаря все усиливающийся столклавепіямъ молекулъ;
полошеніе вто находится въ полномъ согласіи съ ходячими ошибочными иредетавленіяив,
по совершенно противорѣчнтъ а опыту, и рапіональноЙ теоріа хнашчесиаго равнонѣсія, н

нуёвно замѣтнть, что до сюсъ поръ еще не удалось найти для етого протнворѣчія какое-

либо подходящее объяснен]е.

Къ интересному заключеніто приходимъ мы, еелкположимъ, чіоЬ=0.

Теплота реакціи вообще мѣняется оъ температурой {стр. 106), а потому вполяѣ мо-

жѳтъ случиться, что она окажется равной О. Но тогда также и dbw = О, а это

значить, что равновѣсіе въ этомъ мѣсгѣ не зависитъ отъ температуры Если

измѣненіе теплоты реакціи съ температурой обычнато характера и отъ положіт-

тельяыхъ значеній переходить чѳрѳзъ нуль къ отрицателыіымъ (или наобо-

роть), то величина сперва увеличивается, а затѣмъ убываѳтъ (или наоборотъ),
и, следовательно, константа равновѣсія проходить чѳрѳзъ максимальную (или
минимальную) величину.
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Съ подобнымъ случаемъ, повиднмому, мы встрѣчаѳмся при іодистомъ во-

дородѣ, однако имѣющіяея ивмѣрѳнія нѳ позволяют* съ увѣренносткю
утверждать 9Т0.

На-ряду съ газами однофазный равновѣсія второго порядка могутъ
образовать еще н жидкости. Однако вмѣсто количеетвенныхъ законовъ равновѣсія
здѣсь могутъ быть указаны только отношвнія, которыя осредѣляютъ
направление измѣненІЯ равновѣсія при измѣыѳніл его условій. Въ оамомъ дѣлѣ, форма
уравнѳиій равновѣсія опрѳдѣляѳтоя вычноленіемъ работы, совершаемой при
возникновении или исчѳэновеніи комионѳнтовъ и ихъ продуктовъ; работу жѳ эту

можно точно вычислить только для случая совѳртенныхъ газовъ и разведен-

пыхъ растворовъ.

ІІримѣромъ послѣдыяго рода можѳтъ служить двуокись азота. Въ индиффе-

рѳнтныхъ растворитѳляхъ, какъ-то въ хлороформѣ, гексанѣ и т. д., она

распадается на болѣе простыя молекулы, согласно уравнение S'iOi=2NOi, т. е.

совершенно по тѣмъ же законамъ, какъ в въ газообразномъ состояніи {отр- 232),
Однако здѣсь коэффиціентъ уравненія ранновѣсія не тотъ. что въ газообразномъ
соотояніи, а мѣняѳтся съ растворителемъ. Въ общемъ степень распада въ раэ-

лячыыхъ растворителях! гораздо меньше, чѣмъ въ газообразномъ состояніи при
той же концентраціи.

Воли же реакція протвкаѳтъ нѳ въ развѳдѳнномъ растворѣ, то вычнопеніѳ

оостоянія равновѣсія по экспериментальнымъ даннымъ, согласно простымъ
законамъ дѣйствія маесъ, не даетъ постоянной величины коэффиціента к. Объясняется
это тѣмъ, что концентрация рѳагнругощихъ вѳщоствъ въ этомъ случаѣ не

выражается болѣе частнымъ втъ дѣлѳнія количества вещества (въ граммъ-молеку-

лахъ) на общій объемъ. Вопроеъ о томъ, какая величина играѳтъ адѣсь роль
концентрации, рѣш&етея въ различных» случаяхъ различно. Очень часто кон-

цѳнтрацію можно замѣнить молекулярной долей вещества, т. е. отношеніѳмъ

числа молекулъ даннаго вещества къ общему числу молекулъ смѣси. Однако
при этомъ вычислѳніи предполагается, что намъ извѣстенъ. молекулярный вѣсъ
вещества въ жидкомъ соотояніи,. тогда какъ онъвъ дѣйствитепьиости, смотря по

обстоятѳльствамъ (стр. 111), не только бываетъ отлнченъ отъ молекулярнаго
вѣса того же вещества въ парообразномъ состояніи, но еще п мѣняетоя съ

температурой и характером! прибавленных! вещеотвъ.

Для одного частнаго случая имѣютоя весьма подробный иволѣдованія хи-

мическаго равновѣсія въ жидкости; это тотъ случай, когда растворенное
вещество распадается на іоны. Какъ узка было указано раньше (стр. 168), явленіѳ

это наблюдается при растворѳніи оолей въ водѣ. и.впоинѣ возможно, что іоны

представляютъ не только отдѣльныя части солей, но что при ихъ образоваши

принимаетъ участіе и вода, такъ что они являются гидратами составныхъ

частей соли.' Къ подробному раземотрѣнііо равновѣсія іоновъ мы возвратимся

впослѣдствіи, теперь же къ только-что сдѣланному вамѣчанію слѣдуетъ
добавить, что вопрооъ о томъ, представляютъ ли іоны гидраты, или нѣтъ, нѳ можетъ

быть рѣшѳнъ на. основавіи законовъ разбавленныхь растворовъ. Въ оаыомъ

дѣлѣ, когда п молекулъ растворѳннаго вещества соединяются съ яі молекулъ
п

воды, заимствуя ев у растворителя, то молекулярная доля „, играющая роль

въ пониженіи пара и точки аамераанія, пѳрвходитъвъ дробь „ -_
■■ Но по

сдѣланному допущѳнію мы имѣвмъ дѣло съ разбавленнымъ растворомъ, а

потому измѣнѳнІѳ молекулярной.доли въ этомъ случаѣ такъ мало, что его врядъ'
ли можно отличить, отъ ощибокъ опыта. При шшыткѣ усилить вліяніе,
употребляя болѣе концентрированные растворы, опять-таки является сомнѣніѳ въ при-

мѣнимости для этого случая простыхъ газовыхъ ааконовъ, а потому

наблюдаемый-уклоненія нельзя оъ увѣренеоотыо приписать возможному образованш

гидрата.

Все сказанное справедливо для всѣхъ случаевъ, въ которых! растворен-
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ноѳ вещество образуѳть совдиненія съ растворителемъ, а потому весьма трудно

обнаружить приоутствіе иодобныхъ совдинѳній внутри однородной жидкости, и

вслѣдствіо этого по этому вопросу нзвѣстно лишь очень немного. Единственное
■свидетельство,—правда,оно даоть толькопамеки.ане доказательство,—предета-

вляетъ уклонѳніе свопотвъ растворовъ отъ аддитивной схеігы;чѣмъ больше
свойства растворовъ отличаются отъ суммы свойствъ койполонтовъ, тѣмъ окорѣэ
можно заключить о сущветвованіи химическаго процесса между ннми.

ІГримѣромъ моя;етъ служить окраска, принимаемая іодомъ въ различныхъ

растворителлхъ. Растворы іода въ сѣроуглородѣ и хлороформѣ имѣготъ

фиолетовый цвѣтъ, въэеиръ, петролойномъ ѳеирѣ и въ друтихъ жидкостяхъ имѣютъ

краснобурую окраску. Кромѣ того окраска раствора мѣняется съ температурою.

Опредѣленіе молекулнрнаго вѣса покааало, что въ растворахъ обоего рода іодъ

содержится въ видѣ Jo, такъ что яаиболѣе вѣроятной причиной измѣнеыіл

окраски остается признать образованіѳ соединенія между іодомъ и растворите-
лемъ. Подробныя изслѣдсванія другихъ овойствъ растворовъ этого рода еще

бояѣѳ бы подтвердили это предположение.
Но могутъ спросить: какъ нужно поступать, чтобы въ случаѣ концентри-

рованныхъ растворовъ опредѣлить дѣйствуіощую массу, т. е. ту величину,

которая является представителемъ вещества въ уравненіи равиовѣеія, если только

послѣднее сохраняете свою форму? Общій методъ эксперямѳнтвльнаго опредъ-

лѳнія этой величины заключается въ онрѳдѣлѳніи пардіальнаго давленія,
которое присуще пару каждаго вещества надъ смѣоыо. По закону взаимнаго за-

мѣщенія фазъ, находящихся въ равновѣсіи, или по закону равенства химиче-

скаго потѳнціапа этихъ вѳществъ въ подобныхъ фавахъ дѣиотвующую массу ве-

щѳотвъ въ жидкомъ состояніи необходимо принять равной концентраціи ихъ въ

гаэообразяомъ состояніи; такимъ образомъ аослѣдняя служитъ arfepoio первой.
Отсюда слѣдуетъ,что вещества въ парообразпой фазѣ, въ томъ видѣ. какъ

они появляются изъ раствора сообразно парціальвому давлѳнію, должны между

собою находиться въ равновѣсіи, такъ какъ въ противном* случав можно было

бы осуществить регрекшш шоШв второго рода. Дадѣе легко видѣть, что въ раа-

вѳденныхъ растворахъ должны имъть мѣсто тѣ же самые законы равновѣсіп,
что и въ гааахъ. Въ еамомъ дѣлѣ, по закону Генри fcip. 237) концентрацш въ

растворѣ пропорціональныконцентраціямъ въ гавообразномъ или гіарообразномъ
состолніяхъ, а по закону Дальтона одновременное присутствіе раэличныхъ га.

зовъ не окааываетъ никакого вліянія на это отношеніѳ.

Такйгь образомъ въ разбавленныхъ растворахъ должѳнъ имѣть мѣсто

закон* дѣйствія маесъ, который отличается отъ такого же закона для газовъ только

величиною постояннаго множителя; послѣдній опрѳдѣляется коэффициентами
растворимости участвующихъ въ реаіщіи паровъ.

Съ втой тачки зрѣиія ложно онредѣлить, въ канпхъ случп-пхъ диЙетвуіощан uacca

веществи въ растворахъ конечной концентраціи можетъ быть принята проиорціопальной
молекулярной доли его. Это можно сдѣлать тогда, когда парціальноѳ давленіе пара равно
д'авл'еюю шпдкостн въ чметонъ вздѣ, умноженному на иолекулнрвуш колю ея. Выше было

указано, въ Еакихъ сяучаяхъ опыта прнведъ чъ результатами, йлизкиыъ еъ этояу отяо-

гаенііо.

Точно таиъ же а вориуда, указывающая вліяшагеипературыааравповѣсіе, теряетъ
все свое значеиіе для яшдной системы съ конечной попцептращейвеществъ. Но таігькапт.

опытиымъ путенъ удается установить, что во всѣхъ елучаяхъ дѣйствующап масса

вещества увеличивается и уиеііьшается одновременно съ ноацентраціей или кодекулирной
довей, то по, крайней агЕрй удаётся доказать, что температура ніишетъ nosontesie рйвнавѣеія
въ тоьгь смыелѣ, что при повышаюи ей наступаетъ реавція, поглощающая тепло.

Если въ равновѣсіи второго порядка имѣются1 двѣфазы, то отдоженія
оказываются особенно просты въ томъ случаѣ, когда одна изъ этихъ фазъ твердая,
а другая газообразная. За иоключѳніемъ сравнительно рѣдкаго случая твердыхъ

растворовъ (см. ниже), твердый вещества слѣдуетъ считать веществами, иосто-
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яннаго состава. Поэтому пары ихъ должны обладать парціальнымъ давленіѳмъ,
зависящимъ только отъ температуры, ы слѣдовательно концентрашя вещества
въ парообразной фазѣ, находящаяся въ равиовѣсін съ твѳрдымъ вѳщѳстаомъ

при данной темпѳратурѣ, может'ъ иыѣть только одно значеніѳ. Въиэотерыѣ
равновѣсія концѳнтрацію этого вещества можно аамѣнить константой, отчего все

выражѳніѳ значительно упростится.

Если мы возьмемъ простѣйшуто реакціго %-і1+здіДа=яВ, то возможны два

случая: въ твердомъ состояяіи можетъ быть лпбо одинъ изъ компонентовъ -4і
или Ац, либо ихъ соеднненіѳ В. Въ обоихъ случаяхъ уравнение равновѣсія при-
нимаетъ различную форму. Если постоянную коіщентрацію мы введемъ въ ко-

эффиціенть к, то шиучішъ уравненія:

„мі ,, ф „іи, „от» ,,

Въ первомъ случаѣ возведенный въ степень концентрации измѣняющихся

веществъ взаимно пропорциональны, во второмъ онѣ обратно пронорціональны
или образуютъ постоянное произведете.

Лучше всего изслѣдованъ второй случай, когда два газообразных* вещества
даютъ твердое соединеніѳ. Это бываѳтъ въ амміачныхъ соединеніяхъ многихъ

газообразныхъ киелотъ, и какъ-разъ на этихъ веществахъ (чзульфгидратъ аммо-

нія, карбоминовокиспый аммоній и т. д.) впервые были провѣрены экепернмѳн.

талъно законы этихъ явленій и найдено полное согласіѳ между теоріей и опы-

тоиъ (Isambert, 1381).
Примѣро.мъ можетъ служить еулыргидратъ аммонія, который образуется

изъ эквимолекулярныхъ количѳствъ амміака и сѣроводорода согласно уравнѳ-

нію NB3i-fftS = tffffES.
Въ уравнѳніи равновѣсія оба показателя т будутъ равны ѳдиницѣ, и

потому оно пришшаѳтъ форму:

я, . а, = Ь.

Измѣнивъ соотвѣтотвѳннымъ образомъ константу, на мѣсто концентрации
можно подставить пропорціоналъныя величины парціальнаго давленія (онѣ мо-

гутъ быть изыѣрены непосредственна); тогда мы получаемъ уравненіе РіУз — '.

которое приводить къ слѣдующимъ заключеніямъ:

Волн въ газообразной средѣ ни одинъ нзъ газовъ не находится въ ивбыткѣ,
то постоянно имѣѳмъ й=р». Отсюда слѣдуетъ, что равновѣсіе должно

устанавливаться при вполпѣ опредѣленномъ давлѳпіи р^ѴѴі ■ Ръ^Ѵ г> такъ что твердое

вещество хотя и даѳтъ паръ сложнаго состава, твнъ не менѣѳ относится какъ

простое вещество, упругость пара котораго зависать только отъ температуры.

Можно инымъ путѳмъ доказать, что это явленіѳ должно быть. Вѣдь иші

предположили, что газообразная фаза имѣѳтъ тотъ же составъ, что и твердая, а это

какъ-разъ и характеризуете равновѣсіе перваго порядка, пВэтрму въ нрѳдѣ-
лахъ этого услрвія наша система должна относиться какъ система равновѣ-
сія перваго порядка. Опытъ подтвердилъ это правило въ такой степени, что

потребовалось нѣкотороѳ усиліе, чтобы доказать иное отношвніе системы въ олу-

чаѣ, когда газы взяіы не въ эквивалентных!» количѳствахъ.

Эта упругость диосоціаціи. завысить отъ температуры и, подобно упругости

пара, съ повышеніемъ температуры возрастаетъ..Зависнмость выражается

формулой -іЩ- =та гдѣ Ъ~теплота образования твердаго вещества изъ обоихъ

газовъ. Доказательство этой формулы легко получить, если рааоматрнвать

систему какъ равновѣсіе перваго порядка.

Если напередъ взяты различный количества обоихъ газовъ, то общее да-

вленіе. нельзя болѣе сравнивать съ упругостью какъ бы одного вещества; въ

этомъ. случат, оно больше и мѣняется съ объемомъ. Это видно изъ слѣдующаго.
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Если при постоянной температурѣ уменьшить объемъ газовъ, то они

частью осядутъ въ видѣ соедипевія. Такъ какъ при этомъ иечезають равные

объемы обоихъ гааовъ, то откошеніѳ между ними тѣмъ болѣе расходится, чѣнъ

меньше общіЕ объемъ. Но общее давлете равно Рі+Pz, а по закону дѣйствія
массъ оба давленія удовлетворяют уравнению Уі . рі= const. Сумма двухъ
множителей съ постояннымъ произвѳденіемъ, какъ нзвѣстно, тѣмъ больше, чѣмъ

большая разница между обоими множителями; поэтому общее давленіе тѣмъ

больше, чѣмъ меньше при данномъ избыткѣ одного изъ газовъ ихъ общій

объемъ. Въ остальноыъ оба компонента относятся совершенно симметрично, т. е.

одинаковый пзбытокъ какъ того, такъ іг другого газа производить одинаковое

вліяніе на общее давленіе.

Наоборотъ, если увеличить объемъ, то общее давленіе уменьшается;

предельная величина его соотвѣтствуетъ уг, т. ѳ. давленію при равномъ количе-

ствѣ обоихъ компонентовъ.

Карбоминовокислый аммоній нѣсколько отличается отъ оульфгидрата,
онъ. образуется изъ амміака и углекислоты въ молекупярномъ отношении 2 : 1

согласно химическому уравнению 2ЛГНв+СО^=27,Л4.С08Жйа, и потому уравненіе
равновѣсія принямаетъ вядъ а£. а3 = Ь. Здѣсь концентрация обоихъ

компонентовъ не симметрична; удвоеніе концентрации амміака вызывавтъ умѳньшеніе
концентраціи углекислоты въ четыре раза; въ противноыъ случай равновѣоіп
не будѳтъ.

Это было предсказано теоріей, раньше чѣмъ было сдѣлано зіаблюденіе;

предпринятое затѣмъ пзслѣдованіе подтвердило предсказаніо теорід (Hertsmann,

1872).

Изложенное отношеніе сохраняет* въ общемъ свою сшгу независимо отъ того,
внѣеть лн упругость пари неразложнншагося тверда™ вещества пзыѣрішую величину, илп

нѣтъ, т. е. независим птъ того, существуетъ ли въ парообразиоыъ состоиніи въ пзнѣріі-
аыхъ Еолпчествазъ на-рнду еъ компонентами п ихъ соедипепіе; въ большинство, пзслѣдо-
ванныхъ до сихт. дор'ь елучаевъ втого не бываетъ; варъ не содертптъ сколько-нибудь
■замѣтпыхъ колпчествъ соедпнепія, который иоягео было бы определять по пхъ вдІпнію

на плотность (для еовдпненія она въ два или полтори, раза больше, <і$къ дли сміісп пон-

понеытовъ). ЗЧигь ае иен^е всего рапдональнѣе првдшіать прпсутствіе соединѳніп въ па-

рообразпомъ состояніи; это можно объяснить на осдованін соображении, апалогнчныхъ еъ

тѣыи, который были высказаны на страннцѣ 245. Между случаями, когда соедииеніп ішѣютъ

конечную упругость пара, и йучакми, когда упругости пара вовсе ыѣтъ, не замечается жи-

вавой рѣзцой гракрцы; наоборотъ, рааграянчеЕіе это аавнситъ только отъ пвшвхь анали-

тичёсяихъ методовъ в потопу постоянно ыѣняѳтся. Съ другой стороны, принимая въ пріін-

динѣ, что всѣ вещества нисколько летучи, ютя иногда въ очевь л алой степени, ни разу
яе приходила къ выводацъ, противорѣчащизіъ опыту, а потому мы можеыъ пользоваться

в; впредь эгииъ допущеиіехъ.

Иныя явленія наблюдаются въ томъ случаѣл когда газъ реагируетъ съ

твердымъ ттіломѣ съ образованіемъ второго газа. Хорошо изученнаго примѣра
этого случая пока не имеется, однако можно съ увѣрѳиноотью оказать, какія

явленія адѣсь елѣдуѳтъ ожидать. Чтобы наглядаѣѳ представить ееб В этотъ

случай, положимъ, что какой-нибудь металлъ, соединяясь съ хлоромъ, образуѳтъ
лѳтучій хлоридъ, который при темпѳратурѣ опыта снова распадается въ аамѣт-

ныяъ количествахъ на свои компоненты. Тогда мы будемъ имѣть равновѣсіе,
которое, сообразно химической формул* 2 Ме+пСЦ=2Ш СІЛ, выразится уравнѳ-
ніемъ а"м=А. &3. Въ этомъ -.олучаѣ увѳличеніѳ давленія одного газа вызывавтъ

также увеличение давленія и другого. Если п = 2, то оба давленія все время
находятся въ постоянномъ отножѳніи; если же п отлично отъ двухъ, то отиоше-

ніе измѣняѳтся, во все-таки оба давленія возрастаютъиубываютъ одновременно.

Еще проще отношения въ томъ случае, когда имѣются двѣтвердыя фазы;
оюда принадлежать первые изученные случаи химичеокаго равновѣдія гетеро-
гѳнныхъ систем-ь, извгвстныѳ подъ имѳкѳмъ дисооціадіи. Точное ивслѣдоваиіе
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ихъ существеннымъ образомъ повліяло на намѣнѳніѳ широко распространенна!о

прежде мнѣнія, что всѣ хямичѳскія реакціи протѳкагатъ до конца.
Законы этого случая равновѣсія вытекамтъ изъ общей формулы, ѳоли двѣ

пмѣгащіяся концентраціи принять за постоянныя. Очевидно, что совершенно

безразлично, какія изъ вѳлкчивъ тииическаго уравненія а,т' . а^П2=к . Ъп
принять за постоянный; воегда получится уравнѳнів вида ат = К, т. е. въ зтомъ

случаѣ имѣется всего одна пѳремѣнная концентрация. Это слѣдуетъ также изъ

.правила фазъ; при, трѳхъ фазахъ можетъ быть только одна независимая пере-

мѣнная.

Такимъ образомъ этотъ случай равновѣсія можно сравнить съ испарѳніомъ
химически чистаго вещества. Для каждой температурьг имѣется всего одно зна-

чѳніѳ концентраціи или давленія, при яоторомъ устанавливается равновѣсіе, и

это равновѣсіе независитъ отъ количества реагирующихъвеществъ.

Существенное отличіе отъ испаренія заключается въ томъ, что для равновѣсія этого рода

требуются двѣ твердыя фазы и что когда имѣется только одна фаза, то равно-

вѣсів оказывается неонредѣлепныыъ. Этимъ важпымъ обстоятельствомъ часто

пренебрѳгаютъ, и до сихъ поръ еще попадаются работы объ упругости диосоціа-

ціи подобныхъ сиетемъ, въ которыхъ вовсе нѳ принимается во вниманіѳ, какія
нмѣются на-лидо твердыя фазы.

Однимъ изъ лервыхъ иэслѣдованныхъ случаевъ было разложѳніо углекяс-
лаго калщія наиавесть и углекислот!'. Твердыя фазы здѣсь—углекислый каль

дій и известь, а газообразная—углекислота. Дебре (Debray, 18Ѳ7) доказалъ, что

разложѳніе углекислаго калъція при высокой темпѳратурѣ ведетъ къ

установление упругости днссоціацін, которая для каждой температуры им'ѣѳтъ опредѣ-

ленную величину. Если давленіе больше, то газъ поглощается известью, пока

давлѳніе не дойдетъ до нормальной величины; если оно меньше, то разлагается

углекислый кальцЩ опять-такн до гвхъ поръ, пока давленіе не придать къ

нормѣ.

Епоелѣдстпін оказалосьj что отноніенія не совсѣмъ таігь просты, вак* думать

Дебре; невидимому, обравуется субъ- парбопать, ионвлеаіе котораго пзиѣвяетъ веінчину
константы.

Хорошо изученнымъ примѣромъ этого рода равновѣсій могутъ служить
явленія вывѣтринанія кристалличѳскихъ гидратовъ солей. Еще Митчерлихъ
[18J4) измѣрялъ упругость паравывѣтривающейся глауберовой соли, и изъ его

работы видно, что онъ считалъ упругость пара функціей одной только

температуры. Правило это ясно было выражено впослѣдетвіи Видеманомъ и Дебре
С18Ѳ6 и 1868), которые подтвердили его опытами. Позднѣйшія, болѣе подробвыя
изелѣдоваяія показали, что дѣйствительво количество твѳрдыхъ фааъне оказы-

ваетъ никакого вліянія на давленіе и упругость пара смѣси, состоящей изъ соли

и продуктовъ ея вывѣтрнванія, зависите только отъ температуры.
. При этомъ долгое время ие обращали вниманія на то, что природа

продуктовъ вывѣтриванія оказываѳтъ на упругость пара такое же вліяніе, какън кри-
сталличѳскій гидратъ. Такъ, если одна и та же кристаллическая соль даетъпрл

вывѣтриваніи въ двухъ различныхъ случаяхъ различные продукты, то и

давленія будутъ различны.

Примѣромъ этого важнаго правила можетъ служить хлористый калъцій.
Онъ кристаллизуется обыкновенно съ бНаО, но даетъ также 2 гидрата,

содержание мѳнѣе воды,—4йаО, которые различны между собоюиизъкоторыхъ одинъ

предотавляетъ по отношенііо къ другому мѳнѣѳ устойчивую форму. Упругооть
пара шестиводнаго гидрата оказывается различной, смотря по тому, получается
ли при вывѣтриваніи одинъ или другой тетрагидратъ, и притомъ она бываетъ

больше при наличности болѣѳ постоянной формы гидрата.

. Явзеніе это, казнлось бы, даходитсн въ противорѣчіп съ общции данными опыта,
воторып. пояаэываютъ^ Что упругость пара неустойчивой »орны обыивове'вно йываетъ
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больше, тЕиъ устойчивой (стр. 135). Протпворѣчія псчѳэаютъ спып собою, если разсігот-

рѣть процессъ подробнее. Нредстав'иыъ се&в двт, системы: гексаѵидратъ съ устойчавыцъ

тетрвгидрагоиъ и тотъ же гвксагпдратъ съ неустойчивой Формой, а подокпыъ, что оиЬ

находятся ьъ общемъ аамкиутомъ пространстве; тогда вода будетъ перегоняться иаъ

области большаго въ область меньшего дввлеіші,т. е.отъ уотоіічнной къ неустойчивой иориѣ
гидрата. Въ результат* получптсп., что в*ь цервой систем* часть гексзгвдрата превратится
въ болѣе устойчивую ФОрыу тетр&гпдрата, тогда кавъ в* другой такое те количество

неустойчивое Формы переодеть въ гексагпдрпть. Таішмъ обраэомъ въ результат* іісіезаетъ

неустойчивая Форда п увеличивается масса устойчивой Фориы, тогда какъ волпчестао ге-

всагпдрата остается пепзлѣинынъ. Подобное отношение вполп* еоотвѣтствуетъ иредскгіза-
ніяиъ теоріп, и оно не пзиънплось бы, конечно, если бы ям привели обѣ епстеиывъ

депо средственное сонрпкосиовеніе.

Другимъ примѣромъ, подходящимъ подъ ту кѳ схему, могутъ служить ам-

міачныя соединенія нѣкоторыхъ солей (напримѣръ, хлористыхъ металловъ),

который легко распадаются на соли и газообразный амміакъ. Здѣсь также равно-

вѣсіе з&виситъ только огь температуры и совершенно не зависитъ отъ массы

веществъ въ обѣихъ твердыхъ фазахъ, однако оно меняется съ измѣненіемъ

природы твердыхъ фазъ.
Вліявіе температуры наупругость разложения находится вънепссрѳдствен-

ной связи съ теплотою образованія или равлозкѳнія соединенія. Такъ какъ здѣсь
въ газообразной фазѣ нмѣѳтся всего одинъ перемѣнный компонвнтъ, то

формула равновѣсія упрощается я принимаетъ вндъ формулы упругости пара

однородного вещества. Если обозначить черезъі теплоту соѳдиненія одной граммъ-

молекулы водяного дара съ продуктомъ вывѣтриванія гидрата, то получимъ

(стр- 93) ~af=~wpi- Если вычесть отсюда соотвѣтственное уравненіе для

dtnP№ W
_

„

воды —дт"= -oq^' гд* ^w означаете упругость пара воды, a W—теплоту сгу-

щенія одной граммъ-молекулы водяного пара при той же температур*, тогда

получимъ уравненіе: _^ '$* „^—^", Разность L—W означаетъ не что иное

какъ теплоту соединенія жидкой воды съ продуктомъ вывѣтриванія, и такъ

какъ экспериментально обыкновенно опрѳдѣляется какъ-разъ эта величина, то

послѣднѳе уравненіе можетъ быть подвергнуто непосредственной опытной про-

вѣркѣ.

Нзмѣряя упругость пара цѣлаго ряда1 отчасти вывѣтрившихся солей въ

связи съ температурой и сравнивая результаты съ термохимическими опредѣ-
леніями .теплоты, гидратаціи, удалось подтвердить это уравненіе. Интересно, что

прежнія попытки провѣрнть уравненіе благодаря неточности методовъ

приводили къ противорѣнивымъ рѳзульт&тамъ, такъ что на основании ихъ скорѣѳ можно
было вывести ваключѳніе о непригодности, чѣмъ о пригодности формулы. Только

Еозднѣйшія изелѣдованія (Prowein, 1887), при которыхъ примѣнялнсь болѣѳ

утонченные методы опрѳдѣленія упругости, дали результаты, удивительно

совпадавшее съ теоріей.

Тодько-что одисанныя отдошевія вполвѣ объяснпютъ пвлепія, наблюдаемый въ гя-

Кратагъ солей нл воздухѣ-.Еанъ иавѣетно,иѣпоторып на* нехъ вывѣтрнваютсн въ атмо-

еверѣ помнатнаго воздуха (глауберова соль), тогда какъ другія (бура) обыкновенно сохро-
няготъ свою кристаллизационную воду, хотя въ Еѣкоторьіхъ случапхъ и онѣ терпютъ воду.
Другія соли, наоборотъ, не обн&рушнвагатъ в-ь комнатной атіюсверѣ никакихъ пвлепій

вывѣтрнванія (с*риоііпслы# яиккель).
Объясняется это тѣаіъ, что вомнатвый воздухъ обыиновеппо пе бываетъ напыщеиъ

влагой и содержать въ болыпидствѣ олучаенъ 0,6—0,7 яредѣльнаго количества водяного-

пара, которое иогло бы находиться при данной ѵеіідерй!гуі<ѣ. Поэтому веѣ тѣ гидраты,
которые въ прнсутствід продуктовъ своего вывѣтрпвавія обладаютъ упругостью выше 0.7,
должны терять водуп вывѣтриваться;тѣ, упругость которыхъ граничить съ 0,7, относятся,



— 265 —

смотри по обстопгелъствамъ, различно, и, папонец'ь, тѣ, упругость поторыхъ значительно

ншгсе 0.6. ие выветриваютан.

Если чистый, псповрежденный крпсталл'ь водиаго гидрата, внести въ атмосферу, въ

которой упругость водяного пара нюие упругости дпссоніаціи гидрата, то вопвленіе пвле-

ній вывѣтриванія днледо еще необязательно; яавъ и во шюглхъ другихъ водобныхъ елу-

чпахъ, здѣсь точно так* ?ке псблгадатотсл квленіи парущенія гранпп/ь (си. стр. 235). До тіііъ

поръ, нона не появилась вторая твердая Фаза—продуптъ вывВтриванія, упругость пара
не ииѣегъ определенной величины п въ предѣлах-д. пэвістныхъ гранппч, (полуустонішвоі
областя, стр. 84) иожетъ пмѣть любое зпаченіе; такъ, папрпмЪръ, совершенно не

поврежденный прпсталлъ глауберовоН соли въ воздухѣ обывповеяло ft влажности иожётъ

сохраняться, ве вывѣтрнсаясь, произвольно долго, если только устрапенъ достум, „затравокь".
Если те въ напомъ-вибудь wbcrt кристалла произвести вывіѵгрпвавіе, то тотчаеъ обна-

руікптсп вліпніе непосредственваго соиривосновеиія второй Фазы. Выв'Ьтрпвавіе начинается

па затронутой точки и правильно распространяется воиругъ нея. Смотря во спегеиѣ

кристалла, выветрившаяся часть будетъ пмѣть впдъ шара^ одпооспаго плп трехосваго

эллипсоида въ еоотвѣтствіп сь онтпческныи поверхностями волны, хот», конечно, въ втоиъ

случай константы другін.

Прооттіншіе случаи равновѣсія второго порядка между жидкостями и

газами были раземотрѣны выше (стр. 236); они управляются закономъ Гѳнри, по

которому концентраціи въ обѣнхъ фазахъ должны быть пролорціовальны другъ-

другу. Теперь мы рѣшямъ воігросъ, что будетъ въ томъ случаѣ, когда

растворенный газъ исдытываетъ отчасти химическое превращеше.

Превращение состоять въ соединеніи съ растворителемъ и можетъ быть

представлено уравнѳніемъ вида: т^і+щАъ = пВ. Чтобы вычислить конечное

состояніе, допустішъ, что законъ Генри справѳдливъ только для той части

растворѳннаго вещества, которая не претердѣвавтъ нзмѣнѳнія, и что превратившаяся
часть его не окаэываетъ никакого вліяиія. Этотъ законъ независимости

распределения вещества между двумя фазами перемѣнвой кондѳнтраціи отъ прнсут-
ствія другихъ вѳщѳствъ, законъ распредѣленія (Verteilnngssatz), высказывался

въ отдѣльныхъ случаяхъ различными нзелѣдователями. Наиболѣе широкое к

общее лыраженіе его далъ Нернстъ (18В1>
Если концентрацію нѳизмѣвившвйся части раствореннаго газа назовемъ че-

резъ аь растворителя черѳзъ а*, а продукта черезъ Ь, то уравненіѳ равновѣоія

сообразно приведенной выше химической формулѣ будетъ имѣть вндъ а™1. а^=
=к . Ъ". Но такъ какъ до положѳнію мы имѣемъ разведенный растворъ, то

концентрация растворителя постоянна, а потому, зам^нивъ ■

константу к : лаи'а
черезъ Ж, получимъ уравиеніе ат=К. Ъ".

Отсюда сліідуѳтъ, что когда т = те, т. е. когда изъ каждой молекулы газа

образуется одна молекула соединения, концентрашянвизмѣнившейся частивсегда
пронорціональна концентрации измѣнѳнной чаотн. Поэтому въ ѳтомъ олучаѣ
законъ Генри постоянно остается въ силѣ, такъ какъ общее количество поглощен-

наго газа точно'гакь же пропорционально количеству нѳизмѣненнаго газа, и

все явлендѳ сводится къ тому, что растворимость повышается настолько, сколько

газа перешло въ ооѳдинѳніе.
Если уравненіѳ т=п не имѣѳтъ мѣста, то нѣтъ пропорціональностн между

неизмѣнѳнной и измѣнившейся частью,и законъ Генри болѣѳ непримѣнимъ.Легко
показать (предоставляѳмъ это сдѣдать самому читателю), чтовъ случаѣ, когда.
»і>», кажущаяся растворимость (т. е. общее количество газа, дѣленное на да-

вленіе) увеличивается съ повышеніемъ давлѳнія, тогда какъ для случая, когда

*»<и, она убываѳтъ съ повышеніемъ давленія.

Случаи, въ хоторыкъ обнаруживается подобное вліяніѳ на растворимость,

изучались неоднократно, однако при этомъ не было получено ни одного прн-

мѣра, которымъ можно, было бы воспользоваться для количественнаго

вычисления.

Особенно замѣчатѳльно вліяніе химичѳскаго пропеоса на растворимость

галоидоводородныхъ кислотъ. Онѣ, какъ извѣстно, поглощаются водой въ зна-
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чительной степени и при силыіомъ выдѣленіи тепла. Количество

выделяющейся теплоты превосходить теплоту сгущенія въ жидкость чнстыхъ гаэовъ, а

потому теплота выдѣляѳтся также и при раствореніи въ водѣ галоидоводородныхъ
кислотъ въ жидкомъ состояніи. Далѣе, точка кипѣнія воды при раствореніи въ

ней газа сперва повышается, достигаетъ максимума и эатѣмъ снова падаѳтъ.

Упругость пара при постоянной теыпературѣ, очевидно, имѣеть обратвый ходъ.

Согласно правилу,указанному на стр.243, разведенные раствсры этнхъ кислотъ

при перегоним дѣлаются болѣе концентрированными, такъ какъ перегоняется
главнымъ образомъ вода; наоборотъ, очень концентрированные растворы те-

ряютъ кислоту и дѣлаются мѳнѣе концентрированными. Въ срединѣ дежить

концентрація (для хлорпстаго водорода около 20 процентовъ), при которой паръ
имѣетъ тотъ же составъ, что и остатокъ, такъ что растворъ перегоняется бёзъ

раэложенія. Что здѣсъ мы имѣемъ дѣло не съ химнчѳскимъ соедпненіемъ, что

иногда ошибочно принимается и до сихъ поръ, это доказалъ еще Рооко (1S60),

показавъ, что составъ смѣси мѣняется отъ 18 до 23% при измѣненіи давленія

отъ 180 до 5 сантиметровъ ртутнаго столба. Точно такъ же плотность пара ука-
эываетъ на смѣеь хлористого водорода и паровъ воды.

Хнмическій процессъ, имѣющій ыѣсто въ этомъ случаѣ, состоитъ въ

сущности въ образованін іоновъ водорода и галоида. Такъ какъ при этомъ

увеличивается число молекулъ, то кажущаяся растворимость, согласно данной выше

теоріи, съ повышѳніѳмъ давленія должна уменьшаться. Такъ оно и есть на са-

момъ дѣлѣ: уже при очень малыхъ давленіяхъ поглощается большая часть газа

и повышеніѳ давленія выаываетъ сравнительно ничтожное увѳличеніѳ
растворе ннаго количества.

Къ сказанному о равновѣсіи между твердой и жидкой фазой мало 'что

остается прибавить. ОбщІя соотнотепія, выведепиыя па основаніи правила фазъ,

определяются только чнсломъ коыпонентовъ, но никакъ не числомъ

образующихся изъ нихъ соѳдиненій. Если наъ компонѳнтовъ и образуются соединѳнія,
то они не оказываютъ никакого вліянія на общія отношения, и точно такъ же

изъ послѣднихъ нельзя вывести никакого заключенія о возможномъ образованіи
соединевій; поэтому и до сихъ поръ еще только въ исклгочительныхъ случаяхъ

удовлетворительно рѣшенъ вопросъ, какія ооеднненія сущѳствуютъ въ данномъ

растворѣ.
Въ томъ случаѣ, когда между раствореннымъ веществомъ и растворите-

лемъ существуетъ какой-нибудь хнмическій процессъ, растворимость всегда

повышается. Въ самомъ дѣлъ, когда установится равновѣсіѳ, то въ нѳмъ прици-

маютъ.участіе твердая фааа и неизмѣнившаяся часть того же вещества.,

содержащаяся въ.растворѣ. Такимъ образомъ кажущаяся растворимость будетъ больше

истинной '.настолько, сколько вещества подверглось превратвнію. Химически

измѣнившдяся часть оказываетъ на растворимость такое же вліяніе, какъ и

всякое другое, постороннее вещество: если концентрація его незначительна, то

и вліяніе это ничтожно; въ противномъ слунаѣ вліяніе это оказывается на ив-

мѣненіи снойотвъ растворителя.

Все сказанное находить приложение къ хорошо изолѣдованнвму случаю
водныхъ растворовъ солей. Теперь можно положительно сказать, что лишь

небольшая часть соли .остается въ растворѣ въ нензмѣненномъ состоящи,

большая же часть обыкновенно распадается на іоны; это приводить къ тому,, что

. соли сильно растворяются въ водѣ.
■ Если имѣетоя какое-нибудь средство опредѣлить растворимость иеизмѣ-

нившагося вещества, то по избытку найдѳннаго изъ опыта количества

растворившегося вещества сравнительно съ ожидаемымъ количѳствомъ можно судить

о размѣрахъ химическаго процесса. О характерѣ его э/гямъ путемъ нельзя

вывести никакого заключенія; для этого, приходится пользоваться другими

методами, 6 которыхъ мы будемъ говорить въ другомъ мѣстѣ.

Могутъ спросить, не увеличивается ли независимость оистемы при

образованіи соединеній въ растворѣ въ силу большей сложности системы.-Лѳгко ви-
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_дѣть, что это на монсетъ случиться, такъ какъ масса нѳизмѣнившейея части

компонента вполнѣ опредѣляетъ массу образующихся соедииѳній. Бели а^ и a-j—

концѳятраціи компонѳнтовъ, а Ъ — одного изъ ихъ соединений, то величины эти

связаны менеду собою уравношемъ вида: аі'"1. аа"'й = к. Ьп ; но такъ какъ at и щ

определены заранѣе, то и b имѣѳтъ вполнѣ определенную величину. Для ка-

ждаго ноЕаго соединения, которое можетъ возникнуть здѣсь, должно имѣть мѣото

подобное же уравненіе, только съ иной константой /;, и ни одно изъ нихъ не

вводить новой независимой перемѣнной.
Всѣ раасмотрѣнпые до спхъ поръ случаи равковѣсія характернаовались

тѣмъ, что въ нихъ имѣлиеь фазы перемѣнной концентраціи. Въ системѣ всего

съ одной независимой перемѣнной при пзмѣненііг температуры можно было такъ

подобрать концентрацию, что снова получалось состояніе равновѣсія, и подобную
систему можно было иамѣнять непрерывно въ болѣе или менѣе широкихълре-

дѣлахъ-

Иначе обстоитъ дѣло, когда вовсе нѣтъ фазъ перемѣнной концентраціи.
Если въ подобной системѣ измѣнить температуру, то тотчаеъ исчезаетъ

возможность существовали системы и наступаетъ рѣзкоѳ измѣнеяіе.
Фазы перѳмѣняой концентрации образуются прежде всего газами, а за-

тѣмъ жидкими растворами. Неизмѣнная концентрація (съ неболыпимъ ограни-
ченіемъ) встрѣчаѳтся прежде всего въ твердыхъ тѣлахъ, затѣмъ въ такихъ

жидкостяхъ, который не растворяштъ въ замѣтномъ количѳствѣ другія реаги-

рующія вещества. Послѣдній случай встрѣчаѳтся сравнительно рѣдко.

Простѣйшій примѣръ подобнаго различія мы встрѣчаемъ въ равновѣсіяхъ
перваго порядка. Между парами воды и водой сущеотвуѳть широкая область

равновѣсія, которая простирается отъ 0° до критической температуры воды—№0

градусовъ. Это аависить отъ того, что паръ можетъ мѣнять евою концентрацію,
и благодаря этому его. равновѣсіѳ съ врдой можетъ свободно слѣдовать за из-

мѣненіямл температуры. Наоборотъ, равновѣсіѳ между льдомъ иводойизвѣстно
въ предѣлахъ едва лишь нѣсколькихъ десятыхъ градуса; оба вещества эти почти

вовсе не могутъ измѣнять своей концентраціи, и потому принебопьшомъизмѣ-
неніи температуры либо весь ледъ переходить въ воду, либо вода нѣликочъ

превращается въ ледъ.

Конечно, при сильныхъ давлепіяхъ можно нѣсколько (правда, весьма мало)
измѣнить плотность и, следовательно, концентращюводыи льда. Однако нзмѣ-

ненія эти. дотого малы, что замѣтить ихъ можно только при очень сильномъ

давленіи, и потому равновѣсіѳ системы можетъ существовать лишь въ весьма

узкихъ предѣлахъ температуры; при переходѣ за .эти предѣлы исчезаетъ то

та, то другая фаза.
Додобныя же явленія наблюдаются и въ равновѣсіяхъ второго порядка.
Число случаѳвъ, въ которыхъ равновѣсіе перваго порядка образуетъ по-

добныя системы, — ихъ можно назвать конденсированными системами,

—ограничивается, двумя; это—случаи, когда имѣются однатвердая и одна жидкая фазы

(какъ-то вода и ледъ) или двѣ твердыя фазы. Послѣднеѳ наблюдается въточкѣ

превращения полиморфпыхъ веществъ (стр. 135). .

Конденсированное равновѣсіѳ второго порядка требуетъ наличности трехъ

фазъ; это могутъ быть двѣ жидкія и одна твердая, двѣ твердый я одна жидкая

и, наконецъ, три твѳрдыя фазы. Всѣ эти системы характеризуются тѣмъ, что

онѣ могутъ существовать только при бпрѳдѣлѳнной темпѳратурѣ, практически

неизмѣнной, и при из'цѣненпг 'этой температуры въ нихъ исчезаетъ одна изъ

фазъ.'
Мы уже встрѣчались раньше съ случаѳмъ двухъ жидкихъ фааъ и одной

твердой. Онъ наблюдается, когда вещество плавится подъ своимъ раотворитѳ-

лемъ. При этомъ безразлично, нспьттываѳтъ ли растворенная часть далькѣйшія

хнмическія прѳвращѳнія въ.растворѣ, или нѣтъ. Въ подобной системѣ наблюдается

всего одна температура, при которой твердое и жидкое вещество можетъ

существовать на-ряду съ растворомъ. Вели нагрѣть систему, то исчезаетъ твердое
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вещество и остаются только жидкое и растворъ; если, наоборотъ, охладить ее,

иечсзаетъ жидкое вещество и остаются только твердое и растворъ.
Отвошекіе это можно унспать себѣ на прпміфѣ бензойной кислоты, яотормг прп+ 96°

нлавптсп подъ своахъ насыщеннымъ раотвороиъ, образуя жидкость, которая состонтъ глав-

вынъ образомъ пзъ бензойной кислоты, но содержите также немного и воды. Тверда» и

лндкап бензойная кислота могутъ существовать рпдомъ съ растворомъ только при втпй

температурѣ. Въ остальномъ температура совершенно не з&внснтъ отъ кодачеетва

вещества въ каждой пзъ трехъ Фазъ, слѣдовптельно, п отъ отиошеиіН между количествами

обоихъ компонентевъ, если только мы не будемъ выходить зп предѣлы, въ иотормхъ
могутъ существовать всѣ три «азы.

Друспмъ прямѣромъ «оі'утъ слулгать эѳпръ п вода, которые при—3, 85" осаждаютъ

ледъ, такъ что послѣдпій существуѳтъ эдѣсь рндомъ ст. насыщенными растворами воды в-ь

эѳпрѣ и эѳпра въ водѣ. Въ этомъ случае точно такъ же температура ве зовнсптъ отъ ко-

лпчестдснпаго отзошеніп иассъ и прпгомъ ве ііѣынется, если осѣдаетъ плп расславляется
провэвольное количество' льда.

Второй сличай, гдѣ жидкая фаза существуете рядомъ съ двумя твердыми,

прѳдставляетъ „плавлѳшѳ" глауберовой ооли. Дѳеяткводный кристаллический
гндратъ сѣрнокислаго натра плавится при 34°, однако это явленіе нельзя

назвать настоящимъ плавленіѳмъ, такъ какъ одновременно оъ этимъ ооѣдаѳтъ

безводная соль и образующаяся жидкость но имѣетъ состава глауберовой соли, а

бѣднѣѳ ея солыо- Въ прочихъ отношвніяхъ система эта относится какъ

однородное химическое вещество, такъ какъ температура съ дальнѣйшимъ прибавле-
віемъ тепла остается строго постоянной, пока не исчѳзнѳтъ вся глауберова соль

н не останется рядомъ съ насыщѳннымъ ра-створомъ одна только безводная соль.

Если къ тремъ твердымъ или жидкимъ фааамъ конденеированнаго
равновѣсія прибавить четвертую, парообразную, то получается точка, въ которой
система вѳ обладаѳтъ вовсе независимостью. Свойства подобной четырехкратной
точки будутъ описаны нѣсколько ниже. Есля удалить четвертую фазу, то

система будѳтъ- обладать одной степенью нееавиенмости, которая выразится об-

щимъ уравненіемъ:-з&= -7~(стр. 92). Такъ какъ газообразная фаза отсутотву-

етъ, то ивмѣнѳніѳ объема и системы очень мало, тогда какъ теплота реак-
цін L имѣетъ обычную величину, поэтому, какъ уже было указано, въ простѣй-

шемъ случаѣ, вода—ледъ, отножѳніе -£=, величина очень большая, т. е. требуются

значительный ■ измѣнѳнія давленія, чтобы вызвать незначительный измѣненія

температуры равновѣсія. Въ большинствѣ случаѳвъ измѣненія эти едва могутъ
быть замѣчены, и воли нѣтъкакихъ-нибудьособыхъусловій, посрѳдствомъ кото-

рыхъ можно въ значительной степени возвысить давленіѳ, то эти

конденсированный: равновѣсія кажутся какъ бы связанными еъ опредѣленяоЯ

температурой. На практнкѣ съ подобнымъ случаемъ встрѣчаѳмся при обычномъ ояредѣ-
леніи тѳрмомѳтричѳскаго 0* въ татощемъ льдѣ. Здѣсъ температура вависитъ отъ

давленія, но въ столь малой степени, что кояѳбанія давленія при нзмѣнешяхъ

барометра или гидроСтатическаго давленія нѳ могутъ быть замѣчены даже при

очень точныхъизмѣреніяхъ. Такимъобразомъ точки равновѣсія второго порядка
можно употреблять для установленія опредѣлевныхъ точекъ температуры, какъ

это съ давнихъ поръ дѣлается съ помощью равііовѣсія nepDaro порядка.
'

При жзелѣдовавіи въ данаомъ отиошетп глауберовой соля оказдлось, что втиѵъ

путемъ получаются чрезвычайно постоянный температуры, которыми можно пользоваться

дли установления опредѣленвыхъ точеяъ терлометра сътаннжъ ліе усиѣкомъ, какъ л

обыкновенными точкамн плашіевІя химически чистыхъ веществъ, папрпмѣръ, воды. Правда,
температура мѣняется отъ присутствия посторонний) веществъ, какъ и обывноввинак точка

плавленіп; однако оказалось возиожнынъ помощью срапвптельяо легкой очистки получить

глауберову соль, плавящуюся при одиоК и той же температур* съ точностью до ■-■

градуса. Температура эта равняется 32,48і0 по ннтернаціонадьпой скалѣ плп 32,379' по

водородвому термометру (Richards, 1898J.
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Другой прпмѣръ этого рода представлиіотъ эвтептическія точки (250 стр.), въ вото-

рыхъ обѣ тиердыя *авы паходятси рпдомъ съ образующееся іізъ вихъ яіпдяой омѣоью.

Оиѣ даютъ температуру р.аішовѣсиі, точно такт, же независящую отъ количественных!,

отношепій ыассь и опредѣлпеиую лишь харпктсромъ 1410167101411x41 веществъ.

Конденсированным равновѣсія, заключающая три твердый фазы при двухъ

компонентам», пока еще не изучены, и потому нельзя найти подходящаго при-

мѣра. Можно оказать, что для существования подобныхъ сиотеыъ должны

существовать такія же атікшенія, того же типа, по несколько разнообразнѣа, чѣмъ тѣ.

который иабліодаютъ въ энантіотропныхъ и монотрошшхъ формахъ химически

чистыхъ ввщвствъ (стр. 135).
Если, наковѳцъ, въ енстемѣ нѣтъ никакихъ нѳзависимыхъ перѳмѣнныхъ,

то должно существовать при двухъ компонѳнтахъ четыре фазы; мы приходимъ
такимъ образомъ къ четырехкратной точкѣ, которая соотвѣтствуетъ тройной
точкѣ равновѣсія второго порядка (стр. 131). Подобная точка получается, напри-

мѣръ, въ томъ случаѣ, если къ описанной выше сисгемѣ изъ глауберовой соли,

безводнаго сѣрнокиелаго натра и насыщеннаго раствора прибавить еще паръ.
Отъ яконденсированной" тройной точки четырехкратная точка отличается тѣыъ,
что въ ней строго опредѣлона не только температура, но и давленіѳ, и что

нельзя произвести тімалѣйшаго нзмѣненія этихъ величинъ безъ того, чтобы

не иочезла одна изъ фазъ.
Изъ чѳтырѳхъ фазъ a,b,c,d подобной точки можно соитавнть четыре системы

по три фазы: обе, аМ, acd н bed. Каждая изъ этихъ трехфааныхъ системъ ииѣѳтъ

одну независимую перемѣнную и даетъ кривую упругости. Если одна изъ фазъ

парообразна, то три изъ этихъ линій носятъ характеръ линіи упругости пара
или' диссоціаціи, такъ какъ каждая изъ фазъ, а слѣдоватѳльно и парообразная,
встрѣчаіотся три раза; четвертая линія соотвѣтствуетъ конденсированной си-

стѳмѣ. Если нѣтъ парообразной фазы, то всѣ линіи ооотвѣтствуютъ конденси-

ровашшмъ равновѣсіямъ и идутъ почти параллельно оси давленій.
Такимъ образомъ у каждой четырехкратной точки сходятся четыре системы

съ одной перемѣнной, которыя могутъ быть представлены четырьмя линіями

давленія. Эти четыре линіи пересѣкаются, очевидно, въ одной точкѣ,

четырехкратной точкѣ. Тамъ, гдѣ пересѣкаютея двѣ какія-нибудъ линіи, всѣ фазы, при-
надлежащія двумъ этимъ сиетѳмамъ, должны находиться въ равновѣсін; такъ

какъ каждая система изъ трехъ фазъ и обѣ группы должны быть различны, то

въ точкѣ лерѳсѣченія двухъ линій должны находиться всѣ четыре фазы,
образуя тамъ состояніе равновѣсія. Перѳсѣченіе каждой изъ двухъ прочихъ линій

оъ одной изъ разсмотрѣнныхъ опять даетъ равновѣсіѳ этихъ самыхъ четырехъ

фазъ, а по правилу фазъ для нйхъ можета существовать только одна точка

равновѣсія.' Такимъ образомъ всѣ четыре линіи должны пересѣкатьоя въ одной

точкѣ, какъ, напримѣръ, на фиг. 43,
- При двухъ компоыентахъ въ равновѣеіи другъ съ другсмъ могутъ

находиться не болѣе четырехъ фазъ, но можѳтъ случиться, что два компонента об-

разуютъ болѣѳ, четырехъ различкыхъ соединеній юш растворовъ или вообще
болѣѳ чѳтырѳхъ фазъ. Такимъ образомъ является вопрооъ, каковы будутъ
отношения, когда число возможныхъ фазъ больше четырехъ.

Въ отвѣтъ на это можно сказать, что въ подобныхъ случаяхъ образуется

нѣсколько четырѳхкратныхъ точекъ, которыя соединены между собою линіей,

изображающей равновѣсіѳ. трехъ фазъ, общихъ обѣимъ кратнымъ точкамъ. Та.

кимъ путѳмъ можетъ быть нанесено произвольно много формъ и соединеній, и

наблюденія во многихъ случаяхъ обнаружили какъ-розъ такія отноженія.

'

Црпмѣроііъ иотетъ олужпть первый случай, подробно изученный въ зтоиъ отаоше.

ніа, вто—соединеній двуокгісп сѣрш въ водой (Roosebooru, 1835).
Здѣсь'возможны слЬдушщін «азы:

а) твердый гпдратъ Я0г . 7_НдО;
Ъ)'.Вастворъ" SOj, въ.доді;
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c) растворъ воды въ SOa\
d) газообразный S0$ съ нодинмиъ пяромъ-,
e) ледъ.
Въ точкі; Ъ (фиг. і&) встречаются ч>азы a,b,0,d. Въ точк'Ё В— фнзьі o,fc,rf,e.

Фиг. 43. Фиг. 44.

Ланія соедпвевін I предсташщетъ раввовѣоіе общикъ этилъ точкамъ еавъ а,Ь,І.
Прочія лпніи еоотвт.тствуютъ Фааалъ: II = a.C.d, Ш = 6,с,Й, IY = а,Ъ,с, V = яДе, VI =

ЬЛ,е, ТІІ = аДе.
Весьма пптервсныя отношетн, выпснятощіяся прп подроСшомъ изучекіп подобныхъ

яодныхъ спстемъ равиовѣсія, не ыогутъ быть разенотрѣны эдѣсь въ подробности; яедаю-

щпхъ иознакомитьсп съ ними отсьиаеиъ къ оригвнальвыиъ райотамъ и пъ иодробныиъ
учебникалъ яииіп.

ГЛАВА СЕДЬМАЯ

Равновѣсія высшихъ порядков-ь.

Общая формула для изотермнчес.кагоравнов'Ьсія произвольна™ числа ком-

понентовъ можвтъ быть выведена совершенно тФмъ же слособомъ, какимъ мы

пользовались при выводѣ формулъ для равновѣсія перваго и второго порядка.
. Пусть дано уравнѳніе рвакціи между данными веществашт: щАі+щАл+

+щА3+....=щВ1+п^В^щВл+...; тогда работа для очень малаго измѣпенія со-

стоянія,—предполагается, что всѣ компоненты газообразны,—выразится черезъ

Brdfoifp^^p^ps™*...) / ( tWl зЛ и»**--)- Изъ условія, что работа эта въ суммѣ

долина равняться О, получаемъ р^Ѵъ^Уі11*- = к -вЛ ffa"* ffa**s—■ Формула эта

прѳдставляетъ совершенно общее уравненіѳ равновѣсія для ігроизвольнаго числа

веществъ, образующим, равновѣсіе при постоянной температура
Точно такъ же вл£яніѳ температуры выражается общей формулой: йЫ1с.!&Т=

'==£ I МТ1, гдѣ L количество тепла, поглощаѳыаго реакціёй, выражаемой'уравве-
ніемъ, когда эта рвакція совершится до конца.

Общее уравненіе значительно упрощается въ томъ случаѣ, когда, въ рав-

новѣоіи участвуютъ твердый фазы, такъ каьъ для каждой твердой фааы соот-

вѣтствепный факторъ р или ещшнимаетъ постоянную величину. Положимъ, что

въ подобномъ равнов-Всіи в - аго порядка имѣетсЯ п твѳрдыхъ фааъ; тогда общее

число фааъ, считая въ томъ числѣ и газообразную, будетъ m-fcl; въ такой си-

стѳмѣ будетъ одна независимая перемѣнная, и такая система будетъ имѣть

упругость равноввсія, аналогичную упругооти naptt и зависящую только отъ

температуры. Въ этомъ случаѣ соетазъ гааообраанойфазыдля каждой данной тем-
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пературы будетъ строго опредѣленъ, какъ бы ни была разнообразна смѣоь га-

зовъ; съ нзйѣненіемъ температуры измѣняется также и составь газовой смѣси.

Если число твѳрдыхъ фааъ «—1, а независимыхъ переыѣкныхъ двѣ, то

составь газовой смѣси можетъ м-Вияться и при постоянной тѳмпературѣ, однако
такнмъ обравомъ, что одно опредѣлѳніе уотанавливаетъ воѣ прочія отношенія.

Въ этомъ случаѣ наблюдаются явленія, аналогичный тѣмъ, который были

разобраны на страиицѣ 256.
Если имѣетоя въ равповѣсіп жидкая фаза, то отношѳнія усложняются; для

нихъ пока еще нѳ найдэно обдаго выражѳнія. Только для того случая, когда въ

жидкой фаз* одинъ изъ компонѳнтовъ') находится въ преобладающѳмъ коли-

чѳствѣ,—что бываетъ довольно часто,—наблюдаются опять-таки болѣѳ простыя

отношенія, благодаря тому, что газовые законы примѣниыы къ раотворамъ; въ

этомъ случаѣ отношенія, выведенный для равновѣсія газовъ, находятъ еѳбѣ

прлыѣненіе.
Правило, которымъ слѣдуетъ руководствоваться въ ѳтомъ случаѣ, выте-

каетъизъ того, что дѣйстзугощая масса прѳобладающаго вещества или

растворителя можетъ быть принята за постоянную, къ прочимъ жѳ вещеотвамъ оъ

небольшой концентрацией могутъ быть примѣненьі газовые законы, причѳмъ на

мѣсто давлеиія нужно поставить осмотическое давленіе. При этомъ, конечно,

можетъ быть въ равновѣеіи сколько угодно твердыхъ фазъ, съ которыми

слѣдуетъ поступать, какъ было указано выше.

Замѣтимъ здѣсь одно эмпирическое правило, ватное для сложныхъ рав-

новѣсій, именно, что до оихъ поръ ни разу не наблюдалось, чтобы число жид-

кихъ фазъ было больше числа компонентовъ.

Что касается опрѳдѣленія числа компонѳнтовъ, которое необходимо
принимать для даннаго равновѣсія, то по общему правилу необходимо принимать
столько компонентовъ, чтобы составь каждой наличной фазы можно было

выразить въ видѣ суммы компонѳнтовъ {въ олучаѣ надобности съ отрицательнымъ

знакомь). Это приводить насъ къ заключение что вообще въ каждомъ данномъ

процессѣ слѣдуетъ принимать столько комшшвнтовъ, сколько членовъ въ хими-

ческомъ уравнения, вьіражающѳмъ процеесъ, но безъ одного. Въ оамомъ. дѣлѣ,

въ обѣихъ частяхъ катдаго уравнѳнія сумма элемѳнтовъ должна быть

одинакова, а потому каждый члѳнъ этого уравнеаія можетъ быть выражѳнъ другими

членами, такъ что въ уравнѳніи, содержащѳмъ а членовъ, независимыхъ членовъ

будетъ только и — 1,

Правило это справедливо только для простѣйшихъ формъ хиыическаго

уравнения. Но рядомъ съ ними имѣгатся другін формы, въ которыхъ изъ однихъ

и тѣхъ же исходныхъ веществъ одновременно образуются различные продукты.

Подобное уравненіе всегда можно разложить на болѣѳ проотыя, къ которымъ

уже можно примѣнить только-что приведенное правило.

Каждое уравнение этого рода ведетъ къ уравненію равновѣсіл между
возведенными въ етепеньконцентращяии или

дѣйствующимияассамиданвыхъвеществъ; это уравненіе равновѣсія заключаетъ воаффиціентъ, который вообще
предетавляѳтъ функцію температуры и давлеиія. Сложное уравненіе ааключаѳтъ

такихъ коэффиціентовъ столько, на сколько уравненіи оно распадается. Часто

сложное уравненіе можетъ быть разложено на простыянѣсколькими способами;
въ такомъ случаѣ число заключающихся въ немъ проотыхъ уравненіи выра-

ij Преобладающее вещество можетъ представлять соедикеніе изъ многихъ

компонентовъ и отъ этого отпошѳнія въ сущаовти нисколько не мѣняютея. Въ самоагь

дѣнѣ, каждое сложное вещество, состоящее иаъ болѣе простыхъ частей, можно раз-

сматрквать какъ компонента съ точки зрѣнія даннаго равновѣсія, стонтъ лишь только

ввести въ вычнелѳаів отрнцатѳльяыя количества. Эго но можетъ повести ни къ ка-

кимъ лѳдоразумѣніямъ, если только помнить, ;что эти отрицательный величины не

должны спускаться пнже значеній, которыя определяются общныъ составомъ данной

системы.
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жаѳтся нанмѳньншмъ чиоломъ ихъ, которое въ сумыѣ даетъ сложное уравнение.

Между коэффиціентами разлпчныхъ простыхъ уравненіп существуете столько

числовыхъ отношеніп, что получается такое число нѳзависимыхъ коэффиціен-
товъ, какое требуется правиломъ.

Такъ, напримѣръ, уравненіѳ 2СиСОэ+2?іО = Оа(ОЛ)а+СаО+2СОа ааклю-

чаетъ пять различішхъ вѳществъ и должно бы относиться къ четвертому

порядку. Однако это уравненіе ыожетъ быть разложено на болѣе простыл ОаСОя +
Л^О—Са (ОН)а+СОа и CaCOt=CaO+COa, іізъ которыхъ первое третьяго, а

второе второго порядка. Воли оба частпыя уравненія вычесть другъ наъ друга, то

получішъ уравнѳніѳ G's{OH)2 = СаО+Л.,0, которое прѳдотавляѳтъ раопадеиіѳ
гидрата окиси кальція на окись кальція и водяной паръ. Ура.внені в это нельзя

считать независимыми отъ другпхъ, и поэтому ѳго коэффиціентъ равновѣсія
.можетъ быть выражбнъ какъ функція прочпхъ коаффпдіентовъ.

Обозначимъ парціальное давленіѳ или действующую массу каждаго

вещества отдѣльной буквой: Оа GO!t**-a, ЯйО^Ъ, Са(_ОП)$=£, GOt=d, OaO=e\ тогда

уравненія С»С03-1-.НаО*= Со((Ш)о+О0а н ОаООя= СаО-^СО^ дадутъ уравненія
равновѣсія abjcd=k, a/de=r, гдѣ к и г—константы равновѣоія. Раздѣливъ одно

уравненіѳ на другое, получаѳмъ zjbe=r!k; но уравненіе это представдяетърав-
новѣсіѳ Са(08)п = СаО + Щр а его коэффиціентъ равповѣсія представляѳть
частное отъ дѣлевія двухъ прочихъ коэффыціентовъ.

Тпкігаъ обрааояъ жы прпхОрЧпиъ въ эймѣчатедьвому результату, что соетояіііе

равповѣсія между гидратояъ окпсп кальцін п водянылъ паромъ можетъ бить ыычиелено, если

пзвѣство раздошеніе углекпслаго лальціп водяпымъ паромъ съ одной стороны е распадсніе
его на окись ппльціа и углекислоту—съ другой. Объясняется вто тЬмъ, что урапненіп кіг-

мпческпп. реакціЗ ложно коіібпппровать пзвѣстнымъ образоиъ, п вто моянш дѣлать во

всѣіъ тѣхъ случаяхъ, когда раялпчпын уравненія заключаютъ отчасти одпнаионыя

вещества. Всякое вовое дизшческое ураввеаіе, псиучепное псклшчевіеінъ этихъ общихъ чле-

ыовъ, лзображаетъ новый хтшческііі процессъ, правда не всегда виполвпуый.

Число компонентовъ въ данномъ равнов'всін опрѳдѣляѳтся характѳромъ

разсматриваемаго химнческаго процесса, такъ что одна а та же система съ пз-

ытзнѳніѳмъ процесса можетъ имѣть.и другое число компонентовъ. Такъ, обычиыя

нзмѣнѳнія состоянія воды относятся къ равновѣоіямъ перваго порядка; но если

повысить температуру до 2000», вода станетъ распадаться на водородъ и кисло-

родъ, и получится равновѣсіе второго порядка.

Другое важное положен!© заключается въ томъ, что уравненія, выражаіо-
щія фазы въ видѣ суммы принятыхъ компонентовъ, должны представлять
выполнимую рѳакцію или дѣйетвитѳльноѳ превращение. Омѣсь уксусной кислоты,
этиловаго и метиловаго алкоголя выдвляетъ воду н вѳдѳтъ къ образованно со-

отвѣтствѳнныхъ эѳировъ; рѳакція эта прѳдетавляѳтъ равяовѣсіѳ четвертаго

порядка,, хотя на-лицо имѣѳтся всего три элемента, комбинаціей которыхъ можно

выразить всѣ фазы. Но въ данныхъ уодовіяхъ опыта указанный вещества не

могутъ образоваться наъ элементовъ, а потому послѣдніѳ нельзя принять за

компоненты. Если же за компоненты принять четыре изъ названныхъ веществъ,

ыааримѣръ, оба спирта, кислоту и воду, то составь каждой фазы также можетъ

быть выраженъ, такъ какъ остальвыя два вещества, въда.нномъ случаѣ эеиры,
не только могугь быть представлены какъ суммы кислоты к спирта мпнусъ

вода, но эти отногаепія могутъ быть выполнены и на опытѣ.

Что касается различныхъ случаевъ равновѣсія третьяго порядка, то они

такъ многочисленны, что адѣсь нѣтъ никакой возможности охарактеризовать
воѣ типы. Достаточно будѳтъ описать иѣсколько случаевъ, заслуживакщихъ

особеннаго внвманія либо по ихъ общему характеру, либо по важности фигури-
рующаго въ нихъ процесса.

Банный въ тѳхническомъ отношеній случай равновѣсія третьяго порядка

представляѳтъ уравненіе: ЩО+ СО = I£t+ СО^ которое изображаете в.заимодѣй-
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ствіѳ между окисью углерода, водянымъ паромъ, водородомъ и углекислотой.
За компоненты здѣсь можно принять элементы—водородъ, кислородъ и углеродъ;

если же за компоненты желательно выбрать такія вещества, которыя имѣгатся

въ наличности, то можно ваять для этого любые изъ трѳхъ газовъ, такъ какъ

составь чѳтвертаго всегда можно выразить въ видѣ суммы (въ случаѣ надобности
съ отрицательными членами) трѳхъ прочихъ газовъ.

Отсщда' получается пгаѣсгпыіі пропэволъ въ выборѣ коипонентоаъ, который, пиаа-

лось бы, долшенъ оказывать нввЬстноѳ вліпвіе да возаотпоста прииФнваін занона «азі>.

Но легко убѣдптьсн, что пропэволъ эготъ васаетйя только выбора, но нпкакъ не чпала

коипонептопъ, а дли закона Фазъ пряниийетск во нпимянів .ишь иослѣднве.

Если мы обозначимъ давленіе чѳтырѳхъ компояентовъ соотвѣтственно че-

реаъ рі, рй, зі, sa, то равновѣсіе нырааитоя формулой: рѵ pt = ?с о^ &. Такъ какъ

у насъ имѣѳтся три компонента при одной фааѣ, то система должна имѣть

четыре неаависимыхъ пѳремѣнвыхъ; это значитъ, что на-ряду съ обпщмъ давле-
зіѳмъ и температурой мы ыожемъ произвольно опредѣлять еще два парціаль-
ныхъ давлѳнія. Въ этомъ случаѣ общее давленіе не окааываетъ никакого влія-

нія на равновѣсіѳ, такъ какъ рѳакція совершается бѳзъ нзмѣненія объема и

такъ какъ общій множитель, введенный во всѣ давлеяія, самъ собою сократится

въ уравнѳнін равновѣсія (сравн. стр. 256, 257).
Горстманнъ (1877) показалъ, что результаты опытовъ, по крайней ыѣрѣ въ

обгдихъ чѳртахъ, согласуются съ теоріей, однако въ этомъ олучаѣ наблюдения

ограничивались равновѣсіемъ, которое мгновенно устанавливалось при взрывѣ
смѣси окиси углерода и водорода оъ недостаточнымъ количествомъ кислорода,

и такъ какъ наивысшая температура удерживалась лишь весьма короткое время,
то нельзя съ уверенностью оказать, что равновѣоіѳ усггввало установиться;

кромѣ того могло быть измѣнѳніѳ его при падѳніи температуры.

Прѳвращѳніе водорода и углекислоты въ водяной паръ и окись углерода

поглощаѳтъ теплоту; следовательно, реакція эта повышѳніемъ температуры
усиливается. Наоборотъ, чѣмъ ниже температура, при которой устанавливается

равновѣсіе, тѣмъ больше образуется водорода. Фактъ атотъ имѣѳтъ огромное
значеніѳ для реакціи полученія „водяного газа", т. ѳ. продуктовъ взаимодѣйствія

водяного пара н угля въ калильномъ жару. Рѳакція протекаѳтъ при высокой

тѳмпѳратурѣ главнымъ образомъ въ смыолѣ уравнѳнія: 11^0+ С=».СО+.77а. Однако
на основанін только-что указанныхъ отношеній при низкой температурѣ все

болѣе и болѣе преобладаете рѳакція: 2,ВгО+С = 2ffa+COj- При возрастагощемъ
потреблѳаіи водяного газа важно знать, что количество ядовитой окиси

углерода мошетъ быть ограничено въ пользу образоваяія водорода, стоить только

для этого вести процессъ при возможно низкой тѳмпѳратурѣ (Mond, 1897).

Прймѣръ равновѣоія оъ газообразными и твердыми фазами представляѳгь
рѳакція между жолѣзомъ и водянымъ паромъ, которая ведѳтъ къ образованно

закиси—окиси жѳлѣза и водорода. Реакдія выражается уравненіѳмъ: 4ЯаО+
+8Fe=4Sa+JFejjO,, и такъ какъ кромѣ двухъ гааообрааныхъ фазъ имѣютоя двѣ

твердый, то рѳакція имѣѳтъ двѣ незавиеимыя пвремѣннъгя. Если даны

температура и общее давленіе,,то одно изъ парціапьныхъ давленій мошетъ

изменяться по произволу, другое же парціальное давленіе будетъ имѣть для ка-

ждаго случая определенную величину.
Если упругость водяного пара обозначимъ чѳрѳзъ р, водорода черезъ q и

всѣ остальные постоянные множители соѳдинимъ въ конотантѣ равиовѣсія, то

получимъ уравнѳніе р^=к .'д*, иди j? =Kq; это означаете, что давленіе водорода

пропорціонально давлевію водяного пара.

Далѣе изъ тврыохимичеокнхъ чиселъ слѣдуетъ, что реакція водяного пара

нажелѣзо выдѣляетъ теплоту, на каждую граммъ-молѳкулу Я3 84 3.

Иэъ наблгодѳній Дѳвилля CDeville, 1870), который ае только не подозрѣвалъ
этихъ отношеній, но и не замѣтилъ ихъ въ овоихъ опытахъ, непосредственно

еиѣдуѳтъ подтвѳрждѳніѳ этой формулы. Точно такъ же можно заключить, что

Творвмч. хпнія Осиявльвя. 1°
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при пониженіи температуры равиовѣсіе пврвмѣщается пъ сторону образованія
водорода, такъ какъ оно совершается съ выдѣленіемъ тепла.

Явлѳпія равновѣсія усложняются съ появленіемъ жидкихъ фазъ, такъ

какъ онѣ въ большинстве олз'чаѳвъобразуютъ растворы, въкоторыхъдѣйствую-

щая масса вѳщѳствъ не имѣетъ постоянной величины какъвътвѳрдыхъ фавахъ

и нѳ всегда пропордіокапьна концѳнтраціи какъ въ газахъ. Послѣдиѳѳ имѣѳтъ
мѣото только въ разведѳнныхъ растворахъ, и въ этомъ случаѣ отношонія опять

дѣлаются доступными вычисление.

Изъ реакцій трѳтьяго порядка, совершающихся въ однородной жидкости,

назовемъ рѳакцію взанмодѣйотвія органпчѳокихъ кнсяотъ оъ алкоголями.

Реакція эта имѣетъ историческое значеніе, такъ какъ на ней впервые быль

подробно изучѳнъ.ходъ реакцій во времени н явлѳніѳ равновѣсія (Berthelot и

Рёап de St Jilles, 1862); точно такъ же первые успѣшпыѳ опыты теоретнческоіі

разработки были исполнены также на этой реакцііг; iGuldberg и "Waage, 1367)
(van't Ной 1887J.

Если обозначим^ кислоту черезъ S. А, а спиртъ черезъ В. ОН, то реакція
можетъ быть написана въ видѣ уравненія: В. А-\-Л . OH=R. А+И$0. При вза-

имодѣйствіи обоихъ вѳществъ устанавливается состояніѳ равновѣсія, которов
почти не зависите отъ природы кислоты и температуры; оно выражается урав-

нѳніѳмъ вида:

ах <t] = ft . !>! 6а,

гдѣ іі—ковцѳвтрація спирта, aj—кислоты, Ък—эфира и из—воды; константа к

въ большинствѣ случаѳвъ равна —. Отсюда слѣдуетъ, что при смѣшеніиэквимо-

2
лекуляряыхъ количеотвъ кислоты и спирта около -=- ихъ количѳста переходить

о

въ эфиръ н воду.

Многочисленные опыты оъ равновѣсіемъ этого рода при вычислѳніи

обнаружили лишь приблизительное согласіѳ съ теоріѳй. Объясняется это тѣмъ, что

за дѣйствующую массу здѣсь приходится принимать молекулярную долю

вещества (стр. 260); но такъ'какъ спиртъ и вода—вещества частью полимѳризованныя

(стр. Ш), то въ этомъ случаѣ какъ-раэъ пріемъ этотъ даетъ сомнительные

результаты. Тѣмъ не менее согласіе получается настолько^ удовлетворительное,
что примѣнимость тѳоріи въ нринципѣ не подлежать сомнѣнію.

Если йа-ряЭу съ жидкою фазой имѣются твердыя, то прежде всего можно

спросить, которая изъ нихъ соответствуете раствору и эвтектической т'очкѣ

Сотр.' 250). Чтобы составить себѣ общее понлтіе объ этомъ, познакомимся съ

координатной системой; которая даѳтъ возможность изобразить систему оъ тремя

пѳрѳмѣнными компонентами.

Начертимъ равносторонній трѳугольникъ, стороны котораго примемъ за

единицы, и замѣтимъ, что каждая точка внутри этого треугольника обладаете
тѣмъ свойствомъ, что сумма трехъ линій параллельвыхъ сторонаыъ ра+рЬ+рс
равна длинѣ стороны, т. ѳ. единидѣ. Вели мы будемъ относить наши вычлеленія
къ количеству смѣои, равному одной граммъ-молѳкулѣ, то любой составъ ея

выразится одной изъ точѳкъ треугольника. Вершина треугольника соотвѣтствуетъ
чистымъ вещѳствамъ, стороны

— смѣсямъ нзъ двухъ комдонентовъ, а внутрен-

нія точки—смѣоямъ, образованнымъ всѣми тремя компонентами.

Положимъ теперь, что даны эвтектическія смѣси трехъ паръ веществъ

АЛ, АС и ВС, и пусть это будутъ точки Жя, К3 н Кі (фиг. 45J. Растворимъ въ

жидкой части эвтектической смѣси АВ, которая находится въ.равновѣсійсь
твердыми веществами А и Д немного вещества О. Тогда температура понизится

и одновременно съ етинъ вообще измѣнится отношѳніѳ между А и В въ растворъ,
пока снова не установится равновѣсіе жидкости съ твердыми фазами А-а В.

Точка, которая теперь будеть изображать составъ жидкости, лежитъ внутри

треугольника въ сосѣдствѣ линіи АВ, напримѣръ, при і. .Если постепенно

прибавлять все новыя и новыя количества О, то точка будѳтъ отступать*воѳ дальше
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внутрь треугольника такъ, что совокупность атихъ точекъ, который предета

влягатъ равновѣоіѳ раствора съ обѣнми твердыми фазами А п В, образуетъ
почти прямую линію, идущую по направление, напримѣръ, К. Въ концѣ-концовъ

растворъ будѳтъ пасыщевъ и относительно вещества G, и мы придомъ къ точкѣ,
въ которой растворъ образуетъ равновѣеіѳ со всѣми тремя твердыми фазами.

Совершенно та жѳ картина получается и въ томъ случаѣ, если исходить

изъ эвтектической смѣси АО, мы получимъ линіщ, идущую отъ Ж% къ К и

пересѣкающуюся 'ізъ этой точкѣ съ первой линіей. Такъ какъ въ концѣ-концовъ

нолучаетоя то же самое равновѣсіѳ раствора со всьмн тремя твердыми фазами,
то обѣ липіи должны иыѣть общую точку; это и будотъ ихъ точка перѳсѣчѳнія К.

Но то же самое мы получавмъ и для эвтектической смѣси ВС; ѳя линія

точно такъ лее должна проходить чрезъ Ж, такъ что все явленіѳ приметь видъ,

изображенный на фиг. 45, гдѣ три линіи

равновѣсія раствора съ двумя твердыми

фазами лѳресЬкаются въ одной точкѣ,
представляющей тройную эвтектическую точку.
Легко видѣть изъ сказаннаго, что она ле-

житъ при болѣе низкой тѳмпѳратурѣ, чѣмъ

любая изъ трехъ бинарньгхъ эвтѳктиче-

скнхъ точекъ, въ остальномъ она предста-

вляетъ совершенно тѣ же свойства, какъ

бинарныя точки, и соотвѣтствуетъ самой
низкой температурь, при которой вообще
можвтъ существовать жидкая фаза,
образованная тремя твердыми компонентами.

Составь жидкой фазы не мѣняется во все

время, пока происходить застываніѳ смѣси,
а потому и температура нѳ измѣняетоя. Ряс- *5-

пока имѣотся на-лицо жидкая часть.

Опытъ подтверждает* всѣ заключения.

Фигура 45 не даетъ намъ понятія объ измѣзѳніяхъ температуры. Чтобы

принять ихъ вовнимаше, проведемъ перпендикулярно къ плоскости рисунка

ординаты и отложимъ на нихъ линіи, пропорціональныя температурамъ- Линіи, пр'о-
■ходящія чреаъ вершиііы треугольника, составлять тогда ребра полой
трехгранной призмы.

Фигура 46 наглядно прѳдставляетъ намъ это. Точки .4, -ВиСпредетавляють
точки плавленія всѣхь трехъ вещѳствъ, взятыхъ въ'отдѣльности. На стороыахъ

призмы помещаются эвтектическія точки' Жь -Kj и Ж$, соотвѣтствующія бинар-
нымъ омІЦямъ, и отъ этихъ точекъ начинаются линіи тройныхъ смѣсей,

который сходятся въ тройной эвтектической точкѣ Ж. Точки плоскостей АЖ^ЩК,
ВК3ЖХЖ и OKJZnJS. соотвѣтствуютъ растворамъ, находящимся въ равновѣсіи съ

одной твердой фазой, а линіи Ж^Ж, ЖгК, Ж^Ж такимъ растворамъ, которые об-

разуютъ равновѣсіо съ двумя твердыми фазами.
Сходство растворенія съ .испареніѳмъ, о которомъ не разъ упоминалось,

■обусловливаете то, что состояния р'авновѣсія второго порядка съ

газообразной фазой находятъ себѣ полную аналогію въ равновѣоіяхъ третьдго порядка.

Только эдѣсь пустое пространство'замѣноно растворитѳиемъ, а парь— раство-

реннымъ веществоыъ. То обстоятельство, что растворитель можвтъ соединиться

съ компонентами или ихъ соёдинѳЕіѳмъ,не можвтъ оказывать никакого вліянія

на форму законовъ, если только растворитель взять въ прѳобладающемъ коли-

чествѣ, такъ что растворъ ыожетъ быть названъ разведѳннымъ.

Каковы жѳ границы риявеценныхъ растворовъ? На втотъ воиросъ мощно отвѣтпгь,
что границы эти определяются до Еѣкоторой степени природою этпхъ веществъ. Однако

мощно принять, что растворы, содержащее мевЬе -=- ѵраангь-молекулы въ латрѣ, можно

равсиатрпвать какъ разведенные. Чисто это ыояшо сдѣл&ть п съ болѣе крѣпкени раство-

18й
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рама, но при этот, надо поступать осмотрительно, такъ, что, желай ирпмѣітть къ тавниъ.

рпствораиъ простые законы, необходимо подвергнуть их* предварчтельниыъ пспытаніииъ.

Раэсмотримъ топѳрь однородное равновѣсіе въ раетворѣ между двумя

компонентами. Къ атому случаю примѣнимо уравненіѳ, приведенное на страница 256,.

ОхѴІІааІПі = & ■ &и і ВС,Ь приведенный тамъ отногаенія встрѣтятся и въ этомъ

случаѣ.
Хорошо изучвнныхъ примѣровъ этого рода равновѣсія извѣстко больше,

чѣмъ для всѣхъ другихъ спучаевъ вмѣстѣ взятыхъ, такъ какъ распадѳніѳ бн-

нарныхъ электролитовъ на іоны регулируется к&къ-разъ этимъ уравненіемъ
(Ostwald, 1888). Здѣсь достаточно будѳтъ упомянуть объ этомъ, такъ какъ

равновѣсія между іонами мы раэсмотримъ ниже въ отдѣльности.
Если на-ряду съ жидкими фазами имѣетоя твердая, то наблюдаются

отношения, указанный на отраницѣ 261. Твердое вещество можетъ быть либо соѳди-

ненівмъ, т. е. продуктомь рѳакдіи, и тогда произвѳдѳаіѳ возвѳденныхъ въ

степень концентраций его компонентовъ должно быть постоянно (т. е. дредставляетъ.

функцію только одной температуры), или же твердое вещество является само-

однимъ изъ компонентовъ, и тогда обѣ пѳрѳмѣнныя:, возведенные въ степень

концѳнтрацін, должны быть пропорціональны другъ-другу, Дляперваго случая

имѣтотсн многочисленные примѣры въ раотворахъ элѳктролитовъ; что касается

второго случая, для котораго пока еще не найдено простѣйшаго типа (стр. 262),.
то его можко пояснить слѣдующимъ примѣромъ (Noyes и Seidensticker, 1898).

Іодъ растворяется въ водѣ дашь въ пебольшомъ количеств*; но вела прибавить въ

воду какую-нибудь растворимую іодпетую соль, то растворпность іода увеличивается въ

значительной степени. Объясняется вто тѣмъ, что свободный іодъ прпсоедпвпетея къ пмѣ-

ющемуея въ раствори іону іода с образует* новый іоііъ состава: J3. Реакція эта

можетъ быть выражена уравнепіемъ J'+Ja = J'0. ОвободяыВ іогь растворяется до тѣхъ

порт., поен въ силу іимичѳскаго равиовѣсія иешду свободвымъ іадомъ п іономъ, Ja, не

перейдетъ въ растворъ такое количество евободпаю іода, какое соотвѣтствуетъ его

растворимости въ чистой водѣ. При втонъ предполагается, что растворитель не пепытываетъ

ааиѣгпыхъ изнѣненій въ евовгъ свойствах^, т. е. что растворъ разведенный. Бъ втоиъ

случаѣ равповввіе выражается уравненіемъ: в1 а?
— 1с. S, въ котордмъ концентрация сво-

ббдваго іодаоа постоянна; повтоѵу Of должно быть пропорционально Ь. Это означаетъ, что

количество трехіодистаго іона еоставлнетъ поотоянное отношение съ одноіодвстаиъ іономъ.

Для опытной проверки этихъ данныхь водный растворъ іодпетаго калія насыщается при
25" твердыиъ іодоыъ, аатѣнъ поглощенное количество іодв. титруется и изъ получевнаго-

числа' вычитагатъ ту часть іода, которая-просто растворена въ водѣ. Растворимость іода.
равняется 0,001342 граммъ-иояенулъ пли 1,342 миллимодекулъ пъ лтггрѣ и определяется,
отдѣльнынн опытами, въ ноторыхъ іодъ растворяется въ чистой впдѣ.

KJ

106,3
53,15
20,57
13,29
6,643
3,322

А
53,94
26,69
13,34
6,66
3,325
1,710

J1
52,4
26,46
13,623
6,63

. 3,118
1,612

AM'
1,03
1,01
1,02
1,01
1,00
1,06

Въ нервоиъ столбцѣ приведены, коацептраціа іодяетого калія въ

мнллнгранмъ-молекулам въ лнтрѣ и, следовательно, такие нонцентращн суинм J'+./j'; во второаъ столбцѣ.

указаны количества раствореннаго Іода завычегоиъ состоявнаго числа, 1,342, еоотвѣтствуго-
гціярастворимости іодв въ чистой водѣ; такпнъ обралоыъ числа этого столбца указываютъ.

концентрацівэ треііодиетаго іона J\. Въ третьемъ столбце приведены концвнтраціа іодп-
стаго іона J1; числа эти представлкштъ разность чиселъ двухъ нервыхъ столбцОвъ. На-

конецъ, въ поелѣднеиъ столбцѣ даны отношенія J'j/J', который, согласно теоріи, долины
быть постоянны. Легко замѣтить, что получается полное совпаденіе оь теоріей.
Оказывается, что приблизительно половина іодистыхъ іоновъ соединяется съ іодокъ п образуетъ-
трехіодистые іоны, такъ что разведенный растворъ іодистаго калія растворяетъ столько

же свободваго іода, сколько содервштсл. въ яемъ связанного іода.
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Прц очень повцецтрнрованных'ь растворах* замечаются, какъ всегда, уклонения, прн-
■чамТі растворяется гораздо больше іода^ѣя-ь сколько слѣдуетъ по закону пропорціональ-
пасти. Повтоиу наеыщвЕЧый нопцентрпровавный раствор* іода въ іодлетомт лвдіж при
разИавлеиіп водой выд'Ьляетъ свободный іодъ. Причина этого нвяенія леиптъ въ изыѣненщ

■еволвтвъ растворители, — благодаря большему хныпческоиу сходству концентрированный
растворъ іоднстаго яалід является лучшнмъ растворитедемъ.

Если въ равновѣсіи принимать участіѳ двѣ твердая фазы на-ряду съ

растворомъ, то состояніе это можно сравнить съ тѣмъ случаемъ, когда имѣются

Фиг. 46.
'

двѣ твердая фазы и паръ. Равновѣсіѳ, выражаемое въ раотворѣ уравнѳніемъ

ei5"1 в9И1*=А. Ьп
, упрощается тѣмъ, что изъ трѳхъ концентраций двѣ имѣютъ

постоянную величину. Очевидно, что и третья должна быть постоянной, такъ

что въ этомъ случаѣ растворъ имѣѳтъ вполнѣ определенный составь, который
аависитъ только отъ температуры, но вовсе нѳ аависитъ отъ массы твердыхъ

тѣлъ и .отъ ыачальнаго состава раствора.

Примѣромъ могутъ служить двойныя соли. Растворимость сѣрнокислой
мѣди въ растворѣ сѣрнокислаго калія меняется съ концѳнтраціѳи цослѣдняго
такъ, что здѣсь наблюдаются явления вытѣснѳшя одной соли другою- Но какъ

только на-ряду съ сѣраокиолою мѣдыо появится въ осадкѣ двойная соль

сѣрнокислаго калія и мѣди, концентрация раствора тотчасъ одѣлается независимой

отъ количества сѣрнокнслаго калія. Пока равновѣсіе не установилось,

происходить раствореніе или осѣданіе одной соли или даже обѣихъ, пока въ растворѣ

концентрация всѣхъ компонѳнтовъ но доотигнѳтъ опрѳдѣленной величины.

Легко видѣть, что въ этомъ случаѣ возможно троякого рода равновѣсіе,
смотря по тому, что образуете твердыя фазы: оба ли компонента, или одинъ

изъ компонентовъ и ихъ соѳдинѳніѳ. Въ нашѳмъ примѣрѣ мы имѣли растворы

сѣрнокислаго калія и сѣрнокислой мѣди, сѣрнокислаго калія и двойной соли и

сѣрнокислой мѣди и двойной соли. Изъ этихъ трѳхъ раввовѣсій одно вообще
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неустойчиво, въ даннолъ случаѣ первое, такъ что если получить насыщенный

раотворъ компонентовъ, то спустя некоторое время сама сабою осѣдаѳтъ
двойная соль; при этоыъ одна изъ двухъ простыхъ сопѳй совершенно исчезаеть иаъ

раствора и устанавливается новое равновѣоіе.

Дли доказательства закона дѣйствііі массъ равпопѣсіп эти неудобны, такъ кань въ

ннхъ пропсходптъ образовапіе іоповъ, что вызываетъ пзвѣствып услсікненііт, устранение
которых* сопрякено съ большими трудностями.

Хороіпій примѣръ, въ котором* встрѣчаіотеи ранлпчпыя вазы равповѣсія п пъ

которому въ то іке время воаыожпо прлмѣппть заиопъ дЗійстеін нассъ, представлпетъ
образование соединения антрацена съ ппкрпновой кпслотой въ оппрговомъ растворѣ (Behrend,
1894). Соединение это обраауетсп пзъ эквнмолекулираыхъ колпчествъ обоігхъ

компонентовъ.

Приведенная эд'Ьсь таблица ваклгачаетъ результаты опредѣлепіп растворииости при 25°.

ТВВРДЫЯ ФАЗЫ.

Антрацѳнъ и пикратъ. gig. Пикратъ. 3=Ц &5
. .

< = | .

. аЛ аъ
1. 3. 3. 4. 5. 6. 7. 8: 9. 10. 11. 12.

Антрацевъ . . . 0,176 0,190 0,206 0,215 0,228 0,236 0,202 0,180 0,162 0,151 0,149 —

Пикриновая
кислота — 1,017 2,071 2,673 3,233 3,469 3,994 5,037 5,643 6,737 7,511 7,432

Свободный аптра-

денъ=о,.. ,
— 0,176 0,176 0,176 0,176 0,183 0,140 0,127 0,109 0,093 0,0S6 —

Свобод, ппнрпн.
кпслота=я, .

— 0,999 2,032 2,623 3,166 3,401 3,926 5,019 5,775 6,659 7,4J3 —

Пикратъ = Ь . .' — 0,032 0,069 0,089 0,119 0,121 0,121 0,12І 0,121 0,121 0,121 —

^ Qj/b. ...
— 5,5 5,2 5,2 4,7 5,1 4,8 5,3 5,2 5,4 5.2 —

Числа, означаютъ содержатв со вѣсу названных* веществъ въ 100 частпхъ

раствора. Каждый столбецъ даетъ составъ опредѣлеппаго раствора, который пПлодится въ.

равновѣсіп съ указанной твердой «авой. Каждое пвъ и'встъ пмйетъ следующее значеніе.
Подъ антрацепомъ в пикриновой кпслотой приведены иейосредствсивые результаты

анализа, которые даготъ сумму связанной я свободной частей компонентовъ. Чтобы опре-
дѣлпть свободное количество, были сдѣланы аеобыя опредѣленіп растворимостп обоихъ
конпонеятовъ въ чпстомъ состонніп; полученный числа праведены въ первоиъ и ноелѣд-
иемъ столбдахъ. Веѣ растворы, находпщіеея въ равновѣоіи съ твердынъ антраценом^
должны содержать 0,176 антрацена. Шзбытопъ же противъ втого числа слѣдуетъ отвести

на счетъ пикрата. То же можно сказать в орастворахъ, насыщеиныхъ ппкрпновой кисло-

той. Этииъ путеыъ нолшо вычислить количество снободнаго вещества, а такие пиврата
въ различнъгхъ растворахъ. Составъ раствора 6 при сравненін съ раствороыъ 11 должевъ

заключать одинаковое съ иослѣдвимъ количество ппкрага, такъ яапъ оба находится въ

равновѣсіи съ твердыпъ пикратонъ. Если пропявестн вычислен! д, то получикъ согласные

съ опытомъ результаты, хотя совпаденіе будетъ и неполное въ виду вначптѳльпыхъ ошп-

бокъ опыта.

Если составить виратеніе п, а,1Ъ, некъ вто сдѣлано въ послѣдней строкѣ, то

величина эта оказывается приблизительво достоянной, неправильно колеблясь около нѣпо-

торой средней. Въ растворахъ 2—6 о^ постоянно, а потому <ц]Ь = const; въ растворахъ
6—11 й постоянно, а потому % 02=001166. Растворы 6 и 11 представляютъ случай, когда
въ равнов'Есін прпнпааютъ участіе двв твердив «азы; такіе растворы должны имѣть только

одинъ составъ независимо от_ъ количества прясутетвующпхъ яомпоненотвъ. Третій
достоянный растворъ долженъ бы образовать равновѣсіе съ твердый?» антраденоыъ п пикридо-
вой кислотой; его не пробовала додучить. Онъ девштъ въ неустойчивой области, по весьма

возможно, что вахватываетъ я полуустойчпвуго; въ такомъ елучаѣ растворъ втотъ мояпо

получить даже въ томъ случаѣ, если бы онъ оказался аересыщенвымъ въ отиашевіп пнкрата.

Далѣе интересный случай равповѣсія получается при наличности двухъ

жидкихъ фазъ. Веля взять двѣ жидкости, иалораотворимыя другъ въ другѣ, и

внееты ъъ щхь вещество, растворимое въ обѣихъ, то оно распредѣлцтея между
ободми растворителями подобно тому, какъ гавъ распррдѣляетоя ліѳжду шид-

кимз. растворителѳмъ и прострааствомъ, заключеЕнылгь жадъ ннмъ. Законъ
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Генри, по которому концентраціи въ обѣихъ фазахъ должны находиться въ по-

сгоянномъ отношеніи. дословно примѣняетоя къ этому случаю. Отношѳніѳ это

называется коэффиціентомъ раепрѳдѣленія. Въ растворахъ газовыхъ кон-

цѳнтрація въ жидкости вполнѣ естественно выражается въ доллхъ концѳнтра-
ціи вещества въ занятомъ газомъ пространстве; въ случаѣ двухъ жидкостей ни

одна изъ нихъ, конечно, не имѣетъ преимущества пѳредъ другой, и, давая коэф-
фидіѳнтъ распрвдЬленія, необходимо указать, въ какой пзъ двухъ жидкостей

концентрация принимается заединицу. Если, наиримѣръ, дань коаффицівнтъ
раепрѳдѣленія янтарной кислоты между водой и эѳиромъ и сказано, что онъ

равняется 6,0, то это оаначаетъ, что

ковцентрація въ водѣ mB'fl
концептрація въ эѳирѣ

Существование этого вакова было открыто Вертело н Юнгфлепшемъ (1872)
и подтверждено на цѣломь рядѣ примѣровъ. ПозднѣйшІя разнообразный при-
мѣненія этого закона доказали его точность и применимость.

Для вримѣра прнведѳмъ слѣдующій рядъ опытовъ съ янтарной кислотой.

Концентрація
ѣ

Въ аѳврѣ. Отношеаіе.

42,4 7,1 6,0

43.3 7,4 6,0
47.4 7,9 6,0

Если нзслѣдовать равновЬсіѳ въ болѣе шнрокихъ предѣлахъ, то

оказывается, что коэффиціентъ распредѣлѳнія нѣскольно мѣняется. Причины этого;-

явлѳнія могуть быть двоякаго рода. Во-пѳрвьнъ, часто состояніе растворежнаго

вещества мѣняѳтся съ разбавленіемъ раствора, такъ какъ наступаете
химическое взаимодѣйствіѳ этого вещества съ однимъ изъ растворетелей. Вліяніе по-

добнаго процесса на коэффиціѳнтъ распредѣленія вытекаѳтъ изъ соображений,
выскаванпыхъ на отраницѣ 265. Бели при процеесѣ относительное число моле-

кулъ соѳдиненія убывавтъ сравнительно съ иеходнымъ веществомъ, то масса

соединѳнія возраотаѳтъ съ увѳпиченіемъ концентрации. Если допустить, что эта

часть остается въ одномъ и томъ же растворъ [какъ это наблюдается въ

большинстве случаевъ), то. коэффиціѳнтъ распределения возрастаѳтъ съ увеличѳніемъ
концентраціи, а съ умѳньшеніемъ еяубываетъ. Наоборотъ, если вещество испы-

тываетъ увѳлкчѳніѳ относительнаго числа молекулъ', благодаря химическому

вліянію растворителя, то съ увеличеніемъ рааведенія раствора все болынія и

болыпія количества вещества скопляются въ томъ раотворѣ, который оказьг

ваетъ вліяніеназтовещѳство. Наконедъ, если число молекулъ! не мѣняется, то

разбавлѳніё не оказываетъ никакого вліянія на коэффиціентъ распредѣлѳнія,
хотя бы между- растворителемъ и раствореннымъ веществомъ н существоваяъ

химичѳскій процѳесъ.

Вторая причина, оказывающая вліяніе на измѣненіѳкоэффиціента распрѳ-

дѣленія, это—уклонѳнія раствор а отъ простыхъ газовыхъ законовъ, наблюдаемый

при большихъ концѳвтраціяхъ. При этомъ мѣняются не только отношенія

вещества въ отдѣлышхъ растворахъ, но и взаимная растворимость обонхъ

растворителей, которая вамѣчаетоя во всѣхъ олучаяхъ, хотя иногда въ незначи-

телііной степени, испытываеть извѣетныя измѣнѳнія въ присутствии большихъ

количествъ трѳтьяго вещества. Измѣнѳнія эти въ большинстве случаевъ выра-

жаютеявъ увѳличѳніи взаимной растворимости, такъ что коэффидіѳнты распрѳ-

дѣлѳнія относятся не къ прежнзмъ растворитѳляыъ, а къ новымъ растворитѳ-
лямъ иного состава.

Если увеличить въ значительной степени количество трѳтьяго вещества,
то взаимная растворимость остальныхъ двухъ вѳщѳетвъ увеличивается въ

такой степени, что въ концѣ - ковдовъ образуется одянъ однородный растворъ.

Здѣеь опять мы наблгодавмъ критическое явлѳніѳ {стр. 244), при котороыъ.
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двѣ фазы, непрерывно мѣнял свой составь, дѣлаіотея одинаковыми. Однако въ

этомъ случае наблюдается большее разнообрааіе явлвній. Чтобы составить свбѣ

ясное прѳдставлѳніе, иоложимъ, что взяты зѳиръ и вода; они частью

растворяются друга въ другѣ и образуютъ два раствора, находящееся въ равновѣсіи
между собою, Если прибавить теперь спирта, то онъ распределится между обѣ-

ими фазами. Вмѣстѣ съ тѣмъ эѳиръ и вода начизаютъ растворяться другь въ

другѣ въ большей степени, и составь обоихъ слоѳвъ сближается- Съ далънѣп-
шимъ прибавлѳніемъ спирта обѣ фазы по составу своему все болѣѳ и болѣе

приближаются другъ къ другу и, наконецъ, дѣлаются одинаковыми. Въ атотъ

моментъ 'оба слоя сливаются между собою подобно тому, какъ въ критической
точкѣ химически однородная жидкость пріобрѣтаетъ плотность, одинаковую съ

паромъ, и обѣ фазы сливаются въ одну. Очевидно, что составь жидкости при

критической точкѣ является строго опрѳдѣленнымъ.

Прѳдставнмъ себѣ, какъ это мы дѣлали на фягурѣ 37 (стр. 244), что составь

обоихъ словвъ относительно эеира и воды отложѳнъ по вертикальной оси вверхъ,
а количество алкоголя по горизонтальной оси направо. Тогда мы получимъ ли-

ніго, совершенно сходную съ кривой взаимной растворимости двухъ. жидкостей,
только здѣсь за вторую переменную принята не температура, а количество

прибавленного къ растворамъ алкоголя. Оба отрѣзка ординаты въ критической
точкѣ опрѳдѣляютъ составъ системы въ отношѳніи эѳира и воды, а абсцисса
даѳтъ содѳржаніе въ ннхъ спирта; такимъ образомъ всѣ три отношвнія вполнѣ

опредѣлѳны.

Благодаря наличности трехъ комаонентовъ число независимыхъ измѣне-

ній системы увеличивается, и въ отсутствіи парообразной фазы ихъ должно быть

три. Условіѳ, что система должна обладать критической точкой, осредѣляетъ
одну перемѣиную, такъ что въ критической точкѣ должны быть двѣ

независимый перѳмѣнныя: давленіѳ и температура. Что касается давленія, то о немъ

можно сказать то же, что было сказано по поводу критической точки растворенія
бинарной смѣси (стр. 244); вліяніе его, благодаря малымъ измѣненіямъ объема,
ничтожно, и направление измѣненій определяется правиломъ сопротивления.

Температура (стр. 244) въ большинствѣ случаевъ повыіпаетъ взаимную раотво-

рнмость, а потому для достижения критической точки, съ повьшеніемъ

температуры, вообще требуются все меньшіяи меньшід количества третьяго
вещества, Такимъ образомъ для случая двойвыхь емѣсѳй критическая температура
и критический составъ, ѳоли не говорить о ннчтожномъ вліяніи давленія, зави-

сѣли только отъ химической природы вѳществъ, Здѣсь же, наоборотъ, обѣ эти

величины зависятъ другъ отъ друга, такъ что, измѣняя составъ системы, можно

получить критическую точку въ извѣстныхъ прѳдѣлахъ при всякой температурѣ.
Если изобразить эти отношенія указаннымъ выще способомъ съ помощью

кривыхъ, то для каждой температуры будѳмъ имФть особую кривую.

Температуры можно наносить вертикально къ шюокости рисунка и представить сѳбѣ,
что отдѣльныя хривыя находятся другъ надъ другомъ въ параллѳльныхъ пло-

окостяхъ. Тогда совокупность нхъ составить кривую поверхность, которая

изобразить состояніе равновѣсія системы для каждой температуры.

Различія, наблюдавшіяся въ.бннарныхъ смѣсяхъ касательно вліянія

температуры, аамѣчаются и въ этомъ случаѣ, такъ какъ и здѣсь наблюдаются
вѳрхнія и нижнія критичѳскія точки (стр. 244). Пѳрвыя представляютъ обычный

случай, поолѣднія можно наблюдать въ омѣояхъ, содѳржащихъ эѳиръ.
Подобно тому, какъ мы разобрали здѣсь равновѣсіе третьяго порядка,

можно разсматривать случаи съ еще болыпимъчисломъ^компонѳнтовъ. Конечно,
отношенія тогда будутъ сложнѣв, однако мы не получимъ существенно новыхъ

точѳкъ зрѣкія, и общее понятіе объ отношеніяхъ системы можно составить себѣ

на оенованіи только-что указанныхъ общихъ эакояовъ. Изложѳніе дальнѣйпш'хъ
подробностей выходить изъ рамокъ этого сочинѳвія.

Мы разсматривали здѣсь условія равновѣсія съ чисто формальной
стороны, такъ какъ принимали во вниманіе лишь форму отношеній между, опрѳдѣ-
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ляющимн величинами и вовсе нѳ обращали внимавія на возможную связь кон-

станть съ химической природой дѣйотвуюдаіхъ веществъ. Дослѣдняя задача по

своему существу прннадлѳжитъ описательной химіи, и в-ь послѣдующем-ь
учебники будутъ приводить эти даниыя на-ряду оъ точками плавленія и кипѣнія.

Однако знаніѳ этихъ величинъ пока мало развито и потому не можѳтъ оказывать

особую пользу при описаніи вѳщвствъ- Что касается такикъ соотношений, из-

вѣотиых'ь въ настоящее время, то о нихъ мы поговоримъ ниже.

Въ занлюченіе ук&жемъ, что общее представленіѳ о хнмическомъ равно-
вѣсіи позволяѳтъ рѣшить съ точкк зрѣнія закона фазъ вопросъ о

характеристик* химическаго индивида,—воігросъ,5оъ которымъ мы уже встречались
въ самомъ начал* нашей книги (стр. 2).

Химичвскимъ нндивидомъ мы называѳмъ вещество, которое при непрерыв-
номъ измѣненіи въ извѣстныхъ предѣлахъ (область сущѳствованія вещества)
его условій существованія (температура, давлѳніе, составь прочихъ наличныхъ

фазъ) можно принять за фазу постояннаго состава [Waid, 1897)-
Такимъ образомъ химичѳскій индивндъ отличается отъ раствора тѣмъ,

что составь поолѣдняго, какь составная часть системы изъ нѣсколькихъ фазъ,
непрерывно изменяется оъ ивмѣненіемъ внѣшнихъ условій. Примѣромъ могутъ

служить растворы твердыхъ веществъ въ жидкостяхъ, растворы газовъ и т. п.

Во только-что приведенный критерій позволяетъ намъ разобраться и въ тѣхъ

случаяхъ, когда фаза въ отношеніи извѣстныхъ измѣненій остается достоянной

по своему составу, какъ это бываетъ, напримѣръ, въ жидкостяхъ съ

постоянной точкой кипъяія при максимальной или минимальной упругости пара (стр. 243).

Подобные растворы, которые даютъ двѣ фазы одннаковаго соста'ва при

определенной темпѳратурѣ и соотвѣтственномъ давленіи, измѣняютъ составь обѣихъ

фазъ при ивмѣноніи температуры и дааленія. Замѣтимъ, что въ указанномъ

случаѣ какъ-разъ именно это обстоятельство заставило признать постоянно ки-

пящія смѣои -за растворы и лишило ихъ званія химически индивидуальныхъ

веществъ.

Для постоянныхъ фазъ, охарактеризованныхъ такимъ образомъ, примѣннмы
стехіометрическіе законы, изложенные, въ первой кннгѣ. Можно надѣяться, что

законы эти современемъ будутъ; выведены изъ указаннаго здѣсь опредѣленія
понятія химического индивида, однако иока, несмотря на важныя

предварительный работы въ этомъ налравленіи (Wald, съ 1895), соотношеніе между этими

фактами не настолько ясно и убѣдительно, чтобы о немъ здѣсь говорить.

КНИГА ДЕВЯТАЯ.

Электрохимія-

ГЛАВА ПЕРВАЯ.

Общая часть.

Палочка совершенно чистаго цинка ае разъедается разведенкою сѣрной
кнолотой, равно какь и палочка изъ платины. Но если одновременно погру-

вить въ разбавленную сврную кислоту цинковую и платиновую палочки и

соединить свободные концы ихъилнаепосредственно, или съ помощью

металлической проволоки, то циккъ начинаеть растворяться, а вытесненный изъ сѣрной
кислоты водородъ появляется на платинѣ. Вмѣстѣ съ тѣмъ соединяющая

проволока пріобрѣтаетъ особенныя свойства. Если параллельно ей поместить маг-
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шітную стрѣлку, то послѣдняя отклоняется отъ своего положѳнія; если разрѣ-
зать проволоку въ какомъ-ннбудь мѣста п приложить къ лакмусовой бумажки,
смоченной растворомъ какой-нибудь соли, то со стороны цинка появляется синее,

а со стороны платины красное пятно; наконецъ, проволока нагрѣвается. Всѣ эти

явленія тотчаеъ прекращаются, какъ только выннмаіотъ ивъ жидкости одинъ

ивъ мѳталловъ.

9тн явленія покаэываютъ, что при описаиныхъ условіяхъ химическій
процѳсоъ между щінеомъ и сѣрпой кислотой способекъ вызывать навѣотныя

дѣйствія въ тѣхъ мѣст&хъ, гдѣ въ сущности этого процесса нѣтъ (именно въ

проволокѣ); поэтому химическая энергія, производимая вътомъмѣстѣ, гдѣс-вр-
ная кислота реагируетъ оъ цинномъ, должна перейти въ другую форму энергіи,
которая способна распространяться чрваъ металлы и жидкости и можетъ въ

любой точкѣ своего пути производить механичѳскія, хкмичѳскія и термичѳскія
дѣйствія.

Единственное измѣненіе, которое можно замѣтить при этомъ въовойствахъ

вѳществъ, прннимагаяшхъ участіе въ явлѳніяхъ, выражается въ томъ, что

металлы пріобрѣтатотъ электрическія свойства, причѳмъ цинкъ оказывается заря-

женнымъ отрицательно, а платина положительно. Если оба металла соединить

проводникомъ, то указанная разница не исчезаетъ, и по удаленій проводника
металлы снова оказываются заряженными; оъ другой стороны мы анаемъ, что

электрнческіе заряды въ металлическихъ проводншіахъ уравниваются. Такимъ

образомъ остается только предположить, что хотя соединяющей проводникъ и

уравниваётъ постоянно элѳктричѳскіѳ заряды, тѣмъ не менѣе заряды эти

постоянно в08обновляются въ обоихъ мѳталлахъ. Благодаря этому процвссу въ

системѣ и вознлісаетъ то, что мы обыкновенно называемъ электрическим* то-

комъ.

Этоть электрическій токъ и по времени, и по прнчинѣ связанъ съ хими-

ческимъ процесоомъ. совершающимся на цинкѣ; по времени
— такъ какъ онъ

прекращается, какъ только химическій лроцеосъ на цинкѣ задерживается какимъ-

нибудь образомъ; по причннѣ—такъ какъ онъ можетъ производить работу и,

следовательно, обладаѳтъ нѣкоторьшъ запасомъ внѳргіи, а единственный
возможный источникъ энергіи здѣсь—химическій процеесъ. Такимъ образомъ можно

сказать, что при оггасанныхъ условіяхъ химическая энергія превращается въ

электричѳскуго.

Лрѳвращеніе нто прежде всего должно подчиняться закону
эквивалентности. При раствореніи цинка въ сѣрной кислотѣ въ обыкновѳнныхъ условіяхъ
вся химическая энергія превращается въ теплоту; здѣсь же, въ томъ мѣсгв, гдѣ

происходить рѳакція, должно выявляться тѣмъ меньше тепла, чѣмъ больше

электрической энергіи переходить въ соединительную проволоку. Если эту

электрическую энергию также превратить въ тепло, то сумма всѣхъ тепловыхъ

эффектовъ должна быть постоянна и равна тепиотѣ растворенія цаика.

Это слѣдствіѳ закона сохраненія энергіи бызд провѣрено Джаулемъ и

особенно Фавромъ (1854), Въ еистѳмѣ, состоящей ивъ цинка, сѣрной кислоты и

платины и называемой обыкновенно гальваничѳскимъ элементомъ, можно болѣе

ч'&мъ половину теплоты растворенія цинка навлечь въ форма электрической
энергіи; но если поолѣднюю снова превратить въ теплоту, проводя токъ по

длинной тонкой проволокѣ, то выдѣляется какъ-разъ то количество теплоты, которое

раньше исчезло.

Электрическую энергію, получаемую язъ химической, можно съ своей

стороны превратить въ механическую работу, пользуясь для этого

электромагнитными силами. При этомъ общее количество выдѣлившагося тепла будетъ. меньше

настолько, сколько совершено въ еиотемѣ мѳхвиачеокой работы, конечно,

выраженной въ тепловыхъ единицахъ. Это слѣдствіѳ закона сохраненія энергіи
было также подтверждено Фавромъ.

Наконецъ, полученную электрическую эяѳргію можно.применить также н

для химической работы. Бели токъ. отъ нѣсколъкихъ гальваническихъ элемѳн-
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товъ пропустить въ платиновый пластинки, опущенный въ разбавленную сѣр-
ную кислоту, то на одной изъ нихъ будетъ выявляться газообразный кисло-

родъ, а на другой водородъ. Общее количество выдѣляющагося тепла опять-таки

будетъ меньше, чѣмъ прежде; убыль эта какъ-разъ равна тепловому эффекту
образования полученнаго греыучаго газа. И здѣсь законъ сохранѳнія энергіи
находить себѣ полное подтверждение.

Какъ и прочія формы энвргін, электрическая энергія можетъ быть

выражена въ видь произведѳнія двухь факторовъ, нэъ которыхъ одинъ наэываготъ

количѳствомъ электричества, а другой потенціаломъ, напряженіеыъ
или электродвижущей силой. Первый множитель служить факторомъ
емкости, а второй — напряжения; поэтому въ сиетемЪ. въ которой электрическая
энергія можетъ свободно распространяться, можетъ существовать нѳизыѣнное

состояніѳ только тогда, когда вторая изъ названныхъ величшгь вездъ

одинакова. Въ протпвномъ слуЧаѣ паступаетъ иэмѣненіѳ состоянія, изъ котораго

можно извлечь работу оовѳршѳнко такъ же, какъ можно получить работу при
соотвѣтствѳнномъ иамѣнѳнін теплового состоянія или другихъ формъ энѳргіи.

Второй ©акторъ, количество 'электрпчемва, обыкновенно привыкли считать кот.

udwro единственно реальное, лежащее въ основ* электрических?. ввленіЭ, и вся

номенклатура учепія объ электріічествѣ составлена не осповмш этого яредгаавлеши. Какъ ни

цѣлесообраэенъ оказался этотъ взглндъ въ нѣкоторыіъ отпшпенінкт., тѣиъ не менѣе слѣ-

дуетъ заметить, что въ электрпчеекпхъ явлен!пхъ реальна одна только аяектрпчеекая

энергія п что указанное предетавлеше, равно какъ п иетодъ обозначения, инВетъ зваченіе только

какъ наглядное въ нішоторыхъ едучаяхъ it цѣлнеообразяое ныршкеніе явленЩ.

Электрическая энергія выражается произвѳдѳвіемъ количества

электричества на напряженіе *). Назовёмъ количество электричества, которое протекаетъ
въ гальванлческомъ токѣ въ одну секунду чрезъ данное поперечное сѣченіе

проводника, силою тока і, а напряженіе между двумяточками проводника—Ж.

тогда энергія, соотвѣтетвующая этому пѳрѳдвиженію электричества, по опредѣ-

летю будетъ равна Ш. Бели товъ въ данной части проводника не совержаѳтъ

внѣщней работы, то вся его энергія переходить въ теплоту. Назовёмъ послѣд-

нюто черѳзъ W; тогда попучимъ

Сдособъ, которымъ электрическая энергія превращается въ тепловую,

обыкновенно представляютъ оѳбъ такъ же, какъ лѳрвходъ механической работы

текущей жидкости въ теплоту: это нѣчто вродѣ т'рѳнія, которое приходится

прѳодолѣвать электрическому движенио, и это-то прѳодол'йваніѳ и обупловли-
ваетъ перѳходъ другихъ формъ энергіи въ теплоту. Напряженіе электричества

соотвѣтетвуетъ тогда давлѳяім, благодаря которому движется жидкость. Соот-

вѣтственно этнмъ представлоніямъ сопротивление Л проводника определяется
какъ отношѳніе между напряжѳніѳмъ Е и количествомъ электричества, прохог
дящаго въ силу этого давленія въ единицу времени по проводнику, т. ѳ. силою

тока г. -

Поэтому мы имѣѳмът

В = ~г- или г = -=-.

г В

Это — знаменитый законъ Ома, согласно которому сила тока равна отнощенію

между напряженіемъ и сопротивпеніемъ. Опыт/ь въ широкихъ предѣлахъ

подтверждаете справедливость этого закона, такъ что его сдѣдуетъ считать об-

дщмъ закономъ природы, независящимъ отъ раздичныіъ представлений о при:

родѣ электрилескаго сопротивленія.

і) Ь£ы будѳыъ. впредь пользоваться этнмъ краткішъ выраженіѳмъ вмѣсто болѣе

дялнннхъ: ^разность нотеБЦІаловъ" или „электродвижущая сила".
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Если въ приведѳнномъ выше уравневіи W=Ш вмѣсто напряжения Е

подставить его величину _Е=£й,то получимъ

w=m.

Количество теплоты, которое развивается при прохождевіи электричества
по проводнику при одинаковомъ сопротнвленіи, пропорціонально квадрату силы

тока (т. е. количества электричества, проходящаго въ одну секунду), а при

одинаковой онлѣ тока пропорціонально сопротпвленііо. Законъ этотъ открыть

экспериментальныѵъ путемъ Джаулемъ (1841) и неоднократно былъ подтвѳрждѳнъ

на опытв.

Для ояредѣленныхъ нами выше вѳличинъ введены особый единицы,

который могутъ быть выведены нзъ электростатическихъ и электромагннтныхъ

процеесовъ, касаться которыхъ мы здѣсь не станемъ. Единицей сопротивления
служить сопротивление ртутнаго столба въ 103,33 ст. длины и 1 кв. мм, въ сѣчѳніи

при О»; эта единица сопротивления называется омомъ. Вдинйца напряжения

определяется такъ, чтобы гальвавичѳскій элѳментъ изъ кадмія н ртути съ насы-

щекнымъ растворомъ ихъ сѣрнокислыхъ солей имѣлъ напряжете, равное 1,0136:

она называется вольтомъ. Эти двѣ единицы опредѣляютъ единицу количества

электричества по формулѣ і =-=*-; это такое количество электричества, которое

протекаѳтъ въ одну секунду чреаъ поперечное сѣчевіе проводника, между'ион-
цами котораго существуете напряженіѳ, равное одному вольту, и сопротивленіѳ
котораго равно одному ому- Это количество электричества называгать кулономъ,

а отвѣчающая ему сила тока называется ампѳромъ.
Воѣ эти величины выбраны такъ, что электрическая энѳргія вольтъхку-

лонъ равна 10 абсолютньшъ единицамъ. Выше {стр. 64) единица эта была

введена нами какъ общая практическая единица энергіи подъ назваиіѳмъ джауля.

На основаніи указанныхъ тамъ чиоѳлъ джауль можетъ быть наглядно предста-

вленъ какъ токъ съ напряженіемъ въ одинъ вольгь, проходящій одну секунду

чреаъ сопротлвленіе въ одинъ омъ, причѳмъ въ движеніе приводится одинъ

кулонъ электричества; такой токъ развиваѳтъ столько тепла, что одинъ гр. воды

нагрѣваетоя отъ 0° до 0, 239°.

ГЛАВА ВТОРАЯ.

Занон-ъ Фарадея.

Двнженіѳ электричества въ тѣлахъ, въ которыхъ оно вообще можѳтъ

двигаться, совершается двумя различными способами. Проводники перваго

класса, если въ яйхъ происходить движеніе электрической энергіи, испытываютъ
только нагрѣваніѳ, согласно вакону Джауля (отр. 284), и не прѳтѳрпѣваготъ ника-

кихъ матеріаиьныхъ иамѣненій. Сюда относятся металлы и ихъ сплавы, уголь
и вше нѣкоторыя другія вещества.

Проводники второго класса могуть передавать движенія

электричества не иначе, какъ сретерпѣвзя .при этомъ химическія измѣненія. Къ этому

классу прежде всего принадлежать соли въ растворѳнномъ и расплавлѳнномъ

состояніи, аатѣмъ водные растворы яислотъ и основаніи, вообще сложный

вещества,

Въ такихъ проводникахъ второго класса или электролнтахъ движеніе

электричества происходить такимъ образомъ, что отъ положитѳльнаго полюса

къ отрицательному перѳходятъ металлы и металлическіе радикалы солей и

основаніи, а также кислотный водородъ; въ противоположном!, направненіи
движутся кислотные радикалы и отвъчающіе имъ элементы, какъ хкаръ, бромъ,
іодъ, а также гидрокоилъ ооновныгь тѣлъ. Тамъ, гдѣ элѳктролитъ соприкасается
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съ проводниішмъ перваго класса, эти соотавныя части или іоны тѳрягать свои

заряды, а самыя вещества выдѣлягатся въ свободномъ состоянии.

Фарадей открылъ въ 1833 году общій ааконъ, по которому одинаковый
количества электричества, проюдя чреаъ различные электролиты, выдѣляютъ
эквивалентный количества соетавныхъ частей. Если въ одну и ту же цѣпъ {въ

которой по ааконамъ учанія объ Электричествѣ въ равный времена проходить

чреаъ поперечный сѣченія одинаковый количества электричества) включить

различные электролиты, то количества выделившихся металловъ и водорода, а

также количества выделившихся кислотныхъ радикаловъ находятся въ

эквивалентыыхъ отношѳніяхъ.

Эививалевтъ влеывпга, иакъ извѣстно, рввввъ паЯяоиу в*оу его, разделенному на

атомность. Если включить, папрянѣръ, въ одну и ту ие цѣпь другъ за другоыъ растворы
азотнокнслаго серебра, сѣрнокисяой иѣдя и треяхлористой сурьмы, то количества

металловъ, вьцѣдившпгЕя одновременно, будут* находиться въ отношении 108 серебро:—.63,3

меди: —. ISO сурьмы. Нэъ киелотпыхъ радикадовъ въ то же Bpesrn выдѣлитсп NOt, -г- S04

Электролитическая части молѳкулъ или іоны относятся такъ, какъ будто бы

каждая изъ няхъ обладала одинаковымъ вмѣстилищемъ или хранилищѳмъ

электричества, такъ что одинаковое число ихъ независимо отъ ихъ природы

переносить одинаковое количество электричества.

Какъ извѣотно, нѣкоторыя вещества, особенно металлы, могутъ проявлять

различную атомность; такъ ртуть и мѣдь одно- и двухатомны, олово двух- и

четырехатомно, жѳлѣзо двух- и трехатомно. Смотря по тому, какое изъ соедн-

пеній этигь металловъ введено въ цѣоь, каждый атомъ трѳбуетъ количество

электричества во столько разъ больше сравнительно съ одноатомнымъ іономъ,
сколько еднницъ атомнооти проявляетъ металлъвъданномъ еоѳдинѳніи.

Если за единицу принять количество электричества, перенооимаго однимъ

граммомъ водорода, то 63,3 гр. мѣди въ закионыхъ еоединеніяхъ церѳнѳоутъ
также одну единицу, а въ окисныхъ двѣ- Точно такъ же 56 гр. желѣза въ закис-

ныхъ соѳдинѳніяхъ переносить двѣ единицы, а въ окисныхъ три. Сложная группа
Ре QGN)e. какъ составная часть желтой кровяной соли, переносить четыре

единицы электричества, а какъ составная чаоть.краоной кровяной соли—только три

(отрицательных*) единицы электричества и т. д. Сообразно этому свойству мы

будѳмъ впредь различать одно-дву- и трехатомные, іоны и т. д.

Водородъ и металлы, сь которыми переносится положительное

электричество, называются положительными іонами или катіонами; гидроксіілъ, галлоиды
и прочіѳ кислотные радикалы, съ которыми переходить отрицательное

электричество, называются отрицательными іонами -или аніонами.

Чтобы понять иакъ сдѣдуегь закоаъ Фарадея, не надо упускать пзъ впда, что выдб-
леніе частей именулъ иа электродах!,, т, е. въмѣвтнхъ, гдѣ электричества понидаетъ

электролитическую видность и переходить въ леталаическіе проводники, далеко не соетавяяетъ

всего содержания закона. Въ действительное™ закон» этотъ относится ко всякого рода

двнівенію электричества въ проводвпках'ь второго масса. Правда, вьгдѣгеніе іововъ на

электродахъ представлявгъ единственное средство доказать строгую точность этого закона.

Насколько яроввведена была повѣрка, зішонъ оказался строго точныиъ: всегда количество

электричества строго пропорціояально количеству выдѣлнвши'зся іововъ, п при
одинаковые ноличестаах'ь вяектрпчества послѣдпіе выдЬляютсн какъ-разъ въ зквавалевтньіхъ от-

ношевіяісъ. Некоторые авторы предполагали сущестаовавіе особой „металлической ", т.е.

незавивнщеЙ оть двпагенія іововъ электропроводности, и однако до сп£Ъ поръ не

получено пи «алѣйшвго намека на нее.

Такъ какъ ваконъ Фарадея справедлнвъ для всякаго двинеѳнія
электричества въ элѳктролитахъ, то онъ долженъ определять также и развитіе элѳктри-
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чества въ гальванпческомъ элементѣ (стр. 22SJ. Когда въ системѣ шшкъ,

разведенная сѣрная кислота,1 платина, іоны сѣрной кислоты передвигаются такішъ

образомъ, что атомная группа 50( направляется къ цинку, образуя съ нимъ

сѣрнокислую соль, а Щ іщетъ къ платин* и выявляется въ видѣ евободнаго
водорода, то при раствореніи 65,4 гр. цинка или при рааложеніи 98 гр. о'Лриоп
кислоты въ движеніѳ приводятся какъ-рпзъ двѣуказаяныя выше единицы

электричества. Вообще можно сказать, что въ каждомъ гв,льваническомъ ѳлѳмвнтъ

при аатратѣ одного эквивалента металла независима отъ природы посдѣдняго
и свойства химическаго процесса возбуждается одно а то жѳ количество

электричества.
Во многихъ отношѳніяхъ важно знать, какое количество электричества

переносится однимъ граммомъ водорода или эквивалѳнтнымъ ему количѳотвомъ

другого іона. —о опытамъ Кольрауша и лорда Реллѳ (Rayleiga) это количество

электричества равно 98540 кулонаыъ. Наоборотъ. кулонъ для своего переноса въ

электролитической жидкости приводить въ движеніе 0,000001036 граимъ -

эквивалентов!:, любого іона.

Указанное выше едідствІе вэъ закова Фарадвя, пиеыно что кащыЗ гальванпчеокій

элеыентъ, потребляя грамыъ-эпвпвалептъ дѣйстяующаго вещества, пряводнтъ въ двшкеше

оцво ж то ше ЕОдпчвство электрпчества=96540 кулоповъ, было подтверждено въ широкой,

иредѣлаі'ь Репо [1867, ReanuU). При атомъ оба«рушились мпогочпслепвые прпігвры того,

что, сиотрп по ариродѣ соедппенія, однпъ и тотъ же зіетадлъ ношетъ имѣть несколько раз-
лпчныхъ здектрохиипчеепиял. вквивнаентов'ь, находящихся между собою въ простых"! ра-
ціональньіхъ отвошеніпхъ. Тапъ, 96540 кулононъ церепоснтаи 200 гралиаии ртути, когда
она растворяется въ разведенной азотной каслотѣ, образуя азотаокислую аакнсь ртутп; съ

другой стороны то ке самое количество электричества перекосится всего 100 грамыаии ртутп,
вогда ОЕіі растворяется въ растворѣ ціаыногаги калія, образуя оішсиоосоединеніе Д<7(ОД^)...
Въ разбавленное солпвой кнслотѣ влектрохимцческіЛ эквивалеитъ иѣдп равенъ 63,3, тадъ

вавъ она образуетъ закпспое соединеаіе, а въ разведенной авотиой кпсяотщ ринвнъ 31,7,
тапъ какъ образуется азотнокислая мѣдь. Олово въ йольшнпствѣ случаевъ ішѣетъ. экші-

валевтъ — 118, во ирп раствореиіи въ пятнсѣрннотоыъ цидіц, съ г.огорилъ оно образуегь

SnS3, энвивиленть его равеяъ только -,-.118. Энвиналептъ теллура въ соляной кислоте

рвввнъ
—

. 12S, а въ ѣдной. щелоча — 125 и т. д.

Прежде законъ Фарадея въ этой формѣ и указанной выше, т. е. въ примѣ-

Еенін ѳго-.къ электролизу, понимали совершенно неправильно, предполагая, что

равныя количества электричества въ различныхъ эквивалентныхъ вѳщѳствахъ

потребляют* или производясь одинаковую работу. Особенно сильно воаатавалъ

изъ - аа этого нѳдоравумѣтгія противъ закона Фарадѳя Бѳрцеліусъ. Изъ всего

скаэаннаго выше ясно видно, что здѣоь нътъ и р1*чи о работѣ или энергіи.
Законъ Фарадея- относится только къ одному изъ факторовъ электрической
энергіи—къ количеству элвктричѳства;другой факторъ ея—напряжѳвіе—вовсе здѣсь
не принимается во вннманіе.

ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

Электропроводность.

Выше уже было указано, что далеко не воѣ оложныя вещества обладаютъ
способностью проводить электричество электролитически, т. ѳ. съ помощью

вѣсомыхъ частицъ матѳріи. Свойствомъ этимъ обладаютъ главнымъ обрааомъ
водные растворы солей, кислотъ и основаній, а также эти же вещества пъ рас-
пдавленномъ состояніи и вообще только такія вещества, которыя способны
мгновенно обмѣниваться своими составными частями.
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Если принять но вниманіе, что по закону Фарадея при электролитической

проводимости вѣсомыя частицы оъ положвтельнымъ эдектричѳствомъ движутся

въ одномъ направленіи, а оъ отрицатѳльнымъ въ другамъ, то легко видѣть, что

способность вещества проводить тонъ завлситъ отъ его способности образовать

подобный вместилища для электричества. Но электрическая эиергія по формѣ
своей характера, бинарнаго и притомъ обладаетъ полярными свойствами, такъ

какъ никогда на могутъ возникнуть одно положительное или одно

отрицательное электричество, но всегда оба электричества вмѣстѣ и притомъ въ такомъ

количестве, что алгебраическая сумма ихъ равна нулю. Поэтому когда вещество

обладаетъ способностью проводить электричество электролитическимъ нугемъ,
то оно должно распадаться на эквивалентныя части, 'которыя несутъ
одинаковый количества положитѳльнаго электричества въ одну сторону и отрицатель-
наго въ другую. Эти частицы наэыввють іонами первойачальнаго н непрово-

дящаго вещества, н прнтомъ катіонами называются частицы, движущаяся въ

направленіи положительнаго тока, а аніонами—отрицательнаго.

На основаиіи этихъ соображений прежде всего приписывали электричеству
способность при встушіѳніи въ электролита производить такого рода распадение
вещества и затѣмъ уже пользоваться полученными частицами для своего пере-

движѳнія. Однако различные факты говорить противъ этого представленія. Для

подобнаго рода расщѳплѳнія вещества, очевидно, требуется затрата извѣстноіі

работы. Мѳащу тѣмъ электричество, судя по опыту, движется въ электролита-
ческомъ проводникѣ такъ же свободно, какъ и въ металличеокомъ, такъ что для

работы здѣсь собственно не остается ыѣста. Поэтому Клауаіусъ (1857)
совершенно независимо и въ то же время въ лолномъ согласіи оъ Вильямсоноыъ

(1851), который развнлъ свои воззрѣнія совершенно для друрихъ цѣлѳй, принялъ, ,

что электролитическія вещества уже заранѣе отчасти распадаются, на свои со-

ставвыя части; эта-то часть вещества, распадающаяся сама собою, н служить

для передвиженія электричества, которому такимъ образомъ не приходится
разлагать вещество.

Опрашивается, какъ велика въ данномь электропитѣ, напримѣръ, въ нор-

мальномъ растворѣ хлористаго калія (74,5 гр. въ лнтрѣ), доля вещества, раепав-

шагося на'іоны. Кляузіусъ оставилъ этотъ вопросъ бѳзъ отвѣтаи только вообще

предполагалъ, что часть эта невелика.

Основываясь на своемъ изслѣдованіи о вліяніи разведенія на

электропроводность электромитовъ, Арреніусъ (1S87) пришѳлъ къ противоположному мнѣ-

нію и высказапъ мысль, что при обыкновѳнномъ рааведенш раствора
значительная часть вещества находится въ раздожѳвномъ состояніи. Такъ какъ этотъ

выводъ основ&нъ назнаніи общихъсвойствъ электропроводности электролитовъ,
то мы сперва и займемся ихъ опнсаніемъ.

Если въ электрическую цѣпь включить проводникъ какого-нибудь рода,

то, согласно закону Ома. онъ будетъ обладать иавѣстнымъ. еопротивленіѳмъ, не

зависящимъ отъ силы тока, а лишь отъ химическихъ свойствь вещества, его

температуры и формы.Вліяніе формы сказывается въ томъ, что солротивленіе
цропорціоналвно длинѣ и обратно пропорціонально сѣчѳнію проводника. Мы мо-

жемъ исключить вліяніе формы, если будемъ относить сопротивление къ

цилиндрическому или призматическому тѣлу въ одинъ квадратный сантиметръ въ сіі-

чѳнпі и въ 1 оантимѳтръ длины (напримѣръ, къ кубу съ ребромъ въ одинъ

сантиметръ); полученное, сопротивление, выраженное въомахъ, назовемъ. удѣль-
нымъ сонротивленіемъ даннаго вещества при данной температурѣ.

Въ алѳктролитическихъ проводнцкахъ, напримѣръ, въ соляцыхъ раство- .

рахъ, сопротивленіе мѣняется приблизительно обратноцронррціонально
содержание соли, такъ что электропроводность такого раствора бущеотвениымъ обра-
аомъ аавиоитъ отъ присутствія въ немъ соли; поэтому вмѣсто сопротивленія В7"

удобнѣе будетъ ввести обратную величину — электропроводность X"=1:W,

которая увеличивается и уменьшается одновременно съ содѳржаніѳмъ соли.

Эта электропроводность измѣняѳтсп съ содѳржаніѳмъ соли въ растворѣ.
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Такъ какъ по закону Фарадѳл равный количества электричества приводить въ

движете химически эквивалентныл количества вѳществъ, то удобнѣѳ всего

относить электропроводность къ электрически или химически эквивалентными

количествамъ солей, заключающихся въ растворѣ. Сдѣлать это можно слѣдую-
щимъ обрааомъ.

Представимъ себѣ сосудъ, состоящій паъ двухъ параллельныхъ элѳктро-
довъ, находящихся другь отъ друга на разотояніи въ 1 сантиметръ и съ

произвольно большой поверхностью; прочія части сосуда сдѣланы ігаъ нѳпроводя-

щаго металла. Попожимъ, что въ подобный сосудъ введено столько

электролитической жидкости, что въ ней заключается какъ-разъ граммъ-эквивалентъ

электролита; эта система будеть обладать иавѣстнымъ сопротивленіемъ въ оиахъ

и соотвѣтственной электропроводностью; яослѣднюю мы будемъ называть

эквивалентной электропроводностью.
Далѣе мы мозкѳмъ гомѣетить въ яашъ сосудъ выѣото граммъ -

эквивалента одну граммъ-молекулу электролита; электропроводность таковой системы

мы будемъ называть молекулярной электропроводностью. Последняя въ

одноатоыныхъ электролитахь равна эквивалентной электропроводности; въ мно-

гоатомньгхъ электролитахъ молекулярная электропроводность въ цѣпое число

разъ больше эквивалентной.

Эквивалентная и молекулярная электропроводность даннаго электролита
зависитъ прежде всего отъ. температуры, прнекоторой совершается опредѣленіе,
и притомъ почти всегда съ повьшеніемъ температуры возрастаѳтъ въ боль-

шинствѣ случаевъ на каждый градусъ процента на два. Далѣе, она зависитъ отъ

разведенія и притомъ почти безъ исклгаченія увеличивается съ уввличеніѳмъ
разведенія раствора. Это возрастааіе электропроводности весьма значительно

въ дурныхъ проводникахъ; въ хорошихъ оно невелико и приближается въ тѣхъ

и другихъ съ возрастаніемъ разведенія къ нѣкогорому прѳдѣлу. Въ хорошихъ
проводникахъ предѣлъ этотъ легко можетъ быть достигнуть на опытѣ; въ

дурныхъ, напримѣръ, въ уксусной киолотѣ или амміакѣ, присамыхъ снльныхъ раз-

ведѳніяхъ, какія только могутъ быть подвергнуты измѣрѳніга, молекулярная
электропроводность далеко еще не подходить къпредѣльиой велйчннѣ.

ИзмЬренІе электропроводности электролитовъ въ течете додгаго вреиени являлось

довольно трудной операцией; удобный и въ то жо время точаый методъ былъ дань впер
вые Кольраущемъ (1880). Такъ какъ подобный язнѣревін въ влвктроштакъ ярактическ
почти нензбѣшао свпааны съ употребленіемъ эдеятродов-ь, яо'елѣдніе же, иакъ только

чрезъ ниіъ прдходитъ токъ въ электролитическую япдкость, являются всігЬдатвіе „полпрн-
аадін'* источнакомъ иеиввѣстныхъ электродапатущихъ сид* (си. наяе), то обычные методы,

употребляемые въ проводникаіъ пернаго класса, здѣсь непримѣнииы; только съ аамѣпоЙ

обвгкновеннаго тока перекъвныігь, т. е. такняъ, который непрерывно ігв'ннетъ свое на-

нравленіе, удалось Кольраушу устранить вяіянІе полярязаціи и получить возиокиость

производить точада жзйѣревія.
Прнборъ Еольрауша построевъ по сивтемѣ Уитстонова иостняа; располоікеніе его

шенатическп изображено на рисуакй. Переиѣвнне тока малеаькаго

иадувціоннаго'аппарата J проводятся на концы а ж b проволоки въ одияъ иетръ длины, которая натянута

вдоль шкалы, разделенной на миллиметры і). Затімъ токъ проводить съ одной стороны
чреаъ проволоку аЗЪ, а съ другой стороны—чреаъ магааииъ сопротивления Л и чрезъ лз-

слѣдуеиую ивдкость TF, елЬдун по пути aSeWb. Отъ с идетъ соединительная проволока къ

ad, которая съ помощью скользящаго контакта ипягетъ быть приведена въ металлическое

соприкосновение съ платиновой ароводовой аЪ по всей ен длнаѣ; въ эту часть проводника

ЕОсрединЕ включенъ телевоаъ 7.

При такомъ расположеніи прибора, какъ известно, „въ иостия*" cd не будетъ іш-

. Я ad
какого тока, если сопротявленія -==. относятся как*

-^
•

') Проволока иоиетъ быть сдѣіана азъ платины, но также изъ константана лли

другого яакого-яябудь аналогичного спіааа и должна обладать по возиояшостя "большныъ со-

про,гпвіевіеиъ.
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Объ втоиъ судптъ потому, что въ атомъ случаѣ телевонъ занолкаетъ. Требуемое
расположеніе прибора легко отыскать, если коптактъ d вести вдоль проволоки аЪ до тѣхъ

порх, пока телефонъ не' аамолкаетъ; таігь какъ тогда В, : W= ad : db, го искомое

сопротивление. W = S\ —, .а электропроводность 1 ; W = L ==.-=737 \-
tza Jz.dt)

Чтобы по вайденная' гадииъ образоиъ електраироводнистп жидкости, заключающейея
въ W (фиг. 47.), определить эквивалентную йли-иолекулярауго вяектрбпроводпоегь, надо
полученное число умнояить ещё па .„емкость" сосуда, а Йюве па ^степень развйдепія
раствора, .т. ё.на число. литровъ;:в^ . воторыхъ ааключается одинъ ^граммъ-экввваіватъ.или
одна граммъ.-ыолекула ?лектр.олі[та. .Ейкость сосуда онредѣяяюгБ, лзмЬрян
электропроводность жидкости, составъ п влевтропроводность которой заранее пзвѣстны. Если йрлекулнр-

. С

к—-W

Флг. 48. Фиг. 49.

нал электропроводность такой жидкости М, а разведете У, то множитель Ж, съ помощью

котораго иэыѣренпая нъ сосуд* электропроводность переводится въ молеятдяонѵю. "бтіё^

дѣляется уравненіеиъ:

М=К
7,ad
R..-ЛЬ-

илн К =
MSdb

У.ad

. Если теперь изиѣритй какую-нибудь другую жидкость, разввдевіѳ яоторой и,- то еа

молекулярная-электропроводность
.v...ad

■-К.
■вль:

Оосуды, вті которніъ огіредѣляетсн электропроводяость, смотря по величинѣ, имѣюгь

различную оорну,-котй^аА'определяется-т*иъ обстоятельствои'Ц что вопротивленія:ниже

10 и выше 10000 оішвъ: не иогутѣ;6йтй ивмѣреиьі приборймъ :съ 'достаточною точность*'.

Поэтому для.хоропіа: проBOfltfiqiccb^жидкостей' сібдуётъ:выбнрать сосуды, въ: яотормХь'
электроды довольно далеко отстоять другъ отъ друга, ачвгой видкости пикета, небольшой-

поперечный ■рварЬаъ: црн; пл(Ші> дроврдящпхь ціндко.стязл. слѣдуетъ. постуаатѵрвобор'отъ.
.- .'На^пгурахъ 48. Е:І9,изображены дв,*, формы еосудовъ, воторыхь вполн*. доо/гатдчно

для BqdWn?. опытонт.. Элрнтроды делаются из£. длатиаы и долины быть покрыты
длатвяот

вою чернью; для этого въ сооудъ наливается очень разведенный растворъ че.тырѳ;кяори-

Тадретія. хвыія Оспиольвя. 1*>
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стой платины, содержащей леилого пппнци, и подпергаютъ его электролизу, міншя время
отъ времени ааправленіе тока, пода поверхность пѳ сд'Ьлаетсп бархатно-черной •).

Электропроводность нейтралышхъ солей, отнесенная къ эквивалентнымъ

(не къ'ыолекулярньшъ)количѳствамъихъ,представляетъвеличины до нѣкоторой
степени одного порядка и колеблется въ указанныхъ выше едшшцахъ (стр.287)
между 50 и 120. Она медленно возрастаете съ разбавленіѳмъ раствора, и

достигаете максимальной величины въ бопыпянствѣ случаѳвъ при рааведеніявъ 2000

литровъ. Это можно видѣтъ езъ приведенной здѣсьтаблицы, заимствованной ивъ

работы Кольрауша; наблюденія производились при 18*.

Равбавленіе
1 Л. . .

10
„

. .

100 „
. .

1000
„

. .

2000 „
. .

5000 „
. .

10000 ,
. ,

КСІ

. 98,3
. 111,9
. 122,5
. 127,6

. 128,3
. 129,1
. 129,5

NaOl

74Д

92,5
102,8
107,8
108,5

109,2
109,7

LWI

63,2
82,9

93,6
98,5
99,8

100,2

100,7

і £аСІл
70,3
В2,2

107,7
116,9

L18.3
119.5

120.5

І KiSOt
71.8

95,9
117,4
129,0
130.S
132.7

133,5

і MgSOt
28,9
50,1
76,5

100,2
104,8

108,7
110,4

Таблица- позволяетъ подмѣтить и другую аакономѣрность. Приращеніе,
испытываемое электропроводностью съ увелнчѳніѳмъ раабавлѳнія, бываетъ

различно, смотря по природѣ соли. Менѣе всего измѣняѳтся электропроводность
солей съ двумя одноатомвыми іонами, нѣсколько сильнее въ соляхъ, заключа-

ющихъ одинъ двухатомный ндва одноатомныхъіока,и,накоБецъ,всего сильнѣе
въ сѣрнокисломъ магніи, который состоитъ изъ двухъ двухатомныхъ іоновъ.

Правило это окааалось весьма общимъ.
Но наиболѣе общіП законъ, которому подчиняется электропроводность неи-

тральвыхъ солеи, трудно подмѣтить на этой маленькой таблицѣ. Законъ этотъ

открыть Ф. Кольраушѳмъ (1875J и можетъ быть выраженъ слѣдугащимъ обра-

зоыъ: электропроводность разведенныхъ растворовъ нейтральныхъ
солей слагается аддитивно изъ двухъ величишъ, изъ которыхъ одна
зависать только отъ металла или к|атіона, а другая только- отъ

кислоты или авіона.
По формѣ своей законъ этотъ вполнѣ согласуется съ

аакономътермонейтральности, а также съ закономъ объемныхъ отношеній и большинства прочихъ
евойствъ соляныхъ растворовъ. и сводится къ одному н тому же принципу:
независимость электропроводности обоихъ іоновъ соли, о которой говорится въ

законѣ, докааываетъ ооотвѣтствѳнную независимость другъ отъ другаи самихъ

іоновъ.

Если мы теперь попытаемся представить себѣ картину электролитиче-
скаго процесса, то мы придемъ къ снѣдующему. Подъ вліяніемъ электрической
силы, которая въ зависимости отъ падѳнія потѳвціала тока дѣйствуѳтъ на

положительные іоны въ направленіи положительиаго тока, а на отрицательные

іонывъ противопоиошномъ. направленіи, и.тѣ, и другіе прнходятъ въ движевіѳ и

несутъ съ собою электричество въ томъ и другомъ направлении.- Электропровод^
ность, т. е. количество электричества, переноснмаго въ единицу времени подъ

вліяніемъ едивкпы напряженія, очевидно, зависитъ отъ количества перенося-

шнхъ іоновъ, равно какъ и отъ ихъ скорости. При этомъ слѣдуѳтъ помнить, что

въ силу закона Фарадея.каждый іонъ-эквивалентъ независимо отъ своего состава

переносить одинаковое количество электричества; ѳоли отнести вычисленіе къ

эквивалѳнтнымъ количеотвамъ равличныхъ злектролитовъ, пѳреносящихъ, слѣ-

!) Для втого удобенъ раетворъ, соетоящід изъ 30 частей воды, 1 части четырехло-
рнстой оааигаы и 0,008 части унсуоно-кисдаго свинца (Ьошшег и Kurlbauni); при втоиъ

получается таяой прекрасный ооадокъ платиновой черви, что1 ііошно работать съ влентро-
цвАв -в«1 кв. ст.

■
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доватѳльно, одшіаковыя количества, электричества, то оказывается, что

эквивалентная электропроводность можетъ служить нѳпоерѳдственнымъ

мѣриломъ скорости движѳнія іоновъ.

При этомъ впрочѳмъ предполагается, что всѣ молекѵлы, заключающаяся

въ растаорѣ, принимаютъ участіѳ въ проведѳніи электричества. Предположеніѳ
это ив всегда вѣрно; но разведенные растворы солей такъ мало уклоняются оть

него, что мы можомъ пренебречь этимъ уклопеніемъ.
На осиованіи различія электропроводности развѳдѳнныхъ растворовъ солей

можно заключить прежде всего, что скорость пѳредвиженія іоновъ должна быть

различна. Далѣе, изъ того, что электропроводность хлориетаго каліл болѣѳ

электропроводности хлориетаго натрія (а также, что электропроводность ка-

яідаго иаъ соѳдинѳиій калія больше электропроводности соотвѣтетвеняыхъ со-

ѳдинеяій натрія) на 18—19 едыницъ, слѣдуѳтъ, что калій должѳнъ двигаться на

18—19 единицъ быстрѣе натрія. Точно такъжѳ можно найти разницы скоростей
и другнхъ іоновъ. Что касается самихъ скоростей, то ихъ нельзя определить
изъ электропроводности.

х

о о о о о'

■ ^_ю

о о о

О О 0

о о о о о

оо о о о

о о о

о о о

и

У

Фиг. 50.

Но здѣсь намъ можѳтъ помочь явдѳніѳ, впервые понятое правильно Гит-

торфомъ (1853). Если бы оба іона двигались при элѳктроливѣ съ одинаковою

■скоростью (какъ это принималось раньше), то измѣденіе концѳнтраціи,
испытываемое растворомъ во время электролиза, на обоихъ электродахъ было бы

одинаково: концентрація съ обѣихъ сторонъ уменьшалась бы въ одинаковой

степени. Однако на опытѣ получается иная картина: концентрація раствора на

электродахъ измѣняется не въ одинаковой степени, и отсюда Гитторфъ ваклга-

чилъ, что оба іона должны двигаться съ различною скоростью. Чтобы уяснить
себѣ дѣйствіѳ неодинаковой скорости пѳрѳдвнжѳнія іоновъ, раземотримъ

приведенную здѣсь схвму (фиг. 50). Черныяибѣлыяточкипредставляютъ собою іоны.

При элѳктролйзѣ черныя двигаются налѣво, бѣлыя направо, и пусть пѳрвыя

передвигаются вдвое сворѣе послѣднихъ. Верхній рядъ а представляетъ
состояние электролита до электролиза, нижній Ъ — состояніе того же электролита
лоелѣ дъйотвія тока. Вертикальный штрихъ ху дѣлитъ первоначальное распо-
ложеніе на двѣ равныя части.-

При начадѣ электролиза оъ той и другой стороны находится по восьми

чѳрныхъ и бѣлыхъ іоновъ; По окончаніп электролиза, когда разложилось шесть

эквивалѳнтовъ, съ лѣвой стороны осталось -всего только четыре неразложѳнвьгхъ

эквивалента, а съ правой стороны шесть; теперь концентрация' съ обѣихъ

сторонъ уже различна. іОъ лѣвой стороны исчезли четыре эквивалента соли, еъ

правой два. Числа эти относятся между собою какъ скорости перѳдвв-
женія іоновъ.

Такіімъ образоыъ, если опрѳдѣлить поенѣ электролиза убыль концѳнтраціи
на электродахъ, то отношеніѳ: получѳнньпеъ чисепъ какъ-разъ будѳтъ равно от-

ношѳнію, скоростей пѳредвиженія:
На оонованіи сназаннаго легко вычислить, какое учаотіѳ принимаютъ от-

1S*
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дѣльпые іоны въ процессѣ электропроводности. Такъ, при электролизѣ раствора,
хлорнстаго калія концентрация на обоихъ элѳктродахъ остается почти

одинаковой; отсюда заключаѳмъ, что оба іонаДи 01 передвигаются съ одинаковою

скоростью, и скорость вта равна 63,8 ѳдиницъ, если представить, ее въ едиыицахъ,.

прннятыхъ въ таблицѣ на стр. 290 при разведенін раствора въ 1000 литровъ.
Отсюда слѣдуетъ, что скорость перѳднижѳнія натрія 44,0, лнтія 34,7 н т. д.

Опред'Ьлнвъ отношеніе скоростей передвшкенія для одной какой - иибудъ
соли, напримѣръ, для хлорнстаго калія, лвгко вычислить скорости движѳнія

всбхъ іоновъ, если только изаѣстна ихъ электропроводность. Равъ онѣ будутъ.

извѣстны, то тотчасъ можно вычислить отношеніе скоростей для всѣхъ солей,

образованными этими іонаші. Кольраушъ показалъ, что результаты подобнаго
вычисленія прекрасно! согласуются съ числами, полученными Гитторфомъ
непосредственно изъ опыта.

Совершенно подобно нѳйтралькымъ солямъ, о которыхъ шла рѣчь до

сихъ поръ, относятся сильныя кислоты типа хлористоводородной и ааотиой.

Яхъ электропроводность гораздо больше электропроводности
нейтральныхъ.солей. Такъ какъ скорости отрицательныхъ іоновъ намъ уже извѣстны, то фактъ
этотъ можно объяснить только тѣмъ, что водородъ обладаетъ очонь большой

скоростью. Приводимъ здѣоь опять эквивалентныя алѳктропроводиоети при тем-

пературѣ 18е по Кольраушу.

Разбавленіе. НОІ ЕЯ0Я ~И^0, -~-BsPQi СцЩОц

1л . 301 310 198 22 1,32

10 „
351 350 225 — 4,00

100 „ 370 368 308 ■ S5 14,3
1000 „ 377 375 361 106 41

При разведенін въ 1000 литровъ, когда хлоръ обладаетъ скоростью въ 63,8,
для водорода хлористоводородной кислоты и, следовательно, для всякаго

водорода получается скорость въ 313,2. Такимъ образомъ водородный іонъ
передвигается почти въ пять разъ быстрѣѳ хлорнаго.

Еа основаніи этогоможкозаключить^что приэлевтроливѣкислотъ должны

происходить очень сильный измѣненія концентраций на элѳктродахъ. Измѣненія
эти точно также былиизмѣрены Гитторфомъ,'и Кольраушъ показалъ, что по

лучѳнныя яисла вполнѣ'отвѣчаютъ тѳоріи взаимной нѳзавйиости іоповъі

..Основанія- даютъ по Кольраушу при 18° елѣдующія' числа:

Раабавденіе. - ■ КОЖ' ЖаОЯ- ЛШ>ОЯ
1л.......' 184 160 0,89

10 „...::. 213 183 3,3
100 „ .-....■ 228 200 9,1
1000. ,' ..' 234 208- 28,0-

<3ная скорость ;передвиженія .калія— 64,7, находвыъ, что .скорость .гндро-

ксила OS равна 169,3. Слѣдоватѳльно, гидроксилъ точно такъкѳіггѳредвигаѳтся

гораздо быстрѣе другихъ отрицательныхъ іоновъ;.напримѣръ, въ 2,5 раза быст-

рѣѳ хлора, хотя этотъ принадлежать къ наиболѣѳ быстрымъ.іонамъ. . .

Тогда какъ сильный кислоты и основанія лполнѣ 'подчиняются закону

Кольрауша, слабыя весьма сильно уклоняются :отъ негр. Фосфорная н.уксусная
кислоты, равно, какъ и амміакъ, даютъ числа,, хоторыя невозможно .согласовать,

съ закономъ Кольрауша,: такъ какъ электропроводность'этихъ соединвнй
оказывается меньше скорости передвижения водородного или.гидрокоильнаго іоновъ;
и если даже допустить, что въ нихъ другой іонъ вовсе не движется, то все-таки

получаются числа, значительно превоеходящія опытныя данный. .. , > :.. .

ъ Для рбъяснѳнія этихъ уклоненій надо сказать, что при всѣхъ*нашихъ'раз-
сужденіяхъ мы упускали изъ вида одинъ изъ факторовъ .электропроводности, о

которомъ мы уже упоминали выше. Въ самомъ дѣлѣ, эквивалентная алектіропро-
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водность можетъ быть только тогда представленавъ видѣ суммы скоростей двн-
жѳнія іоновъ, если количество пѳрѳносящихъ іоновъ одинаково или эквивалентно.

Сравнивая между собою растворы, содержащее эквивалѳнтныя количества различ-
ныхъ электролитовъ, мы должны прежде всѳго изслѣдовать, заключается ли въ

нихъ въ то же время и эквивалентное количество овободныхъ іоновъ,
такъ какъ только посл^дте принимаютъ участіе въ электропроводности.

Олрѳдѣлѳнія точѳкъ замерзанія соотвѣтствеввыхъ растворовъ показы-

ваютъ, что хлористый водородъ и ѣдкоѳ кали производить дѣйствіе, почти вдвое

болѣе сильное сравнительно съ тѣмъ, которое соотв'Ьтетвуѳтъ ихъ

молекулярному вѣсу, слѣдоватѳльно, вещества эти почти сполна распадаются на іоны.

Наоборотъ, уксусная кислота и амміакъ поншкаютъ точку плавленія почти какъ

индифферентный вещества, т. е. какъ-разъ согласно своему молекулярному вѣсу;
эти вещества, следовательно, дають сравнительно очень мало свободныхъ іоновъ;
фосфорная кислота занимаѳтъ промежуточное положеніе, хотя сто4$Й> ближе къ

уксусной кислотѣ, чѣмъ къ соляной; сд'вдовательно, она отчасти распадается на

іоны, однако далеко не сполна.

Такимъ обрааомъ законъ Кольрауша слѣдуѳтъ писать не въ видѣ /*=«+«,

гдѣ /і — молекулярная электропроводность, агіиѵ — скорости передвижения

іоновъ, но въ видѣ

гдѣ А показываетъ, какая доля электролита подверглась распадению на іоны.

Рааложеніѳ будѳть полное только при безконечно болыпомъ разведеніи;
такъ какъ тогда 2- будѳтъ равна 1. то соотвѣтственная электропроводность р-^

выразится формулой:

Такимъ обрааомъ законъ Кольрауша строго справѳдлнвъ только для

безконечно большого развёденія.
Мы уже говорили, что соли, особенно одноатомныя, уже при практически

достижимыхъ разведѳніяхъ (около 1000 л.] почти сполна распадаются на іоны;
дальнейшее развѳдѳніе не оказыэаѳтъ болѣе никакого вліянія на ихъ оостояніе.

То же можно сказать о сильныхъ кислотахъи основаніяхъ, Во воѣхъ этихъ со-

единеніяхъ величина ^ можѳтъ быть определена съ достаточною точностью.

Соли слабыхъ кислотъ съ сильными основаніями и слабыхъ оснопаній съ

сильными кислотами примыкаютъ къ солямъ, образованныыъ сильными компонент

тами. йзслѣдуя подобный соли, можно определить скорость перѳдвиженія іоновъ
слабыхъ кислотъ и осаованій, такъ что свойство это поддается измѣрѳнію рѣ-
шительно у всѣхъ іоновъ.

Если извѣстны величины ми* для каждаго іона, то, пользуясь
уравнениями

р. = Х (и+ѵ)

^га- и+ѵ,

легко найти/какая доля X электролита подверглась разложѳнію на іоны, т. е.

найти степень электролитической диссоціаціи. Раздѣливъ одно уравнѳ-
ніѳ на другое, получаемъ

Степень диссоціаціи раствореннаго электролита при какомъ-

нибудь разведеніи равна отношению молекулярной
электропроводности при этомъ разведеніи къ электропроводности при безконечно

болыпомъ разведеніи.
'

Вое выведенное нами до сихъ поръ покоилось исключительно на почвѣ

элѳктрическихъ явлѳшй: явленія электролитической проводимости привели насъ

къ представлению о томъ, что въ элѳктролитахъ проводящія вещества должны
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находиться въ особомъ состоянін разложенія, которое эавиеитъ отъ раэведеиія
и температуры, а также отъ природы еамаго вещества; величина этого

разложенія опрѳдѣляла при прочихъ равныхъ условіяхъ величину влектропровод-
нооти. Обратно-, пзмѣряя последнюю, ыы находили величину предполагаема™
разложенія.

Раньше, изслѣдуя уклонения нѣкоторыхъ растворенныхъ веществъ отъ

простыхъ законовъ растворовъ совершенно другимъ путемъ, мы пришли къ ана-

логичнымъ воззрѣніямъ. Если оба ряда разсужденій вѣриы, то свойство

электролитической проводимости и уклонѳнія растворовъ отъ простыхъ законовъ

должны идти рука объ руку другъ съ другомъ; я тѣ, и другія явленія должны
наблюдаться не только въ однихъ и тѣхъ же веществахъ, но долины быть

одинаковы въ количественномъ отношеніи. Заклгочепіе это находить сѳбѣ полное

подтверждение на опытѣ. Воякій раеъ, какъ растворенное вещество от-

ступаетъ отъ законовъ растворовъ въ томъ смыслѣ, что его

осмотическое давпѳніѳ (или прогюрцгональиыя ему измѣненія точки пяавлѳнія
и кидѣніяі больше чѣ.мъ слѣдуѳтъ сообразно молекулярному вѣсу,
оно въ то же время обладаетъ способностью электролитической

проводимости и наоборотъ. Эта взаимность отношеніи носить не

только.качественный, но и количественный характеръ; степень разложенія
наіоиы,найденная взъ изелѣдованія осмотическихъ явленій, какъ-раэъ равна чиоламъ, полу-
ченнымъ нзъ электропроводности растворовъ.

Итакъ, осмотическіё методы на-ряду оъ стехіометричѳскнмн и чисто

химическими явлениями, съ одной стороны, и электролитические-съ другой
приводить насъ къ одному я тому же представление о ооотояніи растворѳнныхъ со-

леобразныхъ веществъ, такъ что всѣ эти явленія оказываются въ нзвѣстной

связи другъ съ другомъ. Связь эта приводить къ тому, что во многихъ слу-

чаяхъ, зная отношѳнія даянаго вещества въ одной пзъ этихъ областей явленій,
можно определить его отношеніи въ другихъ областях*.'Этого рода заключения

выводились уже неоднократно, и всегда получалясь результаты, согласные съ

опытоыъ.

ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ.

Свойства юновт:..

. Рассматривая различныя явленія върастворахъ солей, мы пришли кътому

заклкічанію, что въ ыихъ извѣетная часть сопи распадается на двѣ составныя

части, Іоны, которые всегда находятся въ раотворѣ рядомъ другъ съ другомъ,
но въ евонствахъ своихь совершенно нѳ зависятъ одинъ отъ другого. Теперь
займемся ближе изолѣдованіемъ природы самихъ Іоновъ, такъ какъ тѣ свойства,

которыя мы нмъ приписываема въ нѣкоторыхъ отношеніяхъ уклоняются отъ

свойствъ другихъ веществъ.

Какія же вещества способны распадаться на іоны? На этотъ вопрооъдвлъ

ртвѣтъ еще Гитторфъ (1853): способность эта присуща солямъ. Подъ этимъ

именеыъ.мыподразумѣваѳмъ определенную групяу бинарныхъ

соедимекій,отличающихся особенною способностью къ химическішъ реакціямъ, а также тѣмъ,
что послѣднія протекаютъ въ нихъ особенно быстро. Эти химическія рѳакціи
протекаютъ не между произвольными составными элементами солей, но между

особыми, вполнѣ опредѣлевными составными частями ихъ, продуктами ихъ

разложенія—іонами.

Что касается характеристики огромнаго класса неорганичѳскихъ солей,
то въ этомъ отношеніи почти не представляется эатруднѳній; наоборотъ, наг

счетъ нѣкоторыхъ органичѳскихъ соедипеній довольно трудно рѣшить. относить

лк:ихъ къ солямъ, или нѣтъ. Особенно характерны въ этомъ .отношѳнія. эѳиры,

которые образуются изъ кислотъ и спиртовъ еъ выдѣлѳніемъ воды, совершенно
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такъ жѳ, какъ соли получаются при реакцін киелотъ и основаиій; соединвнія
эти склонны были отнести къ солямъ. Но если обратиться къ другому критерію,
къ быстрому протѳкаиію химическнхъ рѳакція, то увидимъ, что это неправильно;
эѳиры обмѣниваютъ свои составные части но мгновенно, но болѣѳ или менѣе

медленно, такъ, что иногда скорость трудно намѣрить. Такимъ образомъ,
несмотря на формальную аналогію своего образованія, эоиры нельзя относить къ

солямъ.

Въ полномъ согласіи съ этимъ находится другой критерий солѳобразнаго
состояиія. Если электролитическая проводимость аависитъ отъ наличности ово-

бодныхъ іоновъ и если образование послѣднихъ служитъ характѳрястичѳскимъ

призиакомъ солей, то эѳиры, буде они не соли, не должны проводить
электричество. Опытъ подтвѳрждаетъ это заключеніе: ни въ чистомъ вндѣ, ни въ рас-

творахъ эѳиры не проводятъ тока замѣтнымъ обрааомъ.

Ііпрочеыъ слабая электропроводность, какъ и медленный оби'внъ частей, наблюдается
въ. вѳирахъ. Отсюда можно заключить, что отличительное свойство содей, распаденіе ва

іоны, присуще эѳирамъ, котя и въ слабой степени. И действительно, сказанное вполнѣ

согласуется съ опытсмъ. Такниъ образомъ клоссъ селей не представляетъ вполп* заик

нутой группы: границы его ко нѣкоторой степени аавнсятъ отъ тонкости нвшііхъ нзасѣ

рительаыіъ средствъ. Яаленіе это наблюдается'при всѣхъ попыткахъ привести въ спстему

все разнообразие паблюдаеныхъ яваеяііі. Крупные представители типа, въ яоторыля,
существенный признанъ выражвнъ осойедни рт,зко, различаются легко и просто; so иа-рнду
съ вини встречаются другіе случаи съ неясно выраиеннимъ вндовьгаъ врпзиакоиъ, п

потому въ нпхъ трудно бываетъ провести рѣакуга границу. Такниъ обрааомъ мы будеиъ
называть солішн въ широкоыъ смыслѣ слова всё вещества, въ воторыхъ иожао

обнаружить прнсутствіе іоновъ, т. е. вэалыиый обмѣнъ еоотвѣтственігахъ составныхъ частей, н

электролитическую проводимость.

Связь между образованіемъ іоновъ и электролитической проводимостью по-

кавывавтъ, что здѣсь на долю элѳктричѳокихъ явлѳній выпадаетъ
существенная роль. Соли распадаются на части, который обусловливают/Б пѳрѳносъ поло-

жительныхъ и отрицательным, зарядовъ электричества. Части эти можно

представлять сѳбѣ связанными тѣмъ или инымъ иутемъ съ ихъ электрическими

зарядами. Но будѳмъ ли мы разсматривать ихъ съ молекулярной точки зрѣнія,
представляя сѳбѣ іоны въ вндѣ малѳньхихъ тѣлецъ, заряжвнныхъ элѳктриче-

ствомъ, или выработаешь "какое-нибудь иное представлѳніѳ, вопрооъ этотъ

совершенно бѳзраздичѳнъ; для насъ достаточно,-знать, .что образование іоновъ

неразрывно связано съ образованіемъ пролорціональныхъ количѳетвъ
положительного и отрипательнаго электричества.

Изъ сказаннаго прежде всего слѣдуѳтъ, что всегда одновременно

образуются эквивалѳнтныя количества положительныхъ и отридатѳльныхъ іоновъ,
такъ какъ основной законъ электричества гласить, что въ первоначально

электрически нѳйтральномъ тѣлѣ могутъ возникнуть лишьравныя количества

электричества противоположныхъ знаковъ. Эта эквивалентность равнонмѳщшхъ

іоновъ должна сохраняться рѣпіительио при всѣхъ реакціяхъ, такъ какъ реа-

гирующіѳ растворы напѳредъ удовлѳтворяютъ сказанному уоловію.

Но если въ электрически Еевтрильяыхъ раствврахъ противоположные іовы нахо-

датся въ оданаковмхъ' количестваяъ, то, наоборотъ, въ электрически зарпиенноггь

электролит* соответственные іоны должны находиться въ язбыткѣ. Выводъ этотъ удадпсь

подтвердить на опытѣ (Oatwald und Nernst, 1890J. ЗамЬтимъ однако, что количество,

электричества, которое можио сообщить данному электролитическому проводнику посред-
ствоігь влектростатическвго заряда, вообще говоря, весьма мало сравнительно съ громадными

зарядами, присущими іонавъ по закону Фараден (стр. 284); въ виду втого даже

значительные эдектростатическіе заряды соответствуют* лишь ппчтокнымъ количествакъ вещества,,

такъ что требуются особые средства, чтобы обнаружить уяаванныя ввленів,

Что касается состава іоновъ, то его легко опрѳдѣлить, исходя изъ про-

стѣйшпхъ солей. Іонами хпористаго калія, очевидно, могутъ быть только хлоръ.
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к калій (или ихъ гидраты)- Сообразно съ этимъвсѣтѣгруппы, кеторыя могутъ
аамѣщать калій, будутъ катіонами, а.тѣ, которыя замѣщаготъ'хлоръ, должны

быть, отнесены къ аніонамъ. Катіоны въ большинствѣ' случаевъ имѣютъ

элементарную природу и образуются металлами. Наоборотъ, число элементарныхъ
аніоновъ сравнительно невелико; сюда относятся только, галлоиды и элементы

группы сѣры.
'

Къ сложнымъ катіонамъ относятся аммонін 2F!Ht и его производные, а

также аналогичный ему соѳдиненія остальныхъ элемонт'овъ группы азота. За-

тѣмъ подобные же органичѳокіѳ катіоны могутъ давать- іг другіе многоатомные

элементы, напримѣръ, сѣра въ оульфинахъ и многіе металлы въ ихъ оргашіче-

скихъ соѳдинѳніяхъ.
Сложныкъ же аніоновъ очень много; большинство изъ нихъ содѳржитъ

киолородъ. Составъ ихъ легко определяется, стоитъ только вычесть изъ состава

кислоты водородъ.

Законъ Фарадея не даѳтъ возможности отличить непосредственно
одноатомные іоны оть многоатомныхѵ, это можно сдѣлать на основаніи формулы

и, еще вѣрнѣе, на основаніи осмотическихъ законовъ.

Такъ, KGI въ разведенныхъ растворахъ обнаруживаете повижѳніе точки

замврзанія, вдвое большее противъ теоріи; отсюда слѣдуетъ, что молекула нѳ-

диесощированнаго хлориетаго калія разлагается на двѣ молекулы іоновъ. Для

хлориетаго барія, согласно формулѣ ВаСІа, отношеніѳ равно 1:3, и потому баріл
слѣдуетъ разсматривать какъ двухатомный іонъ, одна граммъ-молекула кото-

раго эквивалентна двумъ граммъ -молекуламъ хлорныхъ іоновъ. Если бы мы

вздумали пайный вѣсъ барія уменьшить вдвое, чтобы можно было писать іоны

барія одноатомнымп, то подобная соль ЬаСІ (гдѣ пайный вѣсъ барія Ьа = 68,7)
обнаруживала бы пониженіе точки замврзанія вдвое бояѣе теоретического, а

количество, выражаемое формулой ВаСІѣ давало бы дониженіе вчетверо болѣв

теоретичѳскаго- Такъ какъ на опытѣ получается пониженіе лишь втрое болѣѳ

теоретическаго, то отсюда слѣдуетъ, что іонъ £я=137,4. Тѣ же самыя закоио-

мѣрности, которыя имѣли мѣсто для молѳкулярныхъ вѣсовъ обыкновенныхъ

соединений, примѣниыы, какъ мы видимъ, и къ іонамъ; и здѣсь на-ряду съ

одноатомными имѣются двух- и многоатомные.

Одкоатомные катіоны образуютъ прежде всего щелочные металлы, за-

тѣмъ'изъ тяжѳлыхъ мѳталловъ серебро и таллій, а также мѣдъ въ закисныхъ

.соляхъ. Ртуть въ закисныхъ соѳдиненіяхъ образуѳтъ, невидимому, неодноатом-

-вые іоны, а двухатомные двойные іоны состава Щъ которые въ иѣкоторыхъ
отношеніяхъ обнаруживаютъ иныя свойства, чѣмъ одноатомные простые іоны.

.Одноатомные іоны образуютъ далѣѳ аммопій и его многочисленные

производные.

Двухатомные катіоны даіотъ щѳлочно-зѳмѳльные металлы и металлы

группы желѣза и мѣди. Точно такъ же двухатомные іоны обраэуетъ олово въ

закисныхъ соедннѳніяхъ, Нзъ сложныхъ двухатомныхъ Іоновъ особенно инте-

ресѳнъ уранилъ Ь'Оа.
Трехатомные катіоны образуютъ металлы земель и родственные

имъ хромъ и жѳлѣзо (въ окисныхъ соляхъ); наконецъ, четырехатомные іоиы

даютъ металлы группы олова. Впрочемъ въ псслѣднемъ олучаѣ склонность къ

образованно катіоиовъ сравнительно невелика, что объясняется слабымъ основ-

ыыыъ характеромъ соотвѣтственныхъ окисей. Катіоны большей атомности

неизвестны.

Всѣ эти многоатомные іоны характеризуются тѣмъ, что съ каждой граммъ-
молѳкулой переносится не 96540 кулоновъ, какъ это слѣдуѳтъ по закону

Фарадея, но въ два, три и четыре раза болѣе.

Точно такъ же на-ряду съ одноатомными существуют!, и многоатомные

аиіоны.

Къ одиоатомнымъ относятся прежде всего галлоиды: фторъ, бромъ
хлоръ, іодъ и аналогичные имъ сложные радикалы, ціаиъ и роданъ; далѣе—всѣ

аніоны прочихъ одноосновныхъ кислотъ.
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Двухатомные элементарные аніоны .суть: еѣра, селенъ и теллуръ въ

соотвѣтствѳниыхъ . соѳдиненіяхъ съ металлами, хотя они обяадаютъ вообще
слабою склонностью къ образованно іоновъ. Сложные двухатомные аніоны
даетъ мпогочисленый классъ двухосновныхъ кислотъ.

Трехатомиыѳ элементарные аніоны нѳизвѣстны. По анадогіи нитриды
мѳталловъ можно бы раасматрисать какъ соли трехатомнаго азотнаго іона;
но въ соприкосновение съ водой еоѳдииенія эти тотчасъ распадаются на

гидраты олиоеіі и амміакъ и благодаря этому вовсе не даютъ водныхъ растворовъ.

-Наоборотъ, сложныхъ трехатомныхъ іоновъ извѣстно немало среди трехоенов-

ныхъ кислотъ и ихъ солон.

Элементарные аніоны съ атомностью вышетрехъ точнотакжѳпѳизвѣстны:

напротивъ того, сложные аніоны извѣстны, даже пяти и шестиатомные (мелли-
товая кислота). Внрочемъ, во всбхъ етихъ случаяхъ чѣыъ выше атомность,

тѣмъ менѣе склонность къ образованию многоатомныхъ іоновъ.

Особое іголоженіѳ эаиимагатъ Іоны водорода и гидрокенла. Оба эти

одноатомные іоны являются продуктами рааложенія воды, которая, судя по

весьма малой электропроводности ея, очень слабо диссоциирована (около одной
граммъ -

молекулы
'

въ 10? литровъ). Соедикещя, способный давать іоны

водорода, называются кислотами, а тѣ, который образуютъ гидроксильыые іоны.—
основаніями. Обыкновенный соли, не содержаш.ія ни водороднаго, ни гидро-
ксильнаго іоновъ въ водныхъ растворахъ, дисеощированы почти одинаково; на-

оборотъ, въ кислотахъ и основаніяхъ наблюдаются громадный различія. Здѣсг.
мы встрѣчаемъ всѣ степени разиоженія, начиная отъ почти полнаго разложе-

пія въ умѣренно разваденныхъ растворахъ и вплоть до вичтожныхъ слѣдовъ

его, едва доступныхъ нзмѣрѳнію. Кислоты и основаяія, диссоціированныя въ

значительной степени, нааывають сильными, прочія же — слабыми, такъ какъ

характерный свойства кислотъ и основанія всэдѣло зависять отъ содержанія
въ нихъ водородныхъ и гидроксильныхъ іоновъ, увеличиваясь и уменьшаясь

Пропорционально кондѳнтраціи послѣднихъ.
Всѣмъ извѣстныя реакцін органичѳекнхъ веществъ, въ родѣ лакмуса, на

кислоты и основанія въ сущности являются реакциями на іоны; кислая рѳакція
оаначаѳтъ наличность водородныхъ іоновъ, щелочная —гндроксильпыхъ.

Когда двухосновная кислота начинаетъ разлагаться на Іоны, то изъ нея

не образуется сразу.двухатомный аніонъ, а сперва разпожѳніѳ идѳть по схемѣ

ІЩ, = ВЖ' + Ж; обрааугощіііся при этомъ одноатомный аніонъ МН'

подвергается эатѣмъ .дальнейшему разложенііо на двухатомный аніонъ Л" и Ж.

Точно такъ же трехатомняя кислота ЕЖ* даетъ промежуточные іоны БЛ^ и

JS2T", и только тогда получается трехатомный іонъ JB'". Все, что здѣсь

говорилось о многоосновныхъ кислотахъ, вообще справедливо для всѣхъ соеди-
нѳній многоатомныхъ іоиовъ; всегда вначалѣ образуются іоны. паименѣе отли-

чающіѳся отъ самаго соединения, которые несутъ наименьшіП зарядъ электри-

чѳскій, и затѣмъ уже постепенно ваступаетъ дальнейшее разложеніе- Поэтому
въ соединеніяхъ многоатомныхъ іоновъ должно находиться несколько различ-

ныхъ продуктовъ разпожеиія.
Образованіе іоновъ изъ твердыхъ соѳдиненій совершается при порѳходѣ

ихъ въ жидкое еоотояніе, т.-е. при пдавлѳніи и раотвореніи. Относительно пѳр-

ваго изъ этихъ процессовъ, несмотря на его прпнцнпіальпую простоту,

извѣстно немного; мы знаѳмъ только, что электролитическая проводимость быстро

возрастаете съ температурой, и что въ незначительной степени она

замечается уже въ твердомъ состояніи.

Что касается образованія проводящихъ растворовъ, то свѣдѣнія наши

въ этомъ отношѳніи ограничиваются главнымъ образомъ водными растворами,

которые впрочемъ изучены очень подробно; свойства другихъ растворовъ
подверглись болѣѳ или менѣѳ значительному нзученію только въ новѣйшѳе

время.

Солѳобразныя вещества въ пшрокомъ смыслѣ слова, включая сюда кислоты
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и основания, при раствореніи въ водѣ начинагатъ проводить электричество,

слѣдовательно, распадаются въ этихъ условіяхъ на іоны. Разпоженіе никогда
не бываетъ полное и всегда увеличивается съ развѳденіемъ; как-ь уже было

упомянуто, въ болышшствѣ нейтральиыхъ солей оно бываѳтъ довольно значи-

тельнымъ к обыкновенно превосходитъ 50°/о, тогда какъ въ свободных* кисло-

тахъ и основаншхъ наблюдаются всевозможныя степени разложенія. Темпер а-

тура.пе окааываетъ особенно большого вліянія на стенѳнь разложенія; она

дѣйотвуѳтъ то въ одномъ, то въ другомъ направлении, и въ одныхъ вещэетвахъ

съ повышеніемъ температуры разложеніе увеличивается, въ другихъ
уменьшается. Здѣсь вонросъ весь сводится къ химическому равновѣсіго, и мы

разберешь его подробиѣѳ нѣсколько ниже.

Въ другихъ растворитѳляхъ соли также часто обнаруживают^
электропроводность и, слѣдсватѳльно, разложеніе на іоны, но въ болыпинствѣ елучаевъ
въ значительно меньшей степени, чѣмъ въ водѣ. Ближе всего къ водѣ
подходить спирты, особенно бѣдные углеродомъ. затѣыъ ацетонъ, амміакъ и нѣкото-

рыя другія жидкости. Очень малое разлагающее дѣйотвіе обнаруживаясь
углеводороды я ихъ галлоидпыѳ производные, затѣмъ нейтральные эфиры. Жидкія
органическія кислоты, въ родѣ уксусной (который въ чистомъ oogtohhih

практически не проводить), обладаютъ лишь слабею способностью разлагать раство-

рѳнныя вещества на іоны.

Свойства іоновъ въ общихъ чертахъ опредѣляются свойствами ихъ

растворовъ, если выделить изъ ннхъ свойства самаго растворителя. Такимъ

образомъ мы найдемъ, что іоны большинства легкихъ металловъ и галлоидовъ

бѳзцвѣтвы, такъ какъ растворы ихъ солеи также безцвѣтны. Цвѣтные іоны

даютъ тяжелые металлы; такъ, іоны никкѳля—зѳленаго двЬта, кобальта —крас-
наго цвѣта, мѣди—голубовато-зелѳпаго, марганца — красноватаго, двухатомнаго
желѣза— зелѳноватаго.

Свойства, прпсугція отдѣльнымъ іонамъ, удается определить лишь въ

нѣкоторыхъ случаяхъ, именно когда соотвѣтственное свойство другого іона

равно нулю, что мы имѣеъгь, напримѣръ, въ томъ случаѣ, когда одннъ іонъ

окрашенъ, а другой бѳзцвѣтенъ. Наоборотъ, въ тѣхъ случаяхъ, когда каждый

іонъ имѣетъ свою долю учаетія въ образованіп того или другого свойства, не

удается уже болѣѳ определить роль каждаго іона. Такъ какъ оба противолож-

ные Іона всегда встрѣчаются въ эквивалѳнтныхъ количествахъ, то при изель-

дованіи какого-нибудь свойства даннаго раствора мы всегда имѣѳмъ дѣло съ

суммарнымъ дѣйствіемъ обоихъ іоновъ. При попыткѣ.. пополнить число необхо-

димыхъ данныхъ, изелѣдуя другіе растворы, содѳржащіѳ тотъ жѳ: іонъ, мы

никогда не достигаемъ нужнаго числа уравненій; всегда или получится одно

лишнее нѳизвѣстноѳ, или не хватить одного уравненія; только въ томъ случаѣ, когда

удается подучить недостающая данныя какимъ-нибудь инымъ путемъ, удается

разрѣжить самыя уравненія и опредѣлить свойства, присуиія каждому іону въ

отдѣльности. Практичѳскимъ нримѣромъ сказаннаго можетъ служить вопроеъ о

томъ, какая роль -тл> процесс* электропроводности выпадаетъ на долю каждаго

іона- сообразно закону Кольрауша; въ этомъ случаѣ измѣненія концентрацій на

шшюсахъ доставили намъ необходимый данный.
Вдѣсь умѣстно будетъ привести общія еоотношенія относительно

скорости передвиженія'различныхъ іоновъ (стр. 292).
Изъ оддоатомныхъ металловъ особенно быстро двигаются калій, цѳвій и

рубидій, и притомъ скорость всЬхъ нхъ почти одинакова; натрій передвигается
значительно мѳдленнѣе, еще медленнѣѳ литій. Скорость пѳредвижѳнія аммонія

такая же, какъ у калія, къ которому примыкаеть также таллій; близводъ.натрію
стоить серебро.

Изъ двухатомяыхъ щелочнозѳмельныхъ металловъ капьцій, строіщій и

барій передвигаются приблизительно одинаково; мѳдленнѣо движется магній и

еще медлѳннѣе бериллій. Къ магнію примыкагатъ цинкъ, мѣдь и прочіе
металлы, образующіѳ купоросы.
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О скорости иѳредвижеиія трѳхатомныхъ и многоатомныхъ металловъ

иэвѣстдо очень мало.

Изъ одноатомныхъ аніоновъ хлоръ, бромъ и іодъ движутся .всего быстрѣе
и въ этомъ отногаѳніи почти одинаковы между собою. Еще нѣсколько быстрѣе
передвигается іоыъ хлорной fflOj кислоты; значительно медлѳннѣѳ іоны

хлорноватой, бромиоватой и іодноватой кислоть. Іонъ азотной кислоты примыкаетъ къ

хлору. Фторъ передвигается значительно медленнее: явленіе, повидимому,

характерное для начальныхъ членовъ' естеетвѳнныхъ семѳйствъ элемѳнтовъ съ

малымъ атомнымъ вѣсомъ.

Іоиы сложныхъ оргаиичѳскихъ кислотъ двигаются тѣмъ мѳдлвннѣе, чѣмъ
больше содержится въ яихъ атомовъ. При простѣйшихъ сложныхъ іонахъ

природа, входящихъ въ ихъ составъ элемѳнтовъ сказывается болѣе или менѣе

ясно; такъ, галлоиды понижаготъ скорость передвиженіл іона. Но какъ только

число атомовъ, входящихъ въ составъ іона, достигаетъ 12 или болѣе, эти влія-

нія почти исчѳзаютъ. Скорооть первдвиженія начинаетъ зависѣть только отъ

числа атомовъ и при дальнѣйшѳмъ усложнѳніи частицы убываетъ тѣмъ мѳд-

лѳннѣѳ, чѣмъ больше уже въ ней содержится атомовъ.

Невидимому, въ этомъ случаѣ скорость стремится приблизиться къ

определенному предѣлу, который для очень сложныхъ аніоновъ и катіоновъ одина-

ковъ и достигаетъ 10—12 едлниігь.

Влікнія копституціи ври изомерныхъ органичеокихъ аніонахъ не удается

годмѣтнть, такъ какъ они движутся сточти съ одинаковою скоростью. За-то но-

добнаго рода вліяніе удалось найти въ катіонахъ типа аммонія (Bredig, 1892). Въ
этомъ случаѣ скорость изомерныхъ іоновътѣмъ больше, чѣмъ больше ведород-
ныхъ атомовъ аммонія подверглось замѣш.енію, такъ что во вторичныхъ амміа-

кахъ скорость больше, чѣмъ въ пѳрвичныхъ, и еще бопыдѳ онавъ основаніяхъ

типа чотырѳхзамѣідѳннаго аммонія. Въ общѳмъ скороеть перѳдвикенія тѣмъ

значитѳльнѣѳ, чѣмъ симметричнѣѳ достроенъ іонъ.

Двухатомные и иногоатоиные кислотные радикалы азелѣдованы пало. Іоны седено-

ыоЗ и с-ьриой кислотъ передвигаются почтя съ одинаковою скоростью, равно кавъ іоеы

eoceopuoit и мышьяковой кпелотъ.

И.іконецъ, вліяніе температуры довоіыт' однообразно. Въ бодьпгавсгвЪ случаевъ

при повышеніп температуры на одпнъ градусъ скорооть іона увеличивается

приблизительно на два процента; вообще вліішів температуры тѣвіъ больше, чѣмъ меньше спорость

нередввікеніп, н наоборогь.

Явлспія изомеріи, т.-е. различіе свойствъ при одинаковомъ составѣ,
наблюдаются и въ іонахъ. Но здѣсь слѣдуѳть различать два существенно различ-

ныхъ вида изомеріи. Съ одной стороны мы встрѣчаемъ тѣ же отношенія, что

н въ обыкновенныхъ соѳдиненіяхъ, въ томъ сдучаѣ, когда изомерныя кислоты

и основанія даютъ также изомерные іоны. Въ этомъ смыслѣ мы назове-мъ

изомерными іоны нормальной масляной и иаомасляной кислотъ илиіоны триметил-

аммонія и протиламмонія.

Но на-ряду съ этимъ мы встрѣчаѳмъ особый случай изомеріи іоновъ,
которая коренится въ различін эяшетричеокаго.состоянія-Первый случай изомеріи
этого рода мы имѣемъ въ элѳментахъ и соѳдиненіяхъ, которые способны

существовать въ нейтральном*, состоянии и въ видѣ іоновъ. Второй случай пред-
ставляіотъ іоны, которые при одинаковомъ соатавѣ связаны съ неодинаковымъ

количествомъ электричества и потому обдадаютъ различными свойствами.

Поолѣдній. случай ближе подходить къ прѳжнимъ воззрѣніямъ, поэтому мы съ

него и начнемъ нашъ обзоръ.
Изомерія іоновъ', обусловливаемая различіемъ эарядовъ, встрѣчаётся

какъ у катіонахъ, такъ и у аніонахъ, но у первыхъ чаще. Примѣромъ могутъ

служить всѣ тѣ металлы, которые даютъ нѣсколько. рядовъ солей: зкелѣво,

хромъ, олово, мѣдь, таллій,, ртуть. Уже изъ того факта, что аналитыческіа

характѳръ этихъ рааличныхъ рядовъ солей различенъ, можно заключить, .что



— 300 —

здѣсь мы ішѣемъ дѣло съ различіемъ въ свойствахъ іоновъ. И дѣйствительно.

разница между закиснымъ п окиенымъ солями жѳлѣза, т.-ѳ. между іонами Fe"

и Fe- больше, чѣмъ разлпліе между Іе" и Мп" или Fe"' и Gr", Единственное
ближайшее соотношеніѳ этйхь іоновъ выражается въ ихъ способности

переходить другъ въ друга- Чтобы осуществить этотъ переходъ на практикѣ,
необходимо повысить или убавить элѳктричѳскій аарядъ, но такъ какъ электричество

какого-нибудь знака не можетъ ни возникнуть, ни исчезнуть, но сопровождаясь

при этомъ возннкновеніемъ или исчезновеніемъ равнаго количества

противоположная электричества, то указанный переходъ долженъ сопровождаться одно-

времепнымъ измѣненіемъ противоположнаго характера. Такъ, напрішѣръ, іоны

закігснаго желѣза можно перевести въ іоны окиснаго желѣза, пропуская хлоръ
въ растворъ солей закиси. Но при этомъ на-ряду съ перѳходомъ Fe- въ Іч—

СІ превращается въ СИ', т.-е. при переходе положнтельнаго іона двухатомиаго

жѳлѣза въ трехатомное нейтральный хлоръ превращается въ отрицательные
іоны.

'

.
,

Такпмъ образоиъ процессъ онислешн Іоновъ и ихъ иршізводиыхъ (о.кпсдеиіп, по-

впмаемаго въ широкочъ слыссЬ плова, которое не ограничивается однѣин реакціпии
присоединен^ кислорода) заключается ві. тоиъ, что окпелшощеесп вещество увеличпиаетт.
свой положительный зарндъ и.та уиепьшаетъ въ той же иѣріі отрицательный. Возставив

леще, наоборотъ, со провожается потерей полозпитальнаго плп увеллченіелъ отннцателі.нагл

зарнда. Оь примѣненіемъ втого правила къ отдѣльпымъ случаямъ мы познаноиимен, пніяе,
въ учеиіп о гальвйвичееЕііхъ эдемеитахъ.

Элементарные аніоны съ перемѣпною атомностью ненавистны, за-то ихъ

номало среди сложныхъ іоновъ. Особенно поучительный примѣръ представля-
ютъ іоны марганцовистой и марганцовой кнелотъ. И тѣ, и другіе имѣготъ одинъ
и тотъ же составь MnOit но первые двухатомны, вторые

— одноатомны. Оь

этимъ различіемъ электрическихъ варядовъ связаны разница въ пкраскѣ и

различіе другихъ свойствъ. Первое нзъ этнхъ соединеній постоянно только въ

щелочномъ растворѣ, второе—главнымъ образомъ въ кисломъ; соли первой
кислоты изоморфны съ солями сѣрной, соли второй—съ солями хлорной кислоты;
іонъ марганцовой кислоты, болѣе бѣдной отрицательнымъ зарядомъ, можно на-

авать продуктомъ окисленія марганцовистой кислоты, болѣе богатой отрица-
тельнымъ зарядомъ. Аналогичный свойства наблюдаются въ іонахъ желѣзиото-

и жѳлѣзосинеродистоводородныхъ кислотъ Ъв (СН)^\ при одинаковомъ ооставѣ

оня обладаютъ различными свойствами, такъ какъ первый изъ нихъ четырехъ,-
а другой—трехатомный.

Но если электрически изомерные Іоны различны между собою въ

зависимости отъ ихъ электрическихъ зарядовъ, то нѣтъ ничего удивптельнаго, если

мы наблюдаемъ еще большее различіе въ томъ случаѣ, когда одна форма иміі-

ѳтъ аарядъ, а другая вовсе лишена его. Отношенія эти наблюдаются при срав-
неніи нейтральныхъ веществъ оъ іонами того же состава- Этого рода изомѳріл,
или аллотрошя, встрѣчается какъ въ элементахъ, такъ и въ соединеніяхъ. Прн-
мѣромъ первагородамогутъ служить металлы и галлопды, а второго—перекись

водорода и ціанъ. Въ послѣдннхъ двухъ случаяхъ, а также въ галлоидахъ, вмѣстѣ

съ тѣмъ наблюдается и попиморфія, такъ какъ молекулярный вѣсъ у пейтраль-

ныхъ веществъ вдвое болѣе, чѣмъ у соотвѣтственныхъ іоновъ. Наоборотъ, въ

металлахъ молекулярный вѣсъ нейтрального состоянія и іоновъ одинаковъ,

потому что молекулярный вѣсъ ихъ равеиъ пайному вѣсу.
ГІ дѣйствительно, свойства іоновъ существенно отличаются отъ свойствъ

изомерныхъ имъ нейтральныхъ веществъ. Достаточно сравнить между собою

растворъ Іодистаго калія съ одной стороны и іодъ и калій съ другой, чтобы
постичь все различіе двухъ этнхъ состояний. Этой р-ааВйаѣ свойствъ отвѣча-

ютъ и громадныя разницы запаса анергіи (стр. ЭДІ); вся вннгрпя, выделяющаяся

при образовании раствора іодистаго калія иаъ іояа, к&пЫ. я воды, прѳдотавля-
ет-ь потерю энергіи, претерпѣваемую этими элементами. ЩК ихъ перѳходѣ изъ
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свобвднаго состояніи въ состолніе Іоновъ. Эти елѣдуетъ изъ того, что въ

достаточно разведеняомъ растворѣ іодистаго калія содержатся .опять - гаки іодъ и

калій, но тально въ состояніи іоновъ. ■..",.' ,

Еоли принять во.вниманіѳ все сказанное,; то нетрудно ;понять, .что между
элементами . въобыщговенномъ состояніи и въ; состояніи іоновъ не только не

можетъ быть никакого сходства, но даже нельзя -и ожидать ничего подобнаго.

Надовѣрів, съ которымъ были встрѣченьт новыявоззрѣнія, немалозавиоѣло
отъ того, что не.было обращено достаточно вниманія на указ анныя-выше1

явления изомерІи.
Въ заклгочѳніо нельзя.не упомянуть объ рдномъ ващомъ свойртвѣ всѣхъ

іоновъ. Такъ какъ іоны .образуются изъ твердой соли только при ѳя_раетворе-
ніи. то существованіе іоновъ. тѣсно связано съ саиымъ раетворрмъ; .разъ

вещество покщгаетъ растворъ, оно въ то же время.покидаетъ.и іонное ростояніѳ.
Отсюда слѣдуетъ,/НТ0'ни рдинъ іонъ.не можетъ быть, летучъ въ. замѣтной

степени; летучесть есть специальное свойство нейтральныхъ вѳщесгвъ. Точно

также іоны не могутъ переходить въ растворитель, въ которомъ способность ,къ

образованно,іоновъ равна нулю. Изъ этихъ свойствъ,. которыя коренятся -въ

самой яриродѣ. іоновъ и потому присущи .рѣшительно всъмъ іонамъ,
непосредственно вытекаютъ многочисленный химическія, особенности іоновъ. Яоаднѣѳ
мы будѳмъ ииѣть случай.еще разъ вернуться къ нѣкоторымь изъ.нихъ.

ГЛАВА ПЯТАЯ;

Электролитическая равновѣсія.

Электродитическія .равновѣсія, т.-е. равновѣсія между іонами, отличаются
отъ обыкновенные равновѣсій тѣмъ, что въ нихъ въ каждой фазѣ общая кон-

целтрація катіоновъ должна быть равна концентраціи аніоновъ. Необходимость
этого факта вытѳкаетъ, съ одной стороны, изъ закона Фарадѳя, согласно

которому химически эквивадентныя количества различныхъ іоновъ связаны съ

одинаковымъ элѳктрическимъ зарядемъ, а съ другой — изъ того,, что внутри

проводника не можетъ; быть свободного электричества, и потому сумма, всъхъ

валичныхъ положительныхъ и отрипательныхъ зарядовъ іоновъ.должна.быть
равна нулю. ■-■'-....•■.■' . -,

'...''"
Поэтому во всѣхъ елучаяхъ равновѣсія іоновъ мы нмѣеігь. одно добавочное

условіѳ, которое понижаетъ на единицу число возможныхъ независимьіхъ измѣ-
неній системы. Примѣняя.къ, подобными'случаямъ зако'нъ фазъ, каждый родъ

іоновъ с^дувтъ .считать за. независимый .компонентъ; однако полученное" та-

кимъ- образомъ. общее число компонентов^ а слѣдовательно ы число'неадвиси-
мыхъ .измѣненій, приходится убавить на единицу. Сообразно съ этимъ правиломъ

можно изслѣдовать и б.олѣѳ сложные случал равнозѣсія іоновъ.

г- Ясно, что вътомъ случаѣ, когда имѣется всего одинъ электролита,
правило фазъ приложило безъ всякихъ измѣненій. Въ самомъ дѣлѣ,.'оба вида Іона

приходится принимать за два компонента, но та.къ какъ одинъ изъ нихъ

исключается въ. силу указанкаго услов.ія, то. влѳктролитъ можно .'разсматрнвать
какъ всякое, другое вещество или.компонентъ. .

_

.

- Иначе,обстоять дѣло-, когда имеются два электролита. -Они могутъ либо

заключать, общій, іонъ, и.тогда въ нихъ будѳтъ три компонента,'которые, при-

мѣняя'правило фазъ, придется принимать за.два, или у обоихъ электролитовъ

іоны будутъ - различны; тогда будѳмъ имѣть четыре компонента, которые
надо принимать при вычиолвніяхъ за три. Подобньгмъ же образомъ можно

разсматрнвать и другіѳ случаи.
Съ элѳктролитнческимъ равновѣсіѳмъ пѳрваго порядка мы встрѣчаемся въ

томт. случаѣ, когда электролнтъ. взятый въ отдѣльности, распадается частые»
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на іоны. Это можно наблюдать въ расплавленныхъ соляхъ> при комнатной

тѳмпературѣ, насколько намъ навѣстно, ни одинъ элѳктролитъ нѳ распадается

замѣтнымъ образомъ на іоны. Боли обозначимъ катіонъ чѳреаъ К; аиюнъ че-

рѳзъ Л', то формула рѳакціндля иростѣйшаго случая бинарнаго электролита
выразится черезъ К-+А'=КА и уравненіе равновѣсія будетъ alct2=kb.
Такъ какъ катіоны и аніоны должны нмѣть одинаковую концвнтраціга, то

яі—Оа, и если ;0бщую концентрацію іоиовъ назовемъ чѳрезъ а, то получимъ

aaW;u, гдѣ к есть функція. температуры и давленія, такъ какъ въ одной фазѣ
могутъ быть два независимыхъ измѣненія.

Слѣдоватѳльно, всякое вещество, способное въ чиотомъ видѣ распадаться
на іоны, при данныхъ температурѣ и давлѳніи находится въ опредѣлвнномъ со-

етоянін равновѣсія, которое завиоптъ только отъ природы самаго вещества.

Вліяніе давленІя опять-таки незначительно, такъ какъ при образованы іоновъ
не происходить значительных^ иэмѣненій объема. Вліяпіе температуры опре-
дѣляѳтся правиломъ, по которому съ повыщѳніѳмъ температуры наступаетъ

реакція, сопровождаемая поглощѳніемъ тепла. Насколько извѣстно, всѣ

вещества, способный въ чистомъ выдѣ (т.-е. Сезъ раотворителя) распадаться наіоиы,
съ поаышѳніемъ температуры диссон.іируютъ сильнѣе. Отсюда можно заключить,

что въ нихъ образованіѳ Іоновъ сопровождается поглоп;вніѳмъ тепла, Однако до

сихъ поръ отношения эти изучены настолько плохо, что мы яо решаемся
настаивать на дальнѣйжемъ обобщеніи.

Лучше всего изелѣдована въ этомъ отножвніи вода, Такъ какъ скорость
ѳя іоновъ извѣстна и определяется изъ изеаѣдованія кислотъ (водородъ) и

основаній (гидрокиглъ), то для опредѣлѳнія степени ди.сеоціаціи воды стоить

только раздѣлить электропроводность ея на сумму обѣихъ скоростей іоновъ.

Практическое вьшолненіе скаааннаго встрѣчается однако съ

значительными затрудненіями, такъ какъ электропроводность воды, приготовленной даже
съ большимъ стараніемъ, въ значительной степени зависитъ отъ примѣсей, ко-

торыя не могутъ быть окончательно удалены при очисткѣ. Работая съ

особенными предосторожностями (перегоняя воду въ запаянномъ, лишенномъ воздуха

сосудѣ, въ которомъ чистая вода хранилась около десяти лѣтъ), удалось
получить воду въ такомъ состояніи, что электропроводность ѳя лишь на одну

десятую вавиеѣда отъ примѣсѳй (ltoh.lra.uscb ы НѳІоѴеШег, 1894); на основаній

полученныхъ для этой воды чиселъ можно было, сдѣлавъ вполиѣ

правдоподобный допупгѳнія, вычислить электропроводность чистой воды.
■

\ Яри 18° удѣльная электропроводность чистой воды равна 385.10 ""j
это означаетъ, что кубъ съ ребромъ въ одннъ сантиметръ обладает* такой

электропроводностью въ ом&хъ. Скорость пѳредвиженія водорода при этой темгіѳ-

ратурѣ равна 318, а гидроксила 174, такъ что въ суммѣ получается 462. Если

раздѣлить это число на приведенное выше, то получимъ концентрацію іоновъ

воды въ граммъ-молекулах'ъ въ 1 куб. сан.; чтобы отсюда перейти къ концѳнтра-

ціивъ литрѣ.полученное.частное нужно умножить на 1000. Такимъ обраэомъмы

получимъ въ результат*, 0,078x10-". Это озиачаетъ, что въ милліонѣ литровъ

воды 0,078 гр. водорода и 1,326 гр. гидроксила находятся въ состояніи іоновъ.

Количества эти быстро возрастаютъ съ температурой, такъ какъ теплота раз-

ложенія воды на іоны, которую можно вычислить на основаній явленій

нейтрализации (стр.207), представляѳтъ довольно значительную величину. Въ формулѣ
dlnltldT-^LIIlTz можно принять £=57,5.7, iJ=3,31xl01 и Г= 201. Отсюда слѣ-

дуетъ, что при З.Т=1 &1пкі= 0,032; такъ какъ dlnk — dkjk, т. ѳ. отсюда слѣдуегъ,
что разложеніе воды на іоны при повышѳти температуры на 1 градусъ

увеличивается приблизительно процѳнтовъ на восемь.'

Въ слѣдующѳй таблицѣ приведены концентрации іоновъ воды Д- или

OS' при различныхъ тѳмпературахъ въ граммъ-молѳкулахъ на милліонъ

литровъ:
'

Температ. 0°. 2°. 10". 18°. 26°. 34°. 42», 50».

\ ДиссоціацІя 0,034 0,038 0,055 0,078 0,106 0Д43 0,188 0,242.
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Кромѣ опрѳдѣлѳщй на основаніи электропроводности дисооціація воды

опрѳдѣлена и различными другими способами. Бсѣ эта методы, независимые

другъ оть друга, приводить къ влолнѣ согласнымъ результатам^ что олужитъ
прокраснымъ подтверждѳніемъ целесообразности теоріи электролитической дио"
соціаціи.

Но если знакомство наше съ равновѣсіемъ іоповъ пѳрваго порядка не

особенно глубоко, то равновѣсія второго порядка изучены весьма подробно. Из-

мѣреніе электропроводности представляѳтъ такой удобный и чувствительный
методъ для опредѣлѳнія концентраціи іоновъ и, следовательно, степени 'Дисоо-

ціаціи соли, что онъ примѣнялся къ огромному числу веществъ, и такимъ об-

разомъ съ течѳніемъ времени накопилось огромное [количество отдѣльныхъ
опрѳдѣленій.

Если растворять электролитъ въ водѣ (мы будѳмъ разсматривать
исключительно водные растворы), то онъ отчасти разлагается на іоны, и такимъ об-

разомъ получается соотояніе равновѣсія, которое опять-таки можетъ быть

представлено химической формулой: Ж-+А'=КА, гдѣ К- означаѳтъ катіонъ, а А1—

анІонъ. Боли «і и аа будутъ концентраціи обоихъ іоновъ, а Ъ—нѳрааложившейся
части, то опять-таки мы должны положить №і=йя=о; по если при равповѣсіи
перваго порядка эти концентраціи зависѣли' только отъ температуры и давле-

нія, то здѣсь независимыхъ измѣненій больше па единицу, и потому мы мо-

жемъ одну изъ концентраціи измѣнять произвольно. На оггытѣ мы можемъ сдѣ-
лать это оъ общей концвнтраціей электролита «+й, такъ какъ нельзя получить

іоны въ отдѣльности. Уравненіѳ наше будетъ имѣть видъ a?lb ■= К, и мы бу-
демъ часто имъ пользоваться.

Чтобы опрѳдѣлить о—концентрацию іоновъ* пользуются обыкновенно тѣміь
же способомъ, который мы примѣняли выше для воды, т. е. сравнивають

молекулярную электропроводность электролита съ прѳдѣльной ея величиной для

беанонечно большого развѳденія. Если p.s—электропроводность при разведеніи
(граммъ-молекула въ литрѣ) ѵ и /i^,—электропроводность при безконечно боль-

шомъ разведеніи, т. е. прѳдѣльная электропроводность, то /ij/ia:j=^a (стр. 293)—
диссоціированная доля электролита и а/ѵ—концентрація іоновъ, между тѣмъ

какъ (1—п) \ѵ-~концентрація иеразложившейся части. Вставивъ эти величины

въ уравненіе, мы получимъ формулы

(1 — а)ѵ /і^ (рю—(to) ѵ
-

которыя вырааятъ вліяніѳ развѳденія ѵ на молекулярную электропроводность

(Ostwald, 1888).
Это уравненіе приводитъ насъ къ слѣдующимъ заключѳніямъ. Вели я очень

мало, то 1-й мало отличается отъ единицы, и уравненіе переходить въ а*=ѵЖ; это

означаетъ, что въ этомъ олучаѣ степень диесоціаціи и, слѣдовательно,

молекулярная электропроводность растетъ пропорціонально квадратному корню иаъ раів-
веденія: Законъ этотъ, справедливый для плохо проводящихъ элёктролитовъ,
былъ открыть опытнымъ путемъ (Kolilrausch, 1878) задолго до установления
теоріи электролитической диесоціаціи.

Въ'общѳмъ а непрерывно возрастаѳтъ съ ѵ, но не безгранично. При
очень болыпомъ ѵ выраженіе (£4(1—а) точно такъ же должно быть очень велико,

такъ какъ К—величина постоянная и потому а должно приближаться къ еди-

ницѣ. Отсюда слѣдуетъ, что всѣ электролиты съ увелйчешемъ развѳдѳнія
должны повышать свою молекулярную электропроводность, причѳмъ послѣдняя

приближается къ максимальной величинѣ, аа которую перейти не можетъ; эта

максимальная величина соотвѣтствуѳтъ вполнѣ диссоциированному

электролиту. Эти отношеяія точно такъ же были найдены до развитія соотвѣтотвенныхъ

теорѳтическихъ воззрѣніп' (стр. 290).

Далѣе форма уравненія приводитъ наоъ къ слѣдующимъ соображеніямъ.
Константа к этого уравненія завионтъ только отъ природы вещества, а потому
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для двухъ даниыхъ веществъ можно выбрать разведете «і и ѵ% такимъ обра-
зомъ. чтобы произведения Ѵ\ fti и vt kt были одинаковы. Тогда для 'обоихъ

веществъ выраэкѳнія а'/1—а будутъ также равны между собою, а потому въ этихъ

вѳществахъ и а должны быть одинаковы; это означ&етъ, что.

электропроводность въ доляхъ предѣлыюй или, что то же, доля диссоціированныхъ молѳкулъ
въ обоихъ электролитахъ одинакова. Если оба разведенія увеличить въ одина-

ковомъ отношеніи, яапримѣръ удвоить, то произвѳдекія vt kt и % ft4 оцять-таіш

будутъ одинаковы, равно какъ и а. Отсюда слѣдуетъ, что разведенія, при

которыхъ два данныя вещества диссоціированы въ одинаковой

степени, постоянно находятся въ неизмѣнномъ отношѳніи.независимО' отъ

величины самаго разведенія. Этотъ sa.noнъ точно также былъ найдеиъ
эмпирически (Ostwald, 1885) до развитія теоріи электролитической диссоціаціи.

Замѣтимъ далѣе, что выраженіѳ ; ——г— для всъхъ развѳдѳній

должно имѣть одну и ту же величину. Выводъ этотъ провѣренъ на цѣломъ рядѣ
электролитовъ, кислотъ и основаній и оказался влолнѣ согласнымъ оъ опы-

томъ. Для примера приводимъ слѣдующій рядъ данныхъ дляуксусной киелоты-

при 25".

V

8

16

32

64

128

256

512

1024

СО

/»

4,34
. 8,10

.3.35

12,09
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а
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0,02380
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—

-

к

0,0000 ІЬО

9,0000 179

0,0000 182

0,0000 179

0,0000 179

0,0000 180

0,0000 180

О.ОООО 178
—

лиігіі.'і диссоціаціи или равновѣсія к определена для.цѣлаго ряда
рааличныхъ веществъ; оказалось, что величина ел находится въ тѣснѣйтей
зависимости отъ состава вещества и его строенія. ІІы возвратимся къ этому
вопросу впослѣдотвіи.

Зная константу к, легко вычислить влектропроводвость данной кислоты при лю-

боиъ раэведеніи, стоить только разрешить уравненіе относительно а. Этииъ путеыъ' иы

погучимъ

**•
= а =

~ѵЬ + Ѵѵ*№ + 4ѵк

Константа ft зависитъ не только отъ природы вещества, .но и отъ

температуры, и притомъ вліяніѳ послѣдней опредѣляѳтся уже извѣстной намъ

.формулой 3lnkldT=LIS,Ti. Увѳличеніѳ или уменьшѳніе ft оъ повышеніемъ темпера^

туры зависитъ отъ знака теплоты диссоціаціи Ъ. При положительномъ L, т.; ѳ.

когда диесоціація сопровождается соглощѳніемъ тепла, константа к оъ повышѳ--

ніемъ температуры возрастает!., въ противномъ случаѣ она убываетъ. ,Напо-.
мнимъ, что для кислотъ и основаній извѣетенъ методъ опрѳдЬледія^знака.п
числовой величины.L; методъ этотъ заключается въ опрѳдѣяоніи теплоты нѳй-

трализаціи иаслѣдуѳмаго вещества оенованіемъ или кислотой, возможно.сильно,

диссоциированной (стр.: 207J. Вычтя найденное число изъ 57 £ теплоты
образования воды, мыполучимъ величину L (1-й), т. ѳ. произведете теплоты диссоціаціи
на недиеооціированную часть вещества. Если при втомъ теплота, кейтр.аллааціи
меньше 57 J, то теплота диссоціадіи положительна,,-и сама.диосоціація увели-
вается съ повышеніемъ температуры; въ проти.внрмъ-,случаѣ диссодДація
сопровождается выдѣленіѳмъ тепла и потому съ повьіщеніемъ; температуры падаетъ.

Бели сравнить съ этой точки зрѣнія теплоты, нейтрализаціи. рааличныхъ
кислотъ, то. увидимъ, что здѣсь встрѣчагатся оба указанные .выше случая:
теплота диссоціаціи бываѳтъ то положительной, то отрдцатвльнцй;. ПоолѣдніД слу-
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чай, т.-ѳ. выдѣлѳніе тепла при распадѳніи кислоты на іоны, первоначально встрѣ-
тилъ немало недовѣрія, такъ какъ съ молекулярной точки зрѣнія казалось

яѳвозможнымъ, чтобы разложеніѳ молекулы на части могло выделять тѳплоту-

Однако разложеніѳ ацетилена и ціана точно такъ же выдѣляетъ теплоту, такъ

что фактъ этотъ, повидимому, находится въ противорѣчіи съ самой

молекулярной гипотезой и предотавляѳтъ извѣетныя трудности для этой гипотезы, но

никакъ не для творіи диссоціаціи.
Все сказанное находить себѣ подтверждение въ прямомъ опытномъ опре-

дѣлѳніи электропроводности при различныхъ тѳмпературахъ и, слѣдовательно,
въ ыепосрѳдствѳыномъ опрѳдѣлѳніи самоа величины «. Оказывается, что

действительно кислоты съ большой теплотой нѳйтрализаціи въ полномъ соглаеін

съ теоріѳй понижають свою диссоціацію оъ повышеніемъ температуры. Въ

фосфорной и двухлороуксусной кяслотѣ явленіе это выражено настолько рѣзко,
что въ извѣстныхъ условіяхъ это пониженіе днссоціаціи превосходить
увеличение электропроводности, наблюдаемой во всѣхъ электролитахъ, благодаря
повышенно съ температурой скорости движѳнія іоновъ. Въ подобньгхъ электролитахъ
наблюдается максимумъ молекулярной электропроводности: сперва она съ

повышеніемъ температуры возрастаетъ, какъ и въ другихъ случаяхъ, а затѣмъ

снова падаетъ ') (Arrhenius, 13S8).
Приведенныя выше формулы и отношенія провѣрены главнымъ образомъ

ча одноосновныхъ органическихъ кислотахъ и нашли себѣ здѣсь широкое под-

твѳрждѳніе. Точно такъ же многочислѳнныя оонованія типа аммонія дагатъ
результаты, вполнѣ согласные съ теоріей. Всѣ эти электролиты по большей части

диссоциированы не сильно; впрочѳмъ согласіѳ съ тѳоріей наблюдается и въ томъ

случаѣ, когда диссоціація достигаетъ 70 нродентовъ и болѣе.

Свойства всѣхъ разомотрѣнныхъ до сихъ поръ электролнтовъ", отличи-

тѳльнымъ признаком^ которыхъ было умѣренное рааяожѳніѳ на іоны, вполнѣ

определяются закономъ дѣйствія масеъ, такъ что электролиты эти предста-

вляготъ превосходный примѣръ, нодтзерждающій справедливость этого закона.

Но на-ряду съ. ними сущѳствуѳтъ огромный важный классъ другихъ

электролнтовъ, въ которыхъ законъ дѣйствія массъ оказывается непримѣнимымъ. Всѣ
эти электролиты характеризуются тѣмъ, что они даже въ сравнительно крѣп-
яихъ растворахъ диссоциированы очень сильно; съ увеличвніемъ разведенія
электропроводность нхъ повышается мѳдленнѣе, чѣмъ слѣдуѳтъ по закону

дѣйствія масеъ. Поэтому если вычислить конотанту к обычнымъ путемъ, то она

оказывается не постоянной, а убываеть съ повышеніемъ разведенія. Сюда
относятся нейтральный соли и сильно диесоціированныя кислоты: азотная, галло-

идоводородныя, большинство галлоидных киолотъ, содержащихъ кислородъ,

сульфоновыя кислоты утлеводородовъ и т. д.; сюда же относятся "сильно диссо-

ціированныія оенованія: гидраты окисей щѳлочныхъ и щелочноеемѳлъныхъ мѳ-

талловъ, соѳдиненія четырехзамъщеннаго аммонія идругія подобный вещества.

Уклоненія электропроводности этихъ веществъ отъ закона разведенія, если

сравнить вычисленный и опытныя величины, не очень велики (нѣсколько про-

центовъ),' но они постоянны и потому ихъ нельзя приписать какой-нибудь
случайности. До сихъ поръ не удалось объяснить, отчего происходить эти-уклоне-

нія. Предложенный для объясненія предположенія пока не нашли шодтвержденія.
УклоненІя въ общемъ настолько правильны, что для яихъ удалось

установить эмпирическія формулы, которыя позволяютъ при разведеніяхъ свыше

!) Въ учебникахъ нерѣдко еще вотрѣчаемъ указаніе на то, что электролиты
отличаются отъ проводниковъ перваго класса тѣмъ, что электропроводность нхъ

увеличивается съ повышѳпіемъ температуры, тогда какъ у проводниковъ перваго класса

уменьшается. Ивъ скаваанаго въ іекетѣ сд'Вдуѳтъ, что правило эю примѣнимо на.

ковоѣмъ элвктролятамъ; точно такъ же оно веііриыѣнимо и къ лроводввкамъ перваго

шіаоса.

Теорвтпч. ашія Осныамйи, 20
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пяти литровъ по электропроводности, навѣотной для одного раствора, вычислить

электропроводность для всякаго другого. Отношения сильно днссоціирован-
еыхъ элѳктролитовъ довольно блиако могутъ быть выражены формулами:
а*/(1 — а) У~=к (Rudolphi, 1895) или яз"(1—afv = b (van't Hon, 1895), тогда какъ

по тѳоріи слѣдовало ожидать, что а2! (1-я) ѵ=*к. Ни одной изъ этихъ формулъ
пока не дано тѳоретическаго объясненія. Можно было бы думать, что отступленіѳ
обусловливается тѣмъ, что въэтомъ случаѣ электропроводность нѳ можетъ

служить истинной мѣрой диссоціаціи, однако это, повидимому, не такъ, такъ что

укяонѳнія завиоятъ, надо полагать, отъ того, что въ данномъ сдучаѣ въ равновѣсіи.
ііринимаѳть учаотіѳ какая-нибудь незамѣченная до сихъ поръ форма энергіи.

Несмотря на это удалось установить иѣкоторыя эмпиричеекія соотногде-

нія, которыя имѣютъ для химіи немалое практическое' значеиіѳ. Если

сравнять вліяніе разведенія на эквивалентную (не молекулярную)

электропроводность солей съ іонами различной атомности, то оказывается, что при оди-

наковомъ разведѳніи нзмѣзеніе это растѳтъ одновременно съ атомностью и

притомъ въ нормальномъ случаѣ пропорціонально произведенііо чисѳлъ, вы-

ражающнхъ атомность обонхъ іоновъ. Постановка опытовъ въ болыпинствѣ

случаевъ заключается въ томъ, что нзмѣрягатъ эквивалентную
электропроводность при развѳдѳніяхъ въ 32 и въ 1024 литровъ, при температур* въ 25°; въ.

этомъ случаѣ для соля, состоящей изъ двухъ одноатомиыхъ іоновъ, разница
равна приблизительно 10 ѳдиницамъ, а для соли, состоящей изъ іоновъ съ

атомностью «, и щ, разница эта выразится произведеніемъ Яі иах10.

Необходимо замѣтить, что правило это не всегда вѣрно и что особенно-

соли многооеновныхъ кислотъ и многоатомныхъ основаній прѳдставляютъ

немало исключений, если эти кислоты или основанія въ своббдномъ состояніи мало-

дисеоціированы. Наоборотъ, соли слабыхъ кислотъ или осЕованій подчиняются

этому правилу, когда второй компонента одноатоменъ н сильно диссоціиро-
ванъ въ свободномъ состоянии. Это отношеніѳ находить себѣ важнѣйшее при-
мѣневіѳ при опрѳдвленіи основности нѳизвѣстной кислоты или атомности

какого-нибудь неизвѣстнаго основанія; въ подобныхъ случаяхъ легко, конечно, такъ

расположить опытъ, чтобы выполнить только-что указанный условія.

Практически лучше всего вести опытъ такъ: ивслѣдуѳэіуга кислоту растворятотъ въ.

•■/за нориальнОмъ раствор* ѣдяаго натра (основаніе раатворяіотъ въ 1/дв нормальной со-

іяной кислот*) и опредѣлтотъ электропроводность' Этого раствора и затѣнъ, разбавивъ.
его въ 32 раза,, снова оареділяютъ электропроводпоеть. Разница обѣшхъ эквивалептльцъ.

электроироводностей, разделенная ка десять, даетъ величину атомности кислоты иди осно-

ваюя (Outweld, 1887).

Въ 'ааключеніе необходимо указать, что измѣреніе электропроводности

представляетъ удобное и весьма чувствительное средство для опрѳдѣленія при-
сутетвія соли въ. -растворв, а когда извѣстна природа соли, то н количества ея.

Тщательно очищенная въ лабораторіи вода обладаѳтъ удѣльной

электропроводностью въ10-в, апотомуможно еще съ достаточной точностью изслѣдовать этимъ

путемъ .такіѳ растворы, электропроводность которыхъ имѣетъ приблизительно
такую же величину. При, этомъ разведеніи электропроводности разлнчныхъ яей-

тральныхъ солей въ растворѣ суммируются •), поэтому, вычтя иаъ

электропроводности раствора специфическую электропроводность взятой воды, легко найти

электропроводность соли. Указанная только-что удѣльпая электропроводность*

*) Кислоты и основанія обнаруживаютъ при этомъ большая уклонения, которыя
завиоятъ отъ нейтралиэація этнхъ веществъ примѣсями; ври исчѳзковеніи іоновъ

В- и ОЙ*, которые передвигаются особенно быстро, электропроводность, очень сильно

уменьшается,- а потомувлекгропроводность этихъ.веществъ нельзя опредѣлигь. ука-
завжыиъ путемъ, т.-е. вычитая изъ общей электропроводности электроводноеть воды.
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соотвѣт'ствуѳтъ 10 '—нормальному раствору нейтральной соли, поэтому легко
можно определить содержаніе ооли въ растворахъ даже столь малой

концентр аціи.
Этимъ путѳмъ определена, напримъръ, растворимость слѣдующихъ „нерае-

творимыхъ" солей; числа означаюсь количества граммъ-ыолекулъ въ милліонъ
литровъ (Koblrausch и Rose, 1893).

Хлористое серебро 11,7, бромистое 2, хлористая ртуть 18, фтористый каль-

цій 700, сѣрнокиелый барій 50, сѣрнокислый строниій 23S0, сѣрнокислый еви-

нѳцъ 600, щавелевокислый барій 1330, щавелевокислый стронцій 1020,
щавелевокислый кальцій 184, углекислый барій 480, углекислый стронцій 300, углекислый
кальцій 530.

.

Числа относятся къ 18°. Вычиоленія производились на основаніи скорости
перѳдвиженія іоновъ этихъ солей; если нзмѣрѳнную удѣльную
электропроводность умножить на 1000, т.-ѳ. отнести къ одному литру и рдздѣлить долучедное
число на сумму электропроводности іоновъ, то получается содержаніе соли въ

растворѣ въ граммъ-молвкудаіъ на литръ.
Нѣсколько сложнѣе продессъ разложенія на іозы многоатомныхь элек-

тролитовъ. Если, напримѣръ, двухатомный аніояъ А" соединенъ съ двумя
одноатомЕыми катіонами Е\ то можно было бы думать, что въ этомъ случаѣ
Процеооъ выражается уравненіемъ: АЩ=А"+2К\ Опытт» показываетъ, что двло

оботоитъ иначе; здѣсь наблюдаются два самостоятѳльныхъ процесса, которые

Могутъ быть представлены уравнениями; АЖ^ — АК1 + К- и АЖ' = А" + К:

На основаніи перваго уравненія можно было бы ожидать, что равновѣсіѳ
выразится формулой: «7(1 — а)іі = 4, Между тѣмъ какъ на самомъ дѣлѣ оно выра-

жается двумя отдѣльными уравнѳніями. Вели количество іоновъ Кш обозначить

чѳрѳзѣ й. AS* черезъ Ь, А" чѳрезъ с, иеразложившуюся часть черезъ е, то мы

Йопучимъ прежде всего соотношения: а ~ &+2е и е=»1—Ь—с, кот.орыя
непосредственно . вытекаютъ швъ уравненій. реакціи. Далѣе мьі имѣемъ два уравненія
раейОвѣсія: ab = ktdv (1) и ас=кфѵ С2). Рѣшаясовмѣотно эти уравненія, можно

исключить дв* изъ чѳтырехъ веЛйчинъ а, Ъ, с, at такъ что конечное, уравневт

'равновѣсія будѳтъ ааключать двѣ пѳремѣнныхъ и обѣ константы \ и к*. Для*
каждой данной величины одной изъ неизвѣстныхъ, смотря по величине ков-

стантъ, которьія Дйя равлячныхъ вѳществъ различны,.получаются совершенно,

разлнчныя величины Для другой ненавистной.

Чтобы сдѣяать сказанное болѣе нагляднымъ, положимъ, что подъ Ж*

разумеется іонъ водорода и что мы имъемъ дѣло съ двухосновной кислотой. Раз-

шотримъ прежде прѳдѣльный елучйй* когда к* весьма ма;£о сравнительно съ kt-
Въ этомъ сйучаѣ въ оилу второго уравненія сбудетъвесшамалдеравнитеяьно-
съ й,и потому мы'можем?; положить й^Ь и е==1—^.''Вставивъ эти выраЭкенія въ-

"первое уравненіѳ, мы Іріидимъ, что оно. принимаеН форм/обыкновевяагоур'ав--
]нѳнія,..дкссоидадіи биаарнаго электролита;, а'/у.—'а),= &и. Отсюда едѣдуѳтъ, что-

^въ-йисдотахъ укаэавнаго. характера Дяссоцідціяпроисходить совершенно такъясе,-

какъ если бы «нѣ были одноосновны." Тулько когда ѵ очень велико, с, какъ это»

видно иаъ Второго уравненій, возрастаем, настолько, что величиной его уж»

■нельзя пренебрегать»-
Всѣ эти выводы находятся въ йолномъ согласіи съ опытомъ; Въ бедаѣе

слабых?.'двухосноті,иы.](Ь кислотахъ электропроводность иамѣняѳтоя съ'-разведе-

нІёмъ'СбвершённоА no.jfjftiy же "Закону, какъ и в*; однооеновньіхъ. киЬяотахъ--

Для примера гірнв'рдимъ элѳктропрододность янтарной' киояогаг;'
обозначения тѣ лее, ч- re н на.рхраниц^ -І04; электропроводность отнесена не къ

эквиваленту, а къ гфавкгь-молекулѣ. Предѣльная электропроводность принята

равной 356.

ѵ /* а КРк

16 "ІІ',40 0,OS2O
'

6,62
33

'

16,03 0.0450 - 6,62
20*
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Ю»Й
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6,64

6,68
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6,68

6,71

Мы видимъ, что к строго постоянно въ нредѣлахъ ошибокъ опыта, хотя

развѳденіѳ подъ конѳцъ достигаетъ значительной величины.

Въ болѣѳ сильныхъ двухосновныхъ киолотахъ диссоціадія одноатомнаго

на двухатомный аніовъ н водородъ начинается много раньше. Если вычислять

константу к обьгановѳвнымъ путемъ. то оказывается, что она начинаѳтъ быстро
возрастать въ томъ мъстѣ, гдѣ диссоціадія второго рода достигнетъ
значительной величины. Для иллюстраціи скаэаннаго приводимъ электропроводность фу-
маровой кислоты.

V

32

64

J28
256
512
1024
2048
со

Р

56,4
77,4

104,5
139,0
179,5
228,0
280,2
357,0

а

0,158
0,217
0,293
0,390
0.503
0,639
0,785
—

10%

93

£14
95

97

99

110

140
—

Точность, оъ которой въ этомъ олучаѣ определяется константа, равна при-
близительно двумъ нроцентамъ; слѣдоватѳльно, увеличевіе константы можегъ

быть замѣчено уже при ѵ=» 256 литрамъ; оъ далызѣйшимъ разведетемъ оно

.
становится весьма аамѣтнымъ.

Между величиной константъ &і,и ftj нѣтъ, собственно говоря, никакой связи;

впрочѳмъ константа ftj должна быть всегда меньше ht. Отношеніѳ ѳтихъ

константъ колеблется въ широкихъ предѣлахъ и а.ависитъ отъ конститутивныхъ
свойствъ киолотъ, но объ этомъ здѣоь мы распространяться не ставвмъ.

Все оказанное можно распространить и на двухатонньт основанія, и въ этомъ влу-

чаѣ оЬытъ находится въ полному согласін оъ теоріей. Далѣе, тѣнъ же ваконаиъ

подчиняются н соли, соетонщія язъ одного двухатоннаго іона и двуіь. одно.атомиыхъ. So таяъ

капъ простѣйшін соли унлоняіотсн отъ вакопа дѣВствія маесъ, то въ этомъ случаѣ ножно

ожидать еще .большихъ унлоненій,.такъ что къ иэслбдованію втиуь солей никто не про-
6овалъ нрииѣнять «ормулъ рэлновѣеія. Важно заметить только то, что въ этихъ солпхъ

привнаетсв прнсутотвіе {онов-ь иеполнаго раадояенія, такъ что взъ «яектропроводноети
нельзя; вепосрЁдстйенно вывести заключение о величин* днссощаціи н о иовцентрапш
каждато іоаа.

Еще болѣе усюжняштся отношенія въ іопахъ высшей атомности. Можно бы

допустить, что въ случаѣ наличности іоиовъсъ одинаковой атомностью (напримѣръ, придвух-ь
двухатомпыхъ іопахъ сѣрнонислаго магвія) явленіе опять-таки будетъ регулироваться
просіѣйшииъ ураввеніеиъ. Однако пе слѣдуетъ упускать ив-ь вида, что при втом'й могугь

образоваться двухатомные яатіоны АК%~ в двухатомные ашоны КА%', Въ случаѣ сѣрно-
кислаго иагнія таяими іонами ногутъ быть (504) Лф«" и Мд ,(ЭО|)я".' ОтЕошеаіе

электропроводности и понпженіе точви ваиёрзяиія говорить за то, что подобные іоны ииѣготся

нъ такаяъ растворахъ въ довольно вначительноігь количестве.

Трѳхъ-и многоосновныя киолоты, если онѣ мало диосоціированы, при
не слшпкомъ ■ болыпихъ рааведѳніяхъ слѣдуіотъ простому закону бинарныхъ
электролнтовъ, только уклоненія' при прочихъ равньгхъ условіяхъ наступаютъ
въ нихь раньше, чѣмъ въ двухосновныхъ киолотахъ.
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Этимъ мы заканчиваемъ кзложеніѳ важнѣйшихъ отношѳній для того

случая, когда въ растворѣ имѣѳтся два іона. Когда на-ряду съ ними имѣѳтся еще

твердая фаза, то въ этомъ случае (стр. 301) твердое вещество, распадаяеь
при растворѳніи на Іоны, обнаруживаем совершенно тѣ же общія отношенія.
какъ еоли бы оно переходило въ раетворъ въ неиэмѣнномъ состояніи. Само
собою разумеется, что здѣсь въ равновѣсіи прикимаютъ участіе твердая фаза
н нѳдиссоціированная часть раетворѳннаго вещества; поэтому кажущаяся

растворимость электролита всегда будѳтъ больше истинной, которая определится
равновѣсіемъ между твердьгмъ вѳществомъ и неизменившейся частью его,

заключающейся въ растворѣ.
Всякое измѣненіе равновѣсія между этой частые электролита и іонами

въ растворѣ отражается также и на растворимости вещества. Этимъ можетъ

быть объяснѳнъ тотъ замечательный фактъ, что большинство сульфатовътнпа

сѣрнокисиаго магнія при высокихъ тѳмпературахъ (200—300°) дочти

нерастворимо въ водѣ, между тѣмъ какъ въ большинстве другихъ солей растворимость
сильно увеличивается при этихъ высокихъ тѳмпвратурахъ. Дѣло въ томть, что

въ указанвыхъ соляхъ теплота дисеоціаціи положительна, поэтому диссоціація
солн съ повышѳніѳмъ температуры понижается, а потому убываѳтъ ея

кажущаяся растворимость.

Перѳходвмъ теперь къ изслѣдованію того случая, когда въ растворѣ
имеются три іона. Такъ какъ сумма аніоновъ и сумма катіоновъ во всякомъ

случаѣ должны быть равны, то практически мы встречаемся съ этимъ случа-

емъ, когда смѣшиваѳмъ два электролита, содѳржащихъ общій іонъ, напримѣръ,

двѣ кислоты или два хлорида. Каково же будетъ въ этомъ случаѣ взаимное

вліяніе состоянія равновѣсія обоихъ элѳктролитовъ?
Съ однимъ наъ олучаевъ мы можѳмъ покончить сѳйчасъ же; это тотъ

случай, когда вов электролиты, содержащееся въ растворѣ, вполне дисеодіированы.
Очевидно, что они нѳ могутъ оказывать другъ на друга дальнѣйпшхъ взанмо-

дѣйствій, и потому законы, применимые къ отдельному раствору, будутъ

применимы и въ подобной смѣсн.'
Но если въ раотворѣ содержатся одновременно вещества, сильно и слабо

дисооцшрованныя, содержащая общій іонъ, то .оказывается, что они въ

значительной степени вліяютъ другъ на друга. Къ этому случаю применимы

формулы химичѳскаго равновѣоія для не эквивалентныхъ количѳствъ. Здесь со-

стояніѳ дисеоціаціи будѳтъ уже иное.

Спросимъ себя прежде всего,какими свойствами'должны обладать два

раствора, чтобы растворенный въ.нихъ вещества, отчасти диссоцінрованныя, нѳ

оказывали другъ на Друга никакого вліянія. Очевидно, что действующая
масса компонентовъ не должна ыѣняться при омѣшѳніи; Поэтому два

раствора бдного и того же вещества не будутъ вліять другъ на друга, когда

концентраціи ихъ одинаковы, — это ясно само собою. Несколько сложнее

обстоит* дѣло, когда въ растворѣ присутствуютъдвавещества съобщимъіономъ,
напримѣръ, двѣ кислоты.

Ради простоты возьмѳмъ' две одноосновная кислоты SAt и ЖАЛ. На
.основами общихьформулъ химическаго равновѣсія мы можемъ написать для ннхъ

1
vt щ . %

я- *—gj— "* ■ ка

. ѵ3 ^ . ѵа

где « — нисооціировднная часть электролита, ѵ — объемъ, заключающДй одну

грамм-молекулу.
Посдѣ смѣжѳнія обоихъ растворовъ общій объемъ будетъ ѵ,+ѵа, концен-

трація нѳразложившихся частей электролитовъ выразится черѳзъ ■

'
и
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"*
, концентрация кяолотныхъ Іоновъ будетъ —-~— и

—J—•. тогда какъ конт

цѳнтрація водорода'вырі

дуть имѣть такой видъ:

цѳнтрація водорода" выразитсядробыо-1-——. Теперь уравяенія равновѣсія бу-

к l-gt .- °1
.
аі+аі

Vl + fi Vi + Mj Vi-tVt

Раадѣдивъ ато уравненіѳ на предыдущее и сдѣлавъ;небольшое преобразо-
ваніе, получиыъ:

—!-=-і- ИЛИ —^=-2--

Чтобы при смѣщеніи двухъ кнслотъ обоюдное состояніе диосоціаціи не

измѣнилооь, надо, чтобы концентрация водороднаго іона въ обоихъ pao-

творахъ была одинакова.

Если взять, наприм'Ьръ, растворы уксусной кислоты, которая слабо диесоціируетъ, и

сллвно дисооптированной соляной ввслоты, то, чтобы палуяить растворы, содержание

водородный іонъ въ одинаковой вовцентр.ицін, нвдо взять сильно разведенный раетворь соляной

и уиѣрепно разведенный раагворъ уксусаоЙ. Таблида на цтравгщѣ 304 пояаэывам-ь, что

уксусная влслота при раэведевіп въ восемь лніровъ содержать около 0,012. граииъ-иохе-

вулъ водороднаго іона, танъ что концентраціп его равняется 0,012/8 = 0,0015. Соляная

кислота не будетъ оказывать вдіивія на этотъ раетворъ, если копцентрація ея водород-
наго іона ajv= 0,0015. Та).ъ иак-ь при столь больший, развсдепіпх'Ь соливую вислоту
иоаао принимать ваяъ всолнѣ диссоціпровавнув>, то « = 1, а потоиу 17 = 667.

Следовательно, въ втоиъ случае для рввновѣсія необходимо, чтобы концентрации солнноП кислоты

не превосходила одеой грамнъ-ыолевулы въ 667 лнтрвхъ.

Аррешуеъ, которому мы обязаны этими выводами, нааывавтъ такіе

растворы, которые взаимно не измѣвяютъ ооотоянія диосоціаціи, иаогидричными.
На основаніи приведенныхъ формулъ можно видѣть, что для изогидричности
раотворовъ только необходимо, чтобы ковцеитраціи одноименного іона были
одинаковы, а абсопютныя количества обоихъ растворовъ, равно какъ и

отношение этихъ количествъ, не играютъ при этомъ никакой роли; отсіода видно, что

изогидричныѳ растворы можно смѣшивать во всѣхь отношѳтяхъ.

На основании екаааннаго можно вывести защцочѳніе о томъ, что проиэой-

дѳтъ, когда мы смѣшаемъ два неивогидричные раствора. Они будутъ дѣйство-
вать другъ на друга, пока не сдѣлаются ивогидричными- Прёдставимъ еебѣ,
что растворы налиты одинъ новерхъ другого и находятся'»* такомъ положеніи,
не смѣтливаяоь одинъ оъ другими.. Тогда можно ивъ того раствора, въ которомъ

концентрация обіцаго іона меньше, отнять часть воды и передать ее другому

раствору, продолжая это до тѣхъ поръ, пока концентрация обгдаго іона въ

обоихъ растворахъ не будетъ одинаковой. Тогда растворы сдѣлаются иаогидрич-
ными: ихъ можно будетъ смѣшать, и они не окажутъ другъ на друга никакого

дѣйетвія.

Два раствора, иаогидричные третьему, изогидричны между
собою. Въ оамомъ дѣлѣ, если двараствора.изогидричны третьему, то

концентрація общаго іона въ нихъ должна быть такая же, какъ и въ третьвмъ растворѣ,
а потому концентрація этого іона въ нихъ будетъ также одинакова и, сиѣдова-

тельно, растворы будутъ изогидричны. Это правило точно .такъ же было

найдено экспериментально до раавиуія самой теоріи.
Эти отношѳнія равновѣсія.трех'ь іоновъ приводить къ объяененію

некоторый! явлёній, которыя еъ давнихъ поръ находятъ себѣ практическое прнмѣ-
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неніе, хотя сущность ихъ оставалась неизвѣстной. Извѣстно, что кислотное

дѣйствіе слабыхъ кнслотъ весьма сильно понижается въ првсутотвіи ихъ ней-

тральныхъ солѳй. Прѳжнія представлѳнія не даготъ никакого объяснѳнія этому
факту, который является необходимыми слѣдствіемъ іонной теоріи.

Назовѳмъ концентрацию свободныхъ аніоновъ и катіоновъ какой-нибудь
слабо диссоціир о ванной кислоты черезъ а, концентрацию неразложившѳйся части—

черезъ с, тогда равновѣсіе выразится формулой а?—к& Если прибавить въ рас-

творъ нѣкотороѳ количество нейтральной соли той же кислоты, концентрация
іоновъ которой равна Ь, то равновѣоіе будѳтъ нарушено, такъ какъ благодаря
сильному увеличению концентраціи аніоновъ концѳнтрвція водороднаго іона
уменьшится. Если концентрапно водороднаго іова по установлении равновѣсія на-

зовемъ черезъ а', то концентрация аніоновъ будетъ а'+ Ь, а неразложившѳйся
части с+а—а'. Такииъ образомъ уравнение равновѣсія приметъ видъ:

а\а'+Ь) = к (с+я—а1).

Но мы допустили, что кислота^слабо диссоціирована; это оэвачаеть, что а

и а' малы сравнительно оъ с; то же можно сказать и относительно а' по ерав-
ненІго съ Ъ,—при этомъ, конечно, предполагается, что нейтральная соль

прибавлена въ достаточно большомъ количествѣ. Если пренебречь малыми

количествами а и я', то уравнение наше можно написать въ видѣ:

а'Ъ = кс.

Отсюда слѣдуѳтъ, что кояцентрація водороднаго іона обратно пропорціо-
нальна концентраціи прибавленной нейтральной соли. Въ уксуоной кнслотъ,
какъ навѣстно, при развѳденіи въ восемь литровъ степень диосоціаціи равна

0,012, а потомуконцентрадія водороднаго іона 0,0015. Вели къ этому раствору
прибавить эквивалентное количество уксуенокислаго натра (который мы будемъ

считать вполнъ дноооціированнымъ), то, подставивъвънаше уравнѳніе &=-§-, с^-^-и
&=0,000018 (отр. 304), получимъ а'=&с/Ь = 0,000018. Следовательно, концентрация
водороднаго іона понизится круглымъ числомъ въ 88 раза *)./

Далѣѳ при разбавлѳніи смѣгааннаго раствора концѳнтрація нейтральной,
соли Ъ и концентрадія неразложившейся части кислоты о (последняя лишь
незначительно отличается отъ общей концентраціи кислоты), измѣшпотоя нропорціо-
нально другъ другу, а потому концентрация водороднаго іона я' при этомъ не

должна мѣнятьоя. Выше мы вндѣли, что въ сильно диссоціированныхъ киело-

тахъ кояцентрація водороднаго іона обратно' прогюрціональна объему; точно
'

такъ же мы указывали, что въ слабоднесощированныхъ киелотахъ она обратно
пропорціональна квадратному корню наъ объема; адѣоь ыыимѣѳмъ, такъ сказать

прѳдѣльный случал, гдв концентрадія почти вовсе не завиоитъ отъ объема.
Этотъ законъ точно такъ жѳ имъѳтъ извѣетноѳ практическое значеніе, такъ какъ

■ожъ лозволяетъ въ извѣстныхъ случаяхъ упростить условія химическаго

процесса, въ которомъ принимаіотъ участіе водородные іоны.

Разобранные случаи рпвнов&сія шогутт. объяснять нааъ прпмѣненіе въ анааата-

чеолой хпміи уиеуснокнодаго натра.. Этаыъ реактивоііѣ пользуются въ тіжъ случаѣ, .когда

требуется, сохраняя кислую реакцію въ жидкости, по возможности понизить епецнвдчеевое

кислотное дѣЁствів. закщочающайоя въ- ней кислоты. Съ такииъ случаешь встрѣааенен
ііы, дапрямѣр-ь, дрн осатдеаДи сѣрнпстаго цпвка, которое задерживаетсп въ сильной

стелена при сколько-нибудь .значительной коицеитркиди водороднаго іона. Если прибавить

.уксуенокислаго натра, то .концентрация водороднаго іона понижается въ значительной сге-

ііепп, и тогда получается настолько полное осаіпдвпіе, что ихъ иошно пользоваться при
волячественномъ опред&звніи. Этим» яге объясниетсч и прииѣненіе уксуенокислаго натра

і) Бьіііісленіѳ иоказываеть, что въ атихъ . усяовіішь, т.-ѳ. когда къ раствору
■слабой кислоты прибавлено,эквивалентное количество ея вентральной соли, кожцент

трація водороднаго іона равна констант'Ь диосоціаціи независимо отъ общей

концентраціи.
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для оевшдежія при дагрѣваніп онпспыхъ солей ислвза. Останавливатьси болѣе подробно^
на втпхъ явденіяхъ мы не станеиъ, такъ какъ прп объпсиеиш ияъ пришлось бы коснуться

гетерогежвыхъ равновѣсій.
Опиеаннымъ адѣсь нвлѳшемъ перѣдко пользуются танше въ химической вииетивѣ,

когда требуется въ данный моментъ устранить яѣйствіе подородпаго іона, не лвыѣняп

кислой реакціи жидкости въ щелочную.

Все оказанное примѣвиыо также и къ тому случаю, когда слабое, т'.-е.

малодиссоціированное основаніе, находится въ равтворѣ въ присутствіи саовй

нейтральной соли. Далѣѳ присутствие сильной диссоціированной кислоты

настолько понижаетъ днсеоціацію слабой кислоты, что аніоны ѳя почти

совершенно исчезаютъ иаъ раствора. То же можно сказать о опабоыъ основанін въ

присутствіи снльнаго. Съ этими отношеніями точно такъ же нѳрѣдко приходится
нмѣть дѣло.

Если при равновѣсіи трехъ іоновъ имѣется на-лицо твердая фаза, то

при этомъ наблюдаются явлѳнія, которыя точно такъ же были объяснены впервые

тѳоріѳй свободныхъ іоновъ (van't'Hoff, Nernst). Въ дтомъ олучаѣ простое урав-
нѳніѳ бинарной диссоціаціи даѳтъ намъ аЬ =■ Ас, гдѣ а и Ъ — концѳнтращи
обоихъ іоновъ, а с—концентрация недиссоціированной части; къ этому уравне-
нію надо прибавить еще добавочное условіе, выражающее, что между твердой
фазой и яеразложившейся частью раствореннаго электролита существуетъ

равновѣсіѳ. Отсюда мы ввдимъ, что с будетъ простой функціей температуры

и при данной температурѣ постоянно. Поэтому произвѳденіе db точно такъ лее

постоянно или, точнѣе, является функціей температуры.
Въ чистомъ растворѣ электролита а=Ь. Если къ этому раствору

прибавить другого электролита, то одна нзъ величинъ д или Ъ увеличится, олѣдова-

тельяо, для равновѣсія другая иаъ этихъ величинъ должна уменьшиться.

Очевидно, что въ этомъ случаѣ часть электролита должна выдѣлиться въ твер-

домъ состояніи, такъ какъ растворъ окажется пѳресыщеннымъ.
Это въ одинаковой степени относится къ обоймъ іонамъ; отсюда мы

заключаемъ, что растворимость электролита въ чистой водѣ наибольшая

и при прибавлѳніи второго одноименнаго электролита можетъ только-

понизиться.

Для иллюстрапіи прпведенныхъ отяошввій укажет, на растворимость унсусвонис-
лато серебра. Насыщенный растворъ этой соло выдѣляетъ кристаллы, если въ неиу

прибавить, концентрированный растворъ уксусиокислаго натра или азотнокислого серебра.
Наоборот,, прибавив уксусной кислоты не Еызывйетъ никакого осадка, такъ какъ

уксусная кислота диссопіировава слабо, а потопу копцентрація: киелотиаго іона уиеличи-

ваетсн незначительно.

Длн аналитической практики равиовѣсія эти имѣюпі громадное яначепіе, такъ кавъ

они даютъ обпдій иетодъ понижать въ произвольной степени растворимость „нераствори-
иьгхъ" или, вѣрнѣе, труднораетворииыхъ солей; для этого нужво только увеличить

концентрацію одного иаъ іоновъ. Такъ квеъ реактивъ, употребляемый для осаяценік

соіеобраваыхъ трудиораотварииьііъ осадковъ, ааключаатъ одивъ изъ втихъ іоновъ, то по-

этану дли полноты осажденія необходимо прибавлять избытокъ реактива,, т.-е. больше,
чѣмъ его нужно дли самой реакціи.

Если, напримѣръ, требуется дѣйствіемъ хюристаго баріп осадить сѣраокислыЙ ба-

рій иаъ раствора какой-нибудь сѣраокислой соли, то при поличествепномъ определении
яеобходиио прибавить избытокъ хлористаго барія, чтобы увеличить концентрацию іоновъ

барін и довести тавииъ путенъ концентрацию сірнопислаго лона до минимума.

При пронывавіи осадка растворъ постепенно вамѣщвется чистой водой н

растворимость осадка снова возрастает*. Вели осадонъ трудно растворпиъ, то потерей моино прп-

яебречь; въ противномъ алучаѣ въ промывную- воду яеебходиио вводить общіН съ осад-
воігъ іонъ. Понятно, что дли ятого надо выбирать летучее еоеднненіе, чтобы иояао

было атъ вею избавиться ври высушиваюи и прояаливаніи осадка. Уквяекъ для прииѣра,
Что при осаяденіи двойной соли «оегорпокнеласо магнІя и аммонія осадокъ нромыавіоть
не частой водой, а раэведеввымъ амміакомъ. Съ точна зрѣнін изложенных* выше ядей
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целесообразнее было бы польвоватьсп въ втомъ случаѣ ^аетворонъ какой-нибудь легко

іетучеЕ аиціачной соди, такъ ивкъ степень дпссодіацін ея гораздо значительнее 1).

Въ нѣкоторыхъ олучалхъ вмѣсто ожидаѳмаго понижения растворимости
наблюдается увѳличеніѳ ея. Однако въ подобныхъ случаяхъ всегда удается
показать, что кромѣ принимаѳмыхъ нами реакцій мезкду іонами нмѣется еще
какая-нибудь реакція, которая вѳдетъ къ образованно новыхъ вѳществъ—„двойныхъ
солей" и т. п. Такъ какъ каждое новое вещество, образующееся изъ ваятыхъ ве-

щѳствъ, понижаѳтъ ихъ концентрацію, которая входить въуравненіѳ равновѣсія,
то образованіѳ новаго вещества влечетъ за собою соотвѣтствѲЕНое повыгаеніе

кажущейся растворимости.

При наличности двухъ твердыхъ фазъ, когда имѣются двѣ соли съ

общимъ іономъ (напримѣръ, хлористый аммоній и хлористый натрій), равновѣсіѳ
трехъ іоновъ въ растворѣ носитъ вполнѣ опредѣленяый характеръ, и въ такой

систѳмѣ растворимость обѣихъ твердыхъ фазъ—величина вполнѣ определенная
Это значить, что при наличности обѣихъ твердыхъ фазъ, независимо отъ ихъ

относительныхъ количествъ, образуется растворъ строго определенной концен-

траціи и состава. Это можно объяснить спѣдующимъ образомъ. Если растворъ

насыщанъ обѣими солями, то равновѣсіѳ одной изъ нихъ можно выразить

формулой аЪ=К, гдѣ константа К=1сс; равновѣсіе другой соли, нмѣющеаобщійка-
тіонъ съ первой, выразится тогда уравненіемъ аЬ'= Ж'. Далъе, сумма концѳн-

трацій обоихъ аніоновъ должна быть равна концѳнтраціи общаго катіона, такъ

что а= Ъ+Ъ'- Такимъ образомъ мы имѣамъ три уравнешя съ тремя нѳиавѣст-

ными а, & и Ь', величина которыхъ вполнѣ онредѣлена.
Такъ какъ константы К и К1— функщи температуры (въ незначительной

степени также давленія), то подобная система солей имѣетъ совершенно такую
же пинію растворимости, какъ и какое • нибудь ігроотое вещество; вся равнина
лишь въ томъ,что въ дадномъ случаѣ ооотавъ раствора определяется двумя

независимыми аналитическими данными (любой пары изъ веиичинъ а, Ъ, Ъ').
Экспериментальный изслѣдовашя подобныхъ случаевъ показали, что общая

растворимость такихъ солей, „которыя не способны разлагать друтъ друга", т.-ѳ.

коюрыя аакшочаіотъ общій іонъ, въ общеиъ дѣйствительво не зависитъ отъ

того, какое количество обѣихъ солей находится въ твердой формѣ. Въ этомъ

случаѣ вовсе не наблюдается „вытѣснѳніе одной соли другою": въ наеыщенномъ

общемъ растворѣ обѣихъ солей можно растворить при .нагрѣваніи произвольно

большое количество той или другой соли, но стоить только охладить раотворъ

до прежней температуры, какъ избытокъ растворенной соли выдѣлится снова

и растворъ приметь свой прежній составь.

Однако извѣстны еоли, относительно которыхъ принималось, что онѣ

способны вытѣснлть друтъ друга. Болѣѳ точныя изслѣдованія показали, что адѣсь

слѣдуетъ различать два случая, смотря по тому, образуется ли двойная соль, или

изоморфная смѣсь. Въ послѣдяемъ случаѣ приходится имѣть дѣло

оътвердыми фазами, ооотавъ которыхъ мѣняется смотря по уоловіямъ; а такъ какъ

всѣ наши предыдущая разоужденія какъ-равъ основаны на прѳдположѳніи, что

твѳрдыя фазы все время остаются однѣ и тѣ же, то указанное только-что яв-

леніе выходить нзъ круга нашего обозрѣнія.
Въ случаѣ образованія двойныхъ солей вовсе не наблюдается вытѣскеніе

одной солн другою, и если это принималось для нѣкоторыхъ случаевъ, то взгляда

этотъ основывается просто на неполнотѣ наблюдения. Если прибавить,
напримѣръ, къ насыщенному раствору сѣрнокиолаго аммонія сѣрнокислой мѣдн и

оставить растворъ кристаллизоваться, то, смотря по количеству прибавленной

') Подробности о прпиѣненіи учеаія раваовФеія къ аналитической хвиди снотрв
Ostwald „WisBenflchaftliclieu Grn»dlageii der analytiaohen Chemie". 2 Aufl. 18Э7; русскій

перевода: вНаучныя основы ан&лититавкой хшпі".
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соли, образуются растворы различнаго соотава. Однако это зависитъ только отЪ

того, что изъ обѣихъ солей образуется двойная соль, которая въ данныхъ уело-

віяхъ осъдаѳтъ, образуя единственную твердую фазу; это происходить до тѣхъ

поръ,' пока сѣрнокислая мѣдьнѳ будетъ.прибавлена въ достаточномъ иабыткѣ и

не появится также и въ осадкѣ, образуя вторую твердую фазу. Точно также на.:

сыщенный растворъ сѣрнокислой мѣди при прибавлѳніи сѣрнокиолаго аммопія

измѣняется совершенно такимъ же образомъ, пока твердый сѣрнокислый аммо-

ній не появится въ осадкѣ ридомъ съ твердой двойной солью. Такимъ образомъ

здѣсь олѣдуѳть различать два наоыіцѳнныхъ раотвора: одинъ находится въ рав-

новѣсіи оъ двойной солью и сѣрнокислой мѣдью, а другой оъ двойной солью и

сѣрнокнелымъ аммоніѳмъ.

Слѣдуетъ упомянуть также и о третьеиъ насыщецномъ растворѣ: это—

такой растворъ, въ которомъ двойная соль обцаруяшваетъ свойства какъ бы

простого вещества, такъ какъ здѣсь составь растворенной соли одинаковъ съ

составомъ двойной соли. Шстоянеяъ ли такой растворъ, или иѣтъ, это завионтъ

Фиг. 51. Фиг. 52.

огъ растворимости всѣхъ трехъ твердыхъ вещѳствъ; въ общемъ отнощѳнія эти

мѣняются оъ температурой, такъ что. въ извѣстныхъ дредѣлахъ двойная соль

можѳтъ находиться въ равновѣсіи со своимъ собственнымъ раетворомъ, не вы-'

дѣляя при этомъ еврихъ составвыхъ частей; въ другихъ же случаяхъ это рав-

яовфеіѳ невозможно.

, Приведенный отношенія можно изобразить графически слѣдующимъ об-

раздмъ *). Возьмѳмъ прямоугольную систему осей координата и будемъ наносить

на горизонтальной оси содержаніе наоыщѳннаго при данной температурѣ
раствора одной соли, а на вертикальной оси содержаніе насыщеинаго раствора
другой (фит.51}. Точки АиВ представить концентрацш раотворовъ, наоышенвыхъ

одной какой-нибудь солью; линія'АРпредставить' растворы, насыщенные солью

А, тогда какъ лшгія J3F будетъ соответствовать равновѣсію жидкой фазы со

второю твердою, солью В. Въ F, точкѣ нѳресѣченія обѣихъ пиній, растворъ
будетъ .находиться въ равновѣсіи съ обѣими твердыми солями.

Положимъ теперь, что образуется двойная соль. Вя растворимость, смотря

по приеутствііо въ растворъ той или другой соли, будѳтъ различна, и притомъ
чѣмъ больше въ растворе находится одной изъ простыхъ солей, тѣмъ мѳ-

нѣѳ двойной соли "можетъ цѳрейти въ растворъ, такъ какъ концэвтрація
другой простой соли должнапри этомъ уменьшаться. Такимъ образомъ растворимость
двойной соли въ дрнсутствіи избытка той или другой ийъ простыхъ солей

выразится кривой формы D."Чтобы найти точку равновѣсія наеьщеннаго раствора
сь чистой двойной солью, провѳдемъ черезъ начало О прямую подъ угломъ 45°;
точка переовченія этой прямой съ линіѳй D каяъ-раэъ и есть та точка, въ ко-

0 Van't'Hoff, Bildung uad 'Spaltung von Doppelsftlzsu. Leipaig, 1S9T.
'
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торой координаты, представляющая копцентрацію обѣихъ солей, имѣіотъ

одинаковую величину у.
Если линія D расположена выше лиши AFS, какъ на фигурѣ 51, то

растворимости двойной соли какъ въ чистомъ видѣ, такъ и въ присутствии одной
иаъ солей все время больше растворимости отдѣльныхъ солей, а потому

насыщенный растворъ двойной соли будетъ пересыщанъ въ отнощеніи проотыхъ
солей, ее составляющих!.. При наличности „затравки" изъ подобнаго раствора

будетъ выделяться та или другая изъ солѳй, а при переходѣ за область полу-
устойчивыхъ равновѣоій кристаллизація: наступить сама собою. Такимъ обра-
зомъ, если при этой тѳмпвратурѣ облить двойную саль водой, то двойная соль

начнѳтъ разлагаться, выдѣляя при этомъ менѣе растворимую соль; значить въ

этомъ олучаѣ двойная соль разлагается водой.
- Ѳсли линія D расположена такъ, какъ указано

на фигурѣ 52, то между О и Ъ растворимость
двойной солименыпо и потому послѣднля постоянна

въ присутствіи раствора.
Но, измѣняя температуру,можно измѣвить

взаимное положеніѳ обѣихъ линій, и этнмъ между прс-

чимъ можно воспользоваться для того, чтобы

заставить обѣ линіи иервеѣчься въ точки Ж- Тогда
въ F двойная соль будетъ находиться въ равновѣсіп
съ обѣими твердыми фазами, и мы будемъ имѣтъ
въ отношеніи у твардыхъ вѳщеотвъ случай „конден-

сированнаго равновѣсія" (стр. 267J, т.-е. точку обра-

щенія.

Если при этой" тѳмдѳратурѣ облить соль водой, то при этомъ далеко не

сразу получается насыщенный- растворъ. Можно было бы думать, что составь

этого раотвора определится точкою Pt (фиг. 53), такъ какъ только по линіи ОР

ооставъ раствора отвѣчаѳтъ составу соли. Однако въ этомъ случаѣ-двойная
соль евдрва начнетъ разлагаться, выдѣляя ту изъ солей, количество которой

въ растворѣ меньше. Только когда этнмъ путемъ установится растворъ, со.

ставъ котораго отвѣчаетъ данной точкѣ, двойная соль переставать разлагаться
й будетъ присутствовать въ нѳиэмѣнномъ состояніи.

При жЬіютоооЁ опрѳдѣленной температурѣ, при которой линія раствори^
мооти двойной соли проходить черѳвъ точку Pj. отвѣчающую равенству состава

раствора и состава двойной соли, послѣдняя растворяется въ водѣ, не выдѣляя

въ твѳрдомъ видѣ ни одного изъ свонхъ компонентавъ. Въ этомъ случаѣ между
точкой Ра и точкой перѳоѣченія линіи двойной соли оъ BF находится область

равневѣсія двойной соли въ неразложенномъ состояніи. Обѣ точки пѳрѳсѣченія
соотвѣтствують равновѣсія) двухъ твардыхъ фазъ: двойной соли съ той или

другой изъ простыхъ солей. За прѳдѣламй этой области растворы, заключающіе

большое количество одной изъ этихъ облей, разлагаютъ двойную соль, осаждая

соотвѣтОгненный компонѳнтъ ѳя въ твердомъ видѣ.
Сказанное можѳтъ быть значительно развито въ "различныхъ направле-

иіяхъ; интересующихся этнмъ вопросомъ отоылаемъ къ указанному еочиненію

Фантъ Гофа.
.

Переходя къ случаю присутствіявъ растворѣ четырехъразличныхъіоновъ,
мы преікде всего должны принять, что между ними могутъ'образоваться всѣ

воэможныя соединения. При этомъ, какъ ужа раньше'подозрѣваля, образуются
всѣ возможный соли; однако соединенію подвергается лишь небольшая часть

іоновъ, большая же часть ихъ находится въ раотворѣвъ свободноыъ состояніи.

Необходимо замѣтить, что здѣсь и рѣчи нѣтъ о томъ, чтобы глазнымъ образомъ

і) Предполагается, что двойная соль состоишь иаъ равната числа мопекулъ

своихъ компопентовъ.
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сильный, т.-е. сильно диссоціированныя кислоты соединялись съ сильными осио-

ваніями. какъ это принималось раньше бѳзъ какого-либо ѳкспериментальнаго

основанія.

Спѣдуѳтъ различать два случая; изъ чѳтырехъ взятыхъ іоновъ три мо-

гутъ быть одного рода и одинъ другого (напримѣръ, три различныхъ катіона

и одинъ аніонъ), или же можѳтъ быть два катіона и два аніона. Первый случай
нѳ прѳдставляетъ особого интереса и можетъ быть раэобранъ аналогично

случаю, приведенному на страницѣ 309- Наоборотъ, второй случай представляетъ
давно извѣстную задачу; сюда относятся вопросы о разложеніи соли

какой-нибудь кислотой и о взаимодѣиствіи между двумя нейтральными солями,—вопрооы,
которыми общая химія интересуется въ тѳченіѳ етолѣтій.

Прежде чѣмъ перейти къ количественному изучѳнію предмета, изложимъ

для оріентировки въ общнхъ чѳртахъ сущность этихъ явлѳній, такъ какъ воз-

зрѣнія, основанная на теоріи диссоціаціи, во многихъ отношѳніяхъ уклоняются
отъ ходячихъ прадставлѳній объ этихъ явленіяхъ.

Какъ уже раньше было аамѣчено, растворы почти всвхъ солей диссоціиро-

ваны весьма сильно, равно какъ и сильныхъ минеральныхъ кислотъ. Если смѣ-

жать разведенный растворъ соляной киолоты, заключающей почти

исключительно только свободные іоны Л' и GV, съ развѳденнымъ же раотворомъ соли,—
ѳѳ мы обозначимъ чѳрѳзъ МА, гдѣ М—мѳталлъ и А—кислотный радикалъ,—то
для равновѣсія необходимо, чтобы всѣ положительные н отрицательные іоны

находились въ диссоціонномъ равновѣсін въ отношеніи воаможныхъ соединѳній.
Еела кислота, входящая въ составь соли, въ свободномъ состояніи такъ же

сильно диссоциирована, то водородъ соляной кислоты будетъ приблизительно
въ равновѣсіи также и съ кислотнымъ радикаломъ А. Но ѳ'сли кислота НА диссо-

ціирована лишь въ слабой степени, какъ, напрнмѣръ, уксусная кислота, то

водородъ соляной кислоты и кислотный радикалъ будутъ дѣйетвовать другъ на

друга, образуя нѳдиссоціированныя молекулы МА до тѣхъ поръ, пока

остающаяся соляная кислота не сделается изогидричной вновь образующейся кис-

лотѣ SA. Въ результатѣ на счетъ соли МА и соляной кислоты образуется из-

вѣстноѳ количество НА, которое тѣмъ больше, чѣмъ меньше диссоцінрована
кислота, т.-ѳ, чѣмъ она слабѣѳ.

Такъ объясняется въ смыслѣ и духѣ теоріл диссоціаціи процѳссь, который
до снхъ поръ быль извѣстѳнъ подъ имѳнѳмъ вытѣснѳнія слабой киолоты изъ

ѳя соли съ помощью кислоты болѣе сильной и приписывался оообому

химическому сродству между металломъ и различными кислотными радикалами. Мы

видимъ, что причина этого ■ явлѳнія лежигь всѳцѣло въ природѣ кислоты;
мѳталлъ, входящій въ составь соли, не играѳть никакой существенной роли и

служить только для того, чтобы приоутствіемъ своимъ поддерживать іоны кислоты

въ диссоціированномъ состояніи. Этимъ объясняется найденное эмпирнчѳекимъ

путѳмъ правило (Ostwald, 1878), что отношеніе, въ которомъ данная кислота

„вытѣаняетоя" изъ солей другою кислотой, не зависитъ отъ природы

основанія, входящаго въ составь соля. Дѣйствующая составная часть процесса, т. ѳ.

тотъ компонѳнтъ, который измѣняется въ процессѣ, будетъ, слѣдоватѳльно,
не сильная кислота, а какъ-разъ наоборотъ, слабая. Свойственная ей

склонность переходить въ нѳдисооціированяоѳ состояніе—единственная причина,
вызывающая весь ходъ реакціи.

Точно такимь же пухѳмъ. можно объяснить и другой цроцессъ,

нейтрализацию кислоты основаніемъ. Если оба іона, входящІѳ въ составь солн, диесоціи-
рованы,!|то оъ пѳрваго взгляда кажется необъяснимым^ почему основаніѳ икио-

лота вообще дѣйетвуютъ другъ на друга, такъ какъ въ сущности активные

компоненты ихъ—металлъ и кислотный іонъ—невступаютъ при этомъ во взаимное

соединѳніе.
Это вполнѣ правильно; образованіе соли въ водномъ растворѣ и на самомъ

двлѣ состоитъ не въ соединения названкыхъ компонѳнтовъ, ло въ соединении

двухъ другихъ составныхъ частей кислотъ и основаній,—водорода кислоты съ
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гидроксиломъ основанія. Въ самомъ дѣлѣ, вода есть электролита съ очень

слабой степенью диссоціаціи (стр. 302). Поэтому въ одной и той же жидкости іоны

воды не могутъ существовать рядомъ другъ'съ другомъ въ свободномъ состоя-

ніи, а должны немедленно соединиться, образуя обыкновенную воду. Такимъ об-

разомъ процессъ нейтралиэаціи въ водвомъ растворѣ сводится просто-на-просто

къ образованно воды изъ ея іоновъ {отр. 207).
Теперь попытаемся установить общее Іуеловіе Іхвмическаго равновѣсія,

которое можетъ установиться между четырьмя іонами—двумя авіонами Аіг А$ и

двумя катіонада В1: [В3. Условіе это можетъ быть выражено въ елѣдующей
формѣ. Если ваять четыре соли А\Бі, А^Вц А^З, и A„BS, составить изъ нихъ

завѣдомо изогидричные растворы (для этого А,В± дѣлаютъ изогидричнымъ
съ A,Bit этотъ растворъ

—- съ А^В* а этотъ съ АгВі) и омѣшать ихъ въ такихъ

оОъемахъ а, Ъ, с, d, чтобы

ad = be,
то взятыя вещества будутъ въ равновѣсіи (Arrhenius, 1890J.

Обозпачимъ Еѳднссопіированныя части четырехъ пашихъ солей черѳзъ

«, 3, г, А и замѣтимъ, что дисеоціированныя части ихъ относятся какъ объемы

(растворы по положѳвію изогидричяы) и, слѣдоватѳльно, ихъ можно обозначить

череаъ ha, Щ Ас, М, гдѣ й—нѣкоторая постоянная. Тогда уравнѳнія равновѣсія
примутъ видъ:

- а /Ъа\* , Р /hb\"-

или

kt« = А»», ftj/S — Ш и т. д.

Теперь цредставимъ себѣ, что bcS четыре объема а, Ъ, с, d смѣжаны между

собою; тогда установится въ получѳнномъ смѣшанномъ растворѣ новое равно-

вѣсіѳ, которое опредѣлится уравневіями:

ь
а =Ща+Ь) (д+с).

1
a-fb+c+d («н-І-нч-гі)*

'

р _№(Ь+а) (b+d)
Kl

я+Ь+с-і- d~~ (a+b+c+d)*
и т. д.

Действительно, въ полученной смѣси недиссоціированная часть вещества

AtBi будетъ все та же, какъ и до смѣженія,—к, только разведете увеличится

до объема а+Ъ+сЛ-d. Въ диесоціированныхъ компонентахъ Ах и Bt доля о

компонента А^ берется изъ раствора AtBi и къ нему присоединяется количество

Ъ изъ раствора А-,В^ для Bt количество а взято изъ раствора AjBi, а

количество с изъ третьяго раствора А3В^ каждое изъ этихъ количеотвъ нужно

раздѣдить на общій объемъ a+b-t-c+Й, чтобы перейти къ концентрации іоновъ.

Такимъ же путемъ получаются и два другія уравнения.

Одѣлавъ нѣкоторыя преобразованія, легко привести эти уравнѳнія къ виду:

кі*~ а+Ъ+c+d ' *^= а+Ь+0+d
Н Т' Д"

По положёшю степень диссоціаціи воѣхъ чѳтырѳхъ вѳщвствъ нѳ должна

мѣнлться послѣ смѣшсенія, а'потому отношения междуяик,bsfin т. д. должны

быть такія же, какъ и въ цервоначальныхъ растворахъ. Раздѣливъ тѣ и другія

уравнѳнія другъ на друга, получаѳыъ:.

_аНаЬ+ос+бй , ifi+ab+bd+ad
а~

а+Ъ+с+а
■ 0= я+Ь+с+3

И'т-П-

откуда яй = с6 ad=.ba и т. д.

. Итакъ, отепень диссоціаціи веществъ не нзмѣняѳтся, если

ad •= Ьс
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Но объемы а, Ь, с, d нропорціональны дѣйстзующимъ или дисеоціирован-
нымъ частямъ различныхъ электролитовъ іг притомъ я, d соотвѣтствуютъ ве-

щѳствамъ Л1В1 и Л^ВЛ, которыя образуются при вэаимодѣйетвін веществъ

А\В\ и AJii. Дисеоціированныя части съ своей стороны ггропорціанальны об-

щямъ массамъ веществъ,—назовемъ ихъ pt, 2*1,51, gg,
— умноженнымъ на ич, иів,

щ и mt факторовъ диссоціаціи каждого вещества. Отсюда получаемъ формулу
равновѣсія:

Легко видѣть, что формула эта но только представляѳтъ законъ нѣйствія
массъ Гульдберга-Вооге (стр. 232 и 270), 'если принять въ ней щщ/щщ =К,
но и заключаѳтъ дальнѣйшеѳ обобщило этого закона (Ostwald, 1875), по которому

коэффициенты распадаются на два ряда множителей, изъ которыхъ одинъ зави-

снтъ только отъ кислоты, другой—только отъ основанія, т.-ѳ. одинъ только оть

положительнаго, другой только отъ отрицательнаго іона.

Однако этнмъ не исчерпывается все значеніе уравненія. Оно показываете,
что коэффиціенты ть мц...„ которые прежде принимались за постоянныя, въ дѣй-

етвитѳльности не постоянны. Коэффициенты диссощаціи аавнсятъ не только

отъ природы саыихъ веществъ, но и отъ присутствія въ раотворѣ- другихъ ве-

щѳствъ съ однонмѳннымъ іономъ, и могутъ испытывать при этомъ болѣѳ или

менѣе значительный измѣнѳнІя.,Этимъ объясняются нѣкоторыя отступлѳніяотъ
закона дѣйствія массъ, наблюдаемый въ электролитахъ въ томъ случаѣ, если,

въ законъ дѣйствія массъ оба коэффициента принимать за постоянные.

Мы не паѣелъ возложности входить здѣеь въ разсмотрѣніе вопроса о томъ, ваквиъ

образонъ Формулы эта ыояшо прныѣаить къ изсіѣяованію различныхъ равновФеій иеткду

четырьмя „сопряженвымп" электролитами. Прежде всего uoufno показать, что дпсооціація
слабой кислоты въ присутствии любого сильно дпосоціпровапваго электролита совершается
совершенно такъ me, какъ если бы bcS эти электролиты были неЭтральноІІ солью этой

кислоты; такннъ образомъ диесоціацін ея(стр. 311) обратно пропорціональяа кояцеятранід этого,

постороиваго вещества. Дилѣе можно показать, что „при еорѳвповатп двухъ кислогь

при оявомъ оенованіи", т.-е. при одновреневноиъ приеутетвіп двухъ аиіоновъ, кавого-

набудъ катіона и іоаовъ водорода, въ эквивалеатныхъ колнчеегвахъ, основаніе роспрецѣ-.
лігется иевду каелотаии въ огііоіііевім степени днееоціаціи ихъ при данаомт. разведвніа.
Это эначигъ, что если приготовить два раствора такъ, чтобы въ ігаидоиъ изъ нвхі, кяс-.

лота іі нейтральная соль ея еодержгінііь въ ук ізааыожъ отаошеяііі, товътакігхъ раство-,

рахъ послѣ сиѣщевія ихъ не произойдетъ янкакой реакців.
;*к

(
Всѣ втп пвленіп ииѣіотъ известный интерееъ въ воду пхъ отношепіа въ давншп-

явні поіплтиаігъ оцредѣлевів отЕрсвтельной „ярѣаости" вислотъ, поэтому ыьг л упоин-
наекь адѣсь о нихъ; входить въ>разеиотрѣві.е дальвьйшихъ подробностей мы не счптаемъ

возиожнымъ.

Особенно интересный случай равновѣсія четырехъ іоновъ въ растворѣ
простыхъ солей наблюдается въ томъ случаѣ, когда Іоны воды замѣтяымъ

образомъ принимагатъ участіе въ равновѣсіи: Это можетъ имѣть мѣсто только,

тогда, когда по крайней мѣрѣ одинъ изъ іоновъ соли образуѳтъ съ водородомъ
или гидроксиломъ воды соединение, настолько слабо дисооціированное, что

степень диссоціаціи его одного порядка со степенью дисооціаціи
_
воды (стр. 302),

т.-е. когда дѣло идетъ' объ очень слабой яиолотѣ или очень олабомъ основаніи.

Чтобы изобразить общую картіГату наблюдаемыхъ здѣсь отвошеній, вовь-

мѳмъ натровую соль
■

какой-ниб'удь очень слабой кислоты, наігоимѣръ, фенола.
Іонъ фенола образуетъ съ. водородомъ очень слабо'диссоциированное соедине-.

ніе—фенолъ, такъ что ѳсли ввести въ растворъ въ'вндѣ соли большое

количество этихъ іоновъ, то при'этомъ получится довольно.значительное количество

фенола. Конечно, при этомъ освободится изъ воды такое же количаотво гнд-

роксильныхъ Іоновъ, такъ что растворъ на-ряду съ замѣтными количествами

фенола будѳтъ содержать замѣтныя же количества гндрркоялБнаго іона, а

потому растворъ, съ одной стороны, будѳтъ пахнуть феноломъ (такъ яакъ' іоны
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не летучи (стр. 301), то пахнуть они не могутъ, и запахъ долженъ быть отнѳеѳнъ

на счетъ свободнаго фенола), а во-вторыхъ, растворъ будеть имѣть щелочную
реакцію, благодаря присутствію гидроксильнаго Іона. Извѣстно, что щелочная

реакція, свойственная растворамъ основаній, всецѣло завысить оть общей всѣмъ
имъ составной части—гидроксильнаго іона ')■

Такимъ обрааомъ оказывается, что часть ѣдкаго натра и фвнола, при оо-

едяненіи которыхъ образуется фенолятъ натрія, въ данныхъ условіяхъ не обра-
зуіотъ соединения, а оуществуютъ рядомъ другъ съ другомъ въ свободномъ
состояния. Такъ какъ въ твѳрдомъ феволятѣ компоненты эти находятся во вся-

комъ случаѣ въ видѣ соѳдиненія, то отсюда можно заключить, что дѣйствіемъ
воды фенолятъ разлагается на кислоту и основание. Въ виду этого процессъ
этотъ называется гидролнзомъ.

Все сказанное относится также къ соѳдинѳніямъ, обрааованнымъ сильной

кислотой к слабымъ основаніѳмъ; въ этомъ олучаѣ раотворъ имѣетъ кислую

реакцію, такъ какъ гидроконльные іоны отчасти идутъ на образование недиссо-
ціированнаго основанія, и въ растворѣ остается соотвѣтотвенное количество во-

дородныхъ Іоновъ. Растворъ долженъ имѣть кислую реакцію и кромѣ 'того

обнаруживать присутствіе недиссоцшрованнаго основанія.
"Наконецъ, если соль образована соединеніем'ь двухъ слабыхъ электроли-

товъ, то въ этомъ елучаѣ весь дродессъ сводится къ образованно изъ іоновъ
соли и воды недисссщіировакныхъ соединеній. Однако при зтомъ потребляются
оба іона воды, поэтому жидкость не будеть имѣть ни кислой, ни щелочной ре-
акціи. Это строго справедливо только для того случая, когда константы диссо-

ціаціи обоихъ веществъ одинаковы; въ" противномъ случаѣ растворъ будеть
кислый или шщочдай, смотря по относительной величин* константъ.

Пусть концентрація аніона = о, водороднаго іонав*^ ватіона= &, гидроксильнаго
іона о— у, концентрация иЕразлотпншеися кислоты S и ввраалоягившагося осионанік іЗ;
тогда мы прежде ввего иожемъ написать: ah = l^S; by = h^B; ley = Ж. Первое уравнение

опредѣлнетъ отношевіе между апіояоиъ кислоты п ев водородаыиъ Іономъ. Второе
уравнение даетъ то те отпошеніе для освоваиія. Наконецъ., третье- представляетъ равновѣсіе

гндрокенльваго н.водородваго іоновъ въ аодѣ, такъ что Ж—константа диссоціапіи воды.

Концептрація іоновъ.воды при 180 (ен. стр. 302)=0,ОТ8ХІІГв, а потоку £=0,61X10-".
Если взять соль, образованную слабой впслотоЭ и сильвьшъ основатель (нвпрп-

мѣръ, «евояят'ь нптрія), то, соединяя первое ураввете съ третьиыъ,. инѣеиъ: yS/a=Kjkir
Здѣсь у—яонцейтрація глдропепла; вслн взята нейтральная соль, toS,концентрация
освободившийся пнолоты (которая почти совсѣзгь педисоЬдіпрована), танвв' должна быть

равва у, концентрация аніона а, Благодаря опить-таки почти цолкойдиесопдаціи соли, равна
концентраціи поалѣдней. Тавииъ обрааомъ гпдролиэъ язигвряетсн величиной у ж иошеть

быть вырааеаъ уравиеніемъ: у% = ка (гдъ fc= Л"/^), которое ваиоиинаетъ уравнеаіе д^с-
соціаціп слабо диссоциированной кислоты или оеновавш: прислабоиъ гидролпзь послѣдній
воарастаетъ прямо пропорціопаяьно. кораю квадратному изъ коачеитрацін, при боіѣе. силь-

номъ—медлежиѣе, при этомъ отпошеаів квадрата гпдролнаованвой части къ аегидролизо-
ванной постоянно.

Далбѳ легко ввдѣть, что въ уравненіи уЗ/а = Я/%, увеличивав S, можно

произвольно уменьшить у; при втоаъ уше незначительное увеявченіе 8, т.-е. небольшой иабы-

тояъ ваднссоцщрованной ппслоты: вгазываеіъ соответственное уиеньшеніе tf. Такъ,*ено-
лнтъ патрія при разведеяіп въ 10 ж. гндро.гавованъ на 0,08; есліг прибавить сюда неболь»

шой избытовъ *енолаі—всего' лишь 0,03^ то тдролгазь иовикаетон. до 0,05. Такъ вакъ

цвбьтіОЕъ втотъ дпссоціированъ неивмѣрпио мало, то на Электропроводность онъ не ока-

зываетъ кивакого вліянік, такъ. что вуимъ путемъ удпется определить пстияную скорость

передвижения такизъ іоновъ, соли которых* испыгываюгь гидролитическое раздоііеиіе.
(Brediff, 18Щ.

Есѣ эти зомѣчаіііп, равно аакъ и Формулы, относятся тавад и къ солпігь, образо-
ваняыігь соейнненіеаръ сильно? вислоты еъ слабымъ основапіеаъ.

Наобороть, отиогаевія будутъ совеѣмъ пеыя, если и кислота, и Осяованіе^оба сла-

*J Тѳорія^нндкиаторовъ будѳгь изложена дааѣв. ...
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быв электролиты. Въ этом-ь случаѣ" въ уравиепіи у8/а=*Кікі концентрация гпдроксиль-
ныхъ іоновъ не будетъ болѣв выражать величины гидролиза, но освобождающееся въ сво-

бодиоыъ еостониіп основание буде'іъ диссоциировано въ очень слабой степени, та-къ вапъ

оно нвходптсп въ прпсутствіи своей нейтральной солп. Къ втону случаю прниѣпимо пз-

вѣстиое отаошеніе (стр. 311), "О которому покцентрація гидрокспльнаго іоыа се зависптъ

отъ разведенія, такъ что у равао постоянной. Следовательно, и Sja такие постоянно.

Если иы рпять-такп возыіеиъ растворъ, содержаний эквпвалеатнсе лоличество кислоты и

основаиія, то S, концептрація педвесоціпрованной свободной кислоты, Вудетъ служить

иѣрой самого гидролиза, тогда канъ а, концентроція апіопа, будетъ равно количеству соли,
не подвергшейся гидролитическому раядоженію, такъ накъ ньг предполагалч, что соль вполп'В

двссоцшрована. Такпмъ образомъ уравнеше S/a=Kong(.. показываете, что отпопіевів

гидролитически разлоЕнвшейсн чвстп соли въ неиямѣнпвпгвйся части en не завпсит-ь отъ

коацентрвціп.
ІІекіду ѳтюгь случаеиъ, когда иы инѣеыъ два слабыхъ электролита, в предыдущпігь,

гдѣ мы ииОізк всего одивъ слабый электролитъ, еуществуетъ такое яіе еоотаошенів, какъ

при дпссоціаціп слабой кислоты въ прпсутствііі или отсутствии пейтральвой ей соли:

гидролитическое пли электролитическое разловеніе въ одиоиъ случаѣ не зависптъ отъ разве-

девія, а въ друтомъ пропордіопально квадратному нориш иаъ разведепін.
Необходимо заиѣтпть, что приведенные Формулы и законы применимы только къ

соедивевіямъ одновтоывыкъ іоновъ. Отвошенія ыногоатонпыіъ іоновъ также изучены въ

нѣкоторыхъ случаахъ, одвако мы не счптаеиъ возножиымъ приводить ихъ здѣсь въ виду

иіъ большей сложности. Точно тдкъ же надо понвчть, что прнведеааыя правила предста-
влнгатъ лишь первое приближвніе къ истинѣ, которое получается, если пренебречь
некоторыми второстепенныйи обстоятельствами. Повтому истинвыя отиошенік обнаруживаіотъ

болѣе или менѣе значнтедъвыя увлоневія, однако большинство теоретичеевихъ реаульта-
товъ такъ близко согласуются съ Фактами, что нхъ монно считать виолаѣ доказанными и

съ экспериментальной стороны.

На основанш изложенныхъ злѣсь отношеиій оказывается возможнымъ

построить теорію алкалиметрическихъ и ацидиметрическихъ индикато-

ровъ (Osfcwald, 1894),которые находятъ себѣ широкое примѣненіо въ аналитнче-

бкойхимін.Ивдикаторъ, вообще говоря, продетавляетъ цвѣтноѳ вещество, которое
ьгвняѳтъ свой цвѣтъ при переходѣ; раствора изъ кислаго состояния въ

щелочное; извѣстно также, что не всъ индикаторы одинаковы и что одни <изъ

нихь годятся для титроваяія той или другой кислоты или основашя, а другіе
нѣтъ-

"

Алкалимѳтричвскій индикаторъ всегда представляѳтъ изъ себя кислоту
или основание, іоны которыхъ имѣютъ иную окраску,.,чѣмъ нѳдиссоціированноѳ
еоѳднненщ. Въ зависимости отъ этого индикаторы прежде всего распадаются на

два класса: кислотный и основной. Раасмотркыъ прежде кислотные индикаторы.

Чтобы окрашенная кислота могла служить индикаторомъ, она прежде всего

не должна быть сильной кислотой. Сильная кислота въ разведенныхъ раство-

рахъ,—а съ такими растворами здѣсь приходится имѣть дѣло,—-сразу распадается

на іоиы и потому не обнаружить никакого намѣнешя окраски, такъ какъ при

нейтрализаціи, т. е. при образованіи ооли, іоны не потериять никакого иамѣнѳнія.

Примѣромъ можѳть служить ірнъ марганцовой кислоты, МяО\. Наоборотъ,
если взять слабую кислоту, то при избытке оонованія, т.-ѳ. въ присутствін
большого количества гидроконльныхъ іоновъ и, слѣдоватѳльно, соотвѣтртвенно
небольшого количества водородныхъ, она будетъ находиться въ растворѣ въ видѣ
іоновъ. Вели прибавлять все больше и больше кислоты, то, наконецъ, наступить

моментъ, когда прибавленные водородные іоны потребить почти всѣ гидро-

ксильныѳ іоны и получится нѣкоторый ивбытокъ водородныхъ іоновъ. Шслѣдніѳ
тотчасъ соединятся съ аніономъ индикатора, образуя недиссоціированноѳ со-

единеніѳ уже съ иной окраской-
Такъ, аніонъ фенолфталеина краснаго цвѣта; кѳр авложившееся соедине-

ніе безцвѣтно. Аніонъ лакмуса еиній; нвдассопДированноѳ соѳдинѳніе краснаго
цвѣта и т. д. Нзвѣстно, что фѳнолфталеияъ годится для титрованія слабыхъ

кислотъ, но для этого надо пользоваться сипьвымъ основапіѳмъ, нацрвмѣръ
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твдкимъ барнтомъ. Въ приоутствіи слабаго основанія, напримѣръ, амміака,
феиолфталѳинъ нвпримѣииші, такъ какъ въ этомъ сдучаѣ не получается

рѣзко замѣтнаго нвмѣненія окраски, а наблюдается рядъ портѳпѳнныхъ пере-
ходовъ.

Это объясняется тѣмъ, что этоть. индикаторъ представлявтъ очень слабую
кислоту, поэтому соля ея со слабыми основаниями подвергаются

гидролитическому разложение такъ что прежде, чѣмъ водородные іокы появятся въ доста-
точномъ количеотаѣ, ужо часть кислотныхь іоновъ превратятся ъъ нѳдиеоо-

ціировавное соеднненів. Наоборотъ, при сильномъ основаніи гидролизъ незна-

чителенъ и измѣненіе окраски рѣзко замѣтно.

Воли требуется протитровать слабое оенованіѳ съ помощью кислотнаго

индикатора, то для этого нужно взять за индикаторъ болѣе сильную кислоту,

которая бы иѳ подвергалась значительному гидролизу. Такой кислотой можетъ

служить метняоранжъ, сульфокислота димѳтнламидоазобензола; ѳя Донъ жѳл-

таго цвѣта, а неразложившееся соединѳніѳ розоваго; таковы же и окраски-

ея щѳлочвыхъ и кислыхъ растворовъ.

Пользуясь метилоранжѳмъ, возможно титровать и слабое основаніѳ, но

при этомъ надо пользоваться сильными кислотами: соляной илн сѣрной. При
слабыхъ киолотахъ, напримѣръ уксусной, не получается рѣзкаго измѣкѳвія

окраски: опа измѣняется постепенно. Это эавиеитъ отъ того, что первые слѣды

уксусной кислоты, которые появляются въ жидкости въ првсутетвіы ея

нейтральной соли, отдѣляютъ очень мало водородныхъ іоновъ, такъ мало, что они

не могутъ достаточно насытить іоны индикатора. При.этомъ образуется
химическое равновѣсіе, 'которое оъ ловышеніѳмъ оодѳржанія уксусной ки,слоты по-

■отепенно иэмѣняетея въ сторону увѳличѳнія неразложившегося индикатору
но оао захватывает* настолько широдуто область концентраций, что точный из-

мѣренія дѣлаются невозможными.

Изъ оказаннаго вытѳкаютъ правила: слабыя кислоты надо титровать
сильными основаніями при слабомъ киолотномъ ішдикаторѣ,слабьія основанія

сильной кислотой и кислотнымъ индикаторомъ умѣр.енно сильнымъ.

Воѣ эти соображенія отнооятоя въ такой же степени и къ основньшъ ин-

дикаторамъ, которые точно такъ же могутъ служить для аналитических* цѣлей,
если ихъ іоны окрашены иначе, чѣмъ нвразложившееся соединѳніѳ. Только въ

этомъ олучаѣ приведенный правила придется привести въ обратномъ порядкѣ:
елабыя кислоты трѳбуютъ сравнительно сильнаго основного индикатора, олабыя

основанія—по возможности слабаго индикатора.

Въ практичѳскомъ отношѳніи важно вамѣтить, что среди аиолотныхь ин-

дикаторовъ фенолфталѳинъ представляет* одну ызъ наиболѣе слабыхъ кпе-

ло.тъ. Затѣмъ слѣдуіотъ лакмусъ, кошениль, розолѳвая кислота, нитрофенол* «-,

наконецъ, мѳтилоранжъ, самая сильная изъ кислотъ, лримѣняѳмыхъ въ качв-

отвѣ индикатора. Основные индикаторы пточти не употребляются.
Къ разобранным* нами до сихъ поръ примѣрамъ электричѳскаго рав-

новѣсія въ, .растворах* примыкают* равновъоія, въ. которыхъ участвуютъ
.нѣсколько фазъ. Важнѣйпгіе изъ. атихъ случаев* представляют* .равяо-
вѣсія съ тввр.дьеми .фаз а.ми. Вопроеъ отомъ, въ .каких*, условіяхъ при

вааимодѣйствіи двух* солей' получается осадокъ и, следовательно,
наступает* взаимное разложѳніѳ ихъ,. интересуѳтъ химиковъ со времен*. Стапя и

Бергмана.
Въ добавление къ соображениям*, высказ&ннымъ на страницѣ 312, мы

можем* вообще сказать, это всякому твердому, веществу при всякой данной

температур* свойственна опредѣлѳнная растворимость, которая определяется кон-

цѳдтраціей с недиссоц.іированной части этого вещества, заключающейся въ рас-.

творѣ. Количество это, съ,своей стороны,,опрѳд'вляется-кенцѳнтраціей іоновъ о

и J въ растворѣ. Эти три величины связаны между собою уравнѳніемъ d°,b"=kc,
гдѣ man—количества іоновъ, входящихъ въ составь соли. Если величину атЪя

наэоввмъ проиавѳденіѳмъ растворимости, то мы можем* сказать, что го-

Тооретпч, inuiii Осаиаива. 21
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явяені<е въ растворѣ осадка дѣлается возможнымъ всякій разъ, какъ мы пѳ-

реходимъ за произведете растворимости ').
Такимъ образомъ. если ввести въ раотворъ такіе іоны, изъ которыхъ

можетъ образоваться соль съ малымъ произвѳдѳніемъ растворимости, то

наступить пересыщеніѳ и появится осадокъ, конечно, если только мы выйдемъ иаъ

области полуустойчив&го равновѣсія или если мы будѳмъ имѣть соотвѣтствѳниуго
„затравку". Этотъ простой законъ обнииавтъ всю тѳорію рѳакцій осажденія элек-

тролитовъ.

ГГростѣйшіе случаи взаимодѣйствія іоновт> нейтральныхъ солей вполлѣ

понятны сами собою бѳзъ дальнѣйшихъ объяснений; соаждѳніѳ солей кальція

помощью щавѳлѳвокмелаго аммонія, оѣрнокислыхъ солей дѣйотвіемъ раотвори-
мыхъ баритовыхъ или овинцовыхъ соединений нѳ требуѳть никакихъ разъяс-

нѳній.

Нѣсколько сяожнѣе отношенія въ томъ случаѣ, когда тотъ или другой изъ

электролытовъ не вполнѣ дисеоціированъ, не какъ большинство нейтральныхъ
солей. Здѣсь прежде всего слѣдуетъ упомянуть объ осажденіи нерастворимыхъ

солей дѣйствіемъ кнелотъ,—случай, объяснѳніе котораго представляло извѣстныя

теоретическая трудности. Такъ, извѣстыо, что всѣ соли барія осаждаются

свободной сѣрной кислотой; точно такъ же уксуснокислый кальцій практически
сполна осаждается свободной щавелевой кислотой, чего нельзя сказать объ

азотнокисломъ кальцій, въ которомъ осадокъ можетъ даже вовсе нѳ

появиться при наличности въ растворѣ свободной азотной кислоты.

Объясняется это тѣмъ, что сѣрная кислота принадлежите» къ оильныыъ,
Т.-0- къ сильно диссоціированнымъ кислотамъ, тогда какъ щавелевая предста-
вляѳтъ сравнительно слабую кислоту. Если въ растворѣ имѣются на-ряду
съ іонами сѣрной кислоты водородные іоны, то, соединяясь между собою, они

образуютъ лишь незначительныя количества нвдиссоціированной сѣрной
кислоты*}. Наоборотъ, въ щавелевой кислотѣ образуются значительный

количества недиссодіированнаго соединения, особенно при избыткѣ водородныхъ іо-

новъ; поэтому іоны щавелевой кислоты исчезаютъ изъ раствора, и скоро

наступаетъ моментъ, когда концѳнтрація не достигаѳтъ произведѳнія
растворимости.

На оенОваніи сказаннаго приходимъ къ правилу, что кислоты могутъ помѣ-

жать осажденІю трудно растворимой ооли слабо дисооціированной кислоты, ноне

могутъ задержать образование осадка въ соляхъ сильно диссощированёыхъ.

кислоть.

Опьітъ вполнѣ подтверждаѳтъ это заключѳніѳ; галлоидныя соѳдиненія

серебра практически нерастворимы въ кислотахъ, такъ какъ галлоидоводородный
кислоты принадлежать къ сильно диссоціированнымъ. Наоборотъ, ооли слабой

фосфорной и еще болѣѳ слабой угольной кислотъ растворимы не только въ силь-

выхъ минѳральныхъ кислотахъ,,но и въ уксусной, первый лишь отчасти, а по-

спѣднія веѣ безъ ноключенія.

Совершенно тѣ же соображенія могутъ быть примѣнимы къ вопросу о томъ,
какіѳ осадки растворимы въ кислотахъ, а какіѳ втвтъ.

Все сказанное относится также къ отношеніямъ, наблюдаемымъ при
осажденіи трудно растворимыхъ кислыхъ или основныхъ вѳществъ. Первыя встрѣ-
чаются сравнительно рѣдко, послѣднія, наоборотъ, очень часто и заелуживаютъ
большаго вниманія.

і) Бели провышвше растворимости невелико, то осадокъ можетъ и не появляться,
если пересыщеиіе не выходягь'за предѣлы полуустойчиваго равновѣсія. Но если оса-

жденіе началось, то оно будегь продолжаться, пока система не достигнетъ раваовѣсія.
') Мы ради упрощенія не привимйемъ здѣсь вовннманіеявленія одпоатомныхь

іоиовъ обѣихъ еислотъ, образующихся при частичномъ оіщепленік водорода.

Благодаря агаму, явленіе несколько изменяется количественно, До общій характеръ его

остается ййъ же.
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Если къ раствору какой-нибудь мѣдной соли прибавить ѣдкаго кали, то

концентрация гидроксильнаго іонавъраствор'В увеличится и скоро произведете

раотворимооти гидрата окиси мѣди,— іоны мѣдихгидрокеильные іоны,— будеть
превышено, такъ что соединение это начнетъ образовать осадокъ. Таково типич-

ноо явлѳніе. Укпонѳігія отъ нормы наблюдаются, напримъръ, при осаждеиіи

солей магнія дѣйствіѳмъ аммлака. Въ этонъ случаѣосанденіе неполное, и еслнвъ

растворъ напередъ прибавлена какая-нибудь амміачкая соль, то не получается
вовсе осадка.

Это можно объяснить тѣмъ.что произведеше растворимости гидрата окиси

магнія довольно велико, о чемъ можно судить хотя бы по ясной, хотя и слабой

щелочной реакціи его. Амміакъ, съ своей стороны,—довольно слабое основаніе,
такъ что растворъ заключаетъ сравнительно мало гидроксильныхъ іоновъ.

Однако ихъ вполнѣ достаточно, чтобы прибавленіе водного амміачнаго рас- .

твора могло вызвать превышение произведения растворимости магніевой солн.
'

Одновременно съ этимъ увеличивается въ растворѣ количество іоновъ аммонія

которые образують съ аніонами магніевой соли сильно диссоціированную соль

отъ этого диесоп.іація амміака понижается (стр. 310) и кояцентрація гидроксиль- '.

наго іона убываеть. Вмѣотѣ съ тѣмъ концентр ація іоновъ магнія убываетъ
благодаря ооаждшііо гидрата окиси, и оба эти .обстоятельства приводятъ къ г

тому, что произведете растворимости даже при аначительномъ прибавлении
амміака не можѳтъ быть болѣѳ превышено и потому дальнейшее осажденіе

прекращается. Если наперѳдъ прибавить къ раствору амміачкой соли, то концен-

трація гидроксильнаго іона амміака съ самаго начала окажется настолько

незначительной, что произведете раотворимооти гидрата окиси магнія вовсе не

удастся превысить.

Вообще всяній процессъ, который удаляѳтъ изъраствораодинъивъ іоновъ

осадка, способствуѳтъ его растворенію. Такъ, извѣстно, что хлористое серебро

замѣтнымъ образомъ растворяется въ азотнокислой окиси ртути. Это зависать

отъ того, что хлорная ртуть принадлеаситъ къ очень слабо днссоцшрован-

ньшъ солямъ; въ присутствіи окискыхъ іоновъ ртути иаъ азотнокислой соли

хлорные іоны превращаются въ недиссоцінрованжую хлорную ртуть; въ

растворъ пѳрѳходятъ новыя количества хлористаго серебра до тѣхъ поръ, пока

происходящее приэтомъ увеличение іоновъ серебра не воамѣститъ потери хлор-
ныхъ іоновъ и снова не будетъ достигнуто произведѳнія растворимости.

Обычный путь исчезновения іоновъ нзъ раствора заключается въ перехода

ихъ въ сложное иликомшіекеноѳеоѳдиненіе.Этимъ именемъ нааываютъ такіѳ іоны,
въ'составь которыхъ входятъ компоненты, которые хотя и не являются въ нихъ

іонами, но тѣмъ не менѣе сами по себѣ могутъ быть іонами. Подобный

соединения обыкновенно (въ приндипѣ всегда) отчасти разлагаются на простые іоны, хотя

большая часть ихъ все-таки еуществуетъ въ видѣ сложныхъ комплѳкоовъ.

Такъ, напримѣръ, почти всѣ серѳбряныя соли растворимы въ ціанистомъ

каліи,такъ какъіоны серебра, ооѳдиняясь съ іонами ціана, образуютъ
комплексный аніонъ серебряно - ціанисто-водородной кислоты, ЛАд (СЛ')а- Въ виду этого

концентрація сѳребряныхъ іоновъ въ растворѣ въ значительной степени

понижается, и чтобы увеличить содѳржаніѳ аніона въ растворѣ, придется растворить

большое количество твердой соли, иначе произведете растворимости не будетъ

достигнуто.
Подобные случаи встрѣчаются очень часто1). Въ аналитической хнміи они

извѣстны подъ именемъ аномальныхъ рѳакцій, такъ что „аномальная реажція"
и образование комплѳкснйго ооѳдинѳнія въ сущности не болѣе какъ различный
названія одного и того же явленія. По крайней мѣрѣ повышенную
растворимость трудно растворимой соли (въ широкомъ смыслѣ этого слова) почта всегда

') За подробностями отсылаемъ къ „Wissenteehafflicnen Grunalagen der analy-
йзсЬвп Chemie". 2 Aufl. Leipzig, 1897. Русскій переводы „Научный основы

аналитической хнміи".

21й
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можно свести на переходе, одного изъ ея іоновъ въ комплексное соедннѳнів, гдѣ
втотъ іонъ теряѳтъ свои свойства іона.

Высказанный соображенія могутъ дать намъ нѣкоторыя указанія насчетъ

того, какая иаъ четырѳхъ бозможныхъ солей, образованныхъ двумя катіонами
и двумя аніонами, раньше другихъ выделится изъ раствора въ твердомъ видъ.

Очевидно та, изъ ннхъ, для которой проиаведеніѳ растворимости при увѳличеніи
кондѳнтрацін раствора будѳтъ достигнуто раньше. То же справедливо и для
остальныхъ солей, только здѣсь отношенія нѣоколько усложнятся тѣмъ,что оъ

выдѣленіемъ первой соли концѳнтрація ея іоновъ уменьшится, и потому,

благодаря обогащение раствора другими двумя іонами, образованная ими соль де-

стигнетъ произведенія растворимости раньше прочихъ солей.

При этомъ равновѣсіе еще не будѳтъ вполнѣ опредѣлено, такъ какъ при

четырехъ іонахъ необходима наличность пяти фазъ: трехъ твердыхъ, жидкой и

газообразной, для того чтобы соотноптніе между температурой и составомъ

раствора было опредѣлено вполнѣ и могло быть графически изображено особой

кривой насыщенія ')■ Слѣдовательно, только при наличности въ осадкѣ трехъ
твердыхъ фазъ растворъ носить характеръ насыщенного, и составь его не из-

мѣняѳтоя при какихъ бы то нн было измѣнѳніяхъ относительныхъ маесъ твердыхъ

фазъ. Отсюда слѣдуетъ, что при внесеніи въ воду избытка двухъ солей, состо-

ящихъ изъ четырехъ различныхъ іоновъ, равновѣсіе не можетъ получиться при

простомъ растворѳніи солей. Сперва должна перейти въ осадокъ одна изъ двухъ
солей, образующихся при вааимодѣйствіи взятыхъ, и только тогда можетъ

наступить равновѣсіѳ.
Какая иэъ солей переходить при этомъ въ осадокъ, это зависитъ оть

относительной величины произвѳденій растворимости. Послѣднія мѣняются съ

температурой нѳ въ одинаковой степени, такъ что возможна, вообще говоря,
температура, при которой всѣ четыре возможныя соли могутъ существовать

рядомъ другъ съ другомъ. Ниже этой температуры можетъ существовать только

одна тріада, выше— только другая.

ГЛАВА ШЕСТАЯ.

Гальваническій элементъ,

ІІослѣ того, какъ Гальвани открылъ, что свѣжѳотпрѳпарированныя заднія
конечности лягушки начинаетъ подергивать, если соединить въ ннхъ мускулъ
съ нѳрвомъ помощью металловъ, а Вольта доказалъ необходимость пользоваться

двумя различными металлами и свелъ все дѣло къ явлѳнію чисто злектриче-

скаго характера, возникъ вопросъ объ источнике этого электричества. Гальвани

иокалъ его въ свойствахъ живой ткани, Вольта—въ соприкосновении двухъ
различныхъ мЬталловъ. Помощью весьма искуоныхъ опытовъ Вольта удалось
показать нѳвѣрность воззрѣній Гальвани; что касается его собственныхъ воззрѣ-
ній, то по. этому поводу воаникъ споръ, который длился болѣѳ полустолѣтія к

отголоски котораго до' сихъ поръ еще иногда долѳтаютъ до насъ. Рѣшеніе

вопроса припесъ съ собою законъ сохраненія энѳргіи, примѣнѳаіѳ котораго
послужило оонованіемъ для рѣшѳнія и пѣлаго ряда другихъ задачъ; онъ домогъ

прежде всего поставить правильно вопросъ. ИзобрЬтеніемъ своего столба Вольта

показалъ, что, накладывая подеремѣнно другъ на друга пластинки двухъ

металловъ и отдѣляя ихъ прослойками влажнаго проводника, можно построить

і) Четыре іона и вода даютъ пять компонентовъ, спѣдовагѳльно, въ законъ

фазъ надо принять въ разечетъ семь деремѣнныхъ. Она иаъ ннхъ опредѣ.іится на

основании иэвѣстнаго уравненія іоновъ (стр. 301.). Такимъ образомъ, чтобы въ

систем* возможны были только независимый изм-вненія одного рода, необходима'на-

личноеть. пяти фазъ, въ данномъ случаѣ—трехъ твердыхъ, раагвора и пара.
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приборъ, который можетъ совершать всякаго рода термическую, химическую и

механическую работы. Поэтому прежде всего олѣдовапо, собственно говоря,
спрашивать, не откуда берется электричество, а откуда берется электрическая энѳр-
гія. Работа, которую совѳршаетъ Вольтовъ столбъ, должна проистекать изъ

какого-нибудь источника энѳргіи, а такимъ иоточпикомь можетъ быть только хими-

чѳскій процессъ, совершающейся въ столбѣ.

Рѣшеніе этого вопроса немало затруднялось неяснымъ пониманіемъ от-

ношѳній между материальными массами и количествомъ электричества, которыя,
согласно закону Фарадея, движутся одновременно другъ съ другомъ. Элѳктриче-
скіе заряды, которые способны эарядать большой конденоаторъ, такъ что онъ

даѳтъ искру значительной длины, здѣсь соединены съ едва весомыми слѣдами
носителей этихъ зарядовъ, іоновъ, и потому часто приходится наблюдать ясно

выраженныя элѳктрическія явлѳяія въ такнхъ случаяхъ, гдѣ соответственный

хнмичеокій процессъ совершенно уекользаѳтъ отъ наблюденія. Когда, накоэецъ,

наука признала, что законъ Фарадея настолько точѳнъ, что пока неизвѣетно

изъ него никакихъ исключеній, сдѣлалось возможнымъ утверждать съ полною

увѣрѳнностью, что въ системѣ, составленной иаъ электролитовъ, ни одшгь

электричѳскій процессъ не можетъ совершаться безъ соотвѣтотвенной химиче-

ской рѳакціи.
Такимъ образомъ гальваническій элемвнтъ представляетъ машину, яо-

мощыо которой химическая энергія превращается въ электрическую; вполнѣ

совершенной съ теоретической точки зрѣнія такая машина будетъ тогда, когда

хнмическій и элэктрическій процессы ея такъ связаны другъ съ другомъ, что ни

одинъ иэъ нихъ не можетъ совершаться безъ другого. Такая машина вмѣстѣ

съ тѣмъ удовлетворяетъ требованіямъ обратимости и позвопяетъ примѣнить
соотвѣтствѳшше законы.

Развитое ращональной творін гв4ьв*шичесваго элемента долгое вреив задеркавалось

тЯиъ, что инЬвшеся въ лоду влеиеяты въ значительной етепвни уклонялись отъ этого

идеала, а глявнымъ образоаъ тѣмъ, что въ нил.ъ электрачесЕІя явлевія не были связавы

со строго опредѣленпъшъ хиыпческииъ процесеоыъ. Въ первоначадьаоаъ эдементЬ

употреблялись циякь и серебро и растворъ оодп. Риттеръ эааѣавлъ серебро ыѣдыо, а Фехиеръ
показалт., что послВдпяя дѣйсівуетъ особенно юропіо, если ее окясдигь съ поверхности. Есѣ

эти элементы обладали одииагь ойщииъ своЭствомь: непостопнетвомъ папряікевія; они

„поляризовались" при употребденш. Это объясняется т£иъ, что ваачал* хпмичесвів процессъ
пхъ заключается въ возстановлении пиѣющейся на - лицо описи хѣди; эатѣиъ, погда по-

схвдппн вен израсходуется, выѣсяо агвдн начпиаетъ выделяться водородъ, а потому

напряжете эдеыента понижается.

Электрическая энергія измѣряется (стр. 233) произведеніемъ количества

электричества на напряженіѳ. Что касается перваго изъ нихъ, то законъ

Фарадея показываетъ. что одинъ граммъ водорода, равно какъ и эквивалентныя

ему количества другихъ веществъ, нереносять, независимо отъ природы элемента,

одно и то же количество электричества—9G540 кулоновъ. Такимъ образомъ
разница энергіи различныхъ элемеитовъ выражается исключительно въ нхъ

напряжении, н потому измѣреніе напряженія должно лечь въ основу ученія объ

ѳлементахъ.

Для измѣренія напряженій лучше всего устроить себѣ особую шкалу на-

пряженій и сравнивать съ нею нанряжѳнія, подлежащія измѣреніга. Если два

напряженія. включенный другъ противъ друга, взаимно уничтожаются, то отсюда

можно заключить, что они равны между собою (Poggendorf, 1842).

Теперь, когда можно пользоваться аккумуляторами съ очень постояннымъ

напряжаніѳиъ, устройство подобнаго прибора не представляетъ затруднения.

Аккумуляторъ J3 (фигура 54) замыкают* проволокой, натянутой на раздѣлен-
ную на миллиметры линейку, длиной въ одинъ;. метръ (удобно пользоваться

мостикомъ для опредѣпѳаія сокративлѳній (стр. 38S), и включаютъ въ цѣпъ на-

пряжѳніе, подлежащее измѣрѳвдю, а также приборъ G для измѣренія силы тока
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нлн напряжения; цѣпь эта оканчивается подвижньшъ контактомъ с. Передвигая
послѣдній въ ту и другую сторону, легко опредѣлить положеніѳ, при которомъ

приборъ G нѳ даѳть отклонения; отчѳтъ миллиметровъ, произведенный въ точкѣ с,

даѳтъ -величину напряжѳнія п въ тысячныхъ доляхъ всего напрнженія между

я н Ъ.
.

Въ качествѣ измѣритѳяьнаго прибора <? можно пользоваться либо чувстви-

тѳдьнымъ гальванометромъ, либо алектромѳтромъ. Послѣдній нмѣетъ то

преимущество, что нѳ даетъ постояннаго тока н потому предохранявтъ изслѣду-
емый ѳлемѳнтъ отъ поОочныхъ вліяній1). Такъ какъ аккумуляторы не облада-

гатъ какпмъ-нибудь опредѣленнымъ напряженіѳмъ, то приборъ для иамѣрѳнія
напряженій сравниваютъ съ нормальнымъ элемептомъ н приводятъ воѣ показа-

нія къ напряженно этого нормальнаго элемента.

Такиыъ элемѳнтомъ служитъ элемента Уистона (Weston), состоящій нзъ

амальгамированнаго кадмія, насыщеннаго раствора еѣрнокиолаго кадмія съ

кристаллами твердой соля на днѣ, оѣрнокислой закиси ртути и ртути.

Напряжете этого элемента равно 1,0188 У и притомъ почта не завиоитъ отъ

температуры.

Примѣромъ электрохимитескаго элемента, который ближе всего

удовлетворяем теорѳтическимъ требованіямъ, можетъ служить элемента Даніэля (1В36).

G

Фиг. 54.

Онъ состоять иаъ одного цинковаго и одного мѣднаго проводника
(электрода). Цищгь погруженъ въ растворъ сѣрнокйолаго цинка, а мъдь въ такой жѳ

растворъ сѣрнокислой мѣдв; обѣ жидкости соприкасаются другъ съ другонъ, и,
чтобы, онѣ не смѣшивались, ихъ обыкновенно раздѣляютъ пористой
перегородкой; последняя впрочомъ вовсе не существенна.

Пока электроды не соедипены между собою помощью проводника, въ эле-

ментѣ ничего не происходить. Но какъ только электроды будутъ соединенъ^
тотчасъ въ проводникъ и элементѣ появляется электркчвскій токъ, причемъ
на мѣдномъ элвктродѣ начижаеть выявляться металлическая мѣдь, а на цин-

ковомъ растворяется эквивалентное количество цинка. Такимъ образомъ хими-

ческій процесоъ сводится въ данномъ случаѣ къ вамѣнѣ въ растворѣ мѣди
циекомъ. Согласно закону Фарадея, количество электричества, развиваемое эле-

ментоыъ, пропорціонально количеству раствореннаго цинка и выдѣлившейся

мѣди, и притомъ на каждый граммъ-эквивалентъ цинка или мѣди оно равняется

2x96540 кулоновъ, такъ какъ оба металла двухатомны.

Тепловой эффектъ аамѣны мѣди цинкомъ въ сѣрнокиолой соли можетъ

быть измѣренъ непосредственно, если въ калоримѳтрѣ разлагать растворъ

*) Въ качеств* эпектрощѳтра удобнѣе всего пользовался приборомъ, построен-
яымъ по принципу Липыана. Необходимый подробности относительно техники этихъ,

равно какъ и другихъ, физикохиішческиж'Ь измѣреній читатель найдетъ въ Ostwald

Наай-und Hilfahuch гиг AuBiiihnmg physikochemiseher Messungen. Leipzig, 1893.
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оѣрнокиолой мѣди, дъйствуя на нее цинковой пылью. Иаъ привѳденныхъ выше

таблицъ легко найти величину этого теплового эффекта, стоить только иаъ

теплоты образовался сѣрнокислаго цинка вычесть теплоту образования

растворенной сернокислой мѣдя1}. Этимъ путѳмъ мы находимъ, что искомый теплрвой

эффѳктъ равняется 1039 — 330=209 J иди 209000 j.
Если допустить, что вся энергія, выделяющаяся въ этомъ пропѳссѣ,

превращается въ электрическую, то прежде всего оказывается, что одинъ иэъ факто-
ровъ ея—количество электричества—иамъ уже извѣстѳнъ: онъ равняется 2x96540

кулоновъ. Если раздѣлить количество энѳргіи (209000^ на это число, то

получится электродвижущая сила въ вольтахъ, и мы увидимъ, что элемента Да-
ніеля нмѣетъ напряжекіѳ. равное 1,09 Т. Действительно, на опытѣ получается

1,10 V, такъ что этотъ результатъ прекрасно согласуется съ вычисленіемъ.
Это совпадение опыта н вычисления для наиболѣе извѣетнаго элемента

привело къ представлению о томъ, что эдѣоь мы имѣемъ дѣло съ обдщмь .закр-

номъ. Однако, при шпыткахъ бояѣѳ широкаго примѣненія этой идеи
обнаружились слѣдушщія экспериментальный затрудненія.

Когда гальванический элементъ вамыкаютъ проволокой, то электрическая

энергія его превращается въ теплоту, причемъ количество ея, согласно закону

Джауля. во всей цѣпи пропорционально сопротивление отдельных? ея частей.

Нѣкоторое количество теплоты выдѣляется также и въ самомъ элементѣ, и

количество это относится ко всему количеству, выявляющемуся въ цѣпи, какъ

внутреннее сопротнвленіѳ элемента относится къ полному оопротивлѳнію цѣпи.
Вели повысить внѣшнеѳ сопротивденіѳ, то на долю самого элемента останется

все меньшее и меньшее количество тепла; на практиигв легко достигнуть того,

что внутреннее сопротивленіе элемента будетъ составлять едва одинъ процѳнтъ

полнаго сопротивления.
Опытъ покааалъ (Раѵге, 1854), что существуетъ опрѳдѣленноѳ количество

тепла, которое нельзя удалить иаъ элемента, такъ какъ даже при очень боль-

жомъ дтігошенін внѣшняго сопротивления къ внутреннему остатохъ тепла въ

элѳмѳнтѣ стремится не къ нулю, а къ нѣкоторой предѣльной величив*, которая
въ большинствѣ случаевъ положительна, но можѳтъ быть также н

отрицательной. Последнее означаѳтъ, что помощью тока изъ элемента удаляется больше

тепла, чѣмъ сколько можетъ его доставить химичесщй процесоъ; этотъ излн-

шекъ заимствуется иаъ внѣшней среды. И если первое изъ эта?ъ явлѳній

возможно объяснить „побочными реакщями", которыя, развивая тепло, не дѣй-

ствуіотъ на электродвижущую силу, то во второмъ .случаѣ трудно допустить

что-нибудь подобное, такъ какъ здѣсь побочный рвакціи должны была бы

довершаться съ поглощѳніемъ тепла.

Вначалѣ всѣми принятая теорія полнаго превращѳнія химической энѳргіи
въ электрическую въ гальваническом* элѳментѣ8) должна была пасть. На смѣну
ей Гиббсъ (1878) и Гельмгольцъ (188S) установили новую истинную тѳорш.

') Въ дѣйствитепъности теплота обрааованія соединеній мѣди опредъяяегея

несколько иначе: сперва опредѣляюгъ теплоту образования соедннѳпій цинка, растворяя

мвталлъ въ кислотахъ, а затѣмъ находятъ теплоту разложевія солей мѣда помощь»

металлпческаго динка.

3) Что этого не можетъ быть на самомъ дѣлѣ, объ эіомъ можно судить на

основаніи спѣдующихъ соображевій. Возьыѳмъ элемента въ родѣ элемента Даніэля,
■ съ легкоплавкими металлами и притомъ какъ-разъ при точкѣ шавленія его.

Доложимъ, что эпектродвижущая сила этого элемента такая, что химическая энергія
вся дѣликомъ перѳходитъ въ электрическую, если оба металла въ твердоыъ со,стояніи.
Расплавимъ теперь одинъ изъ металдовъ, на что по положенно не потребуется нз«ѣ-
ненія температуры. Положимъ, что электродвижущая сила нзыѣнилась такъ, что

тонловой эффектъ внутри элемента опять равевъ нулю. Вюшчимъ теперь оба наши

элемента въ одну и ту же пѣпь другъ противъ друга; тогда, благодаря разкилѣ на-

нряжѳній, мы получиыъ токъ, который можетъ .совершать работу. Такъ какъ въ
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Итакъ, не предрѣшая напередъ вопроса о томъ, цѣлнкомъ ли химическая

энѳргія превращается въ электрическую въ калсдомъ гальваничесдомъ эле-

ыентѣ, или нѣтъ, мы расположись пычисленіе такимъ обрааомъ, чтобы не

исключать возможности раавитія теплоты въ элементѣ.

Положнмъ, что дань элемента съ напряженіѳмъ я при тешшратурѣ Т и

пусть его электроды будуть « —атомны. Константу Фарадея—96540 кулоновъ—
обоэначимъ буквою F. Положимъ, что при температурѣ У черѳзъ элемента

прошло количество электричества, равное nF, электрическая работа, очевидно,

будетъ равна яйш для поддержания температуры Т поглотится за это время
W джаулей (гдѣ W положительно или отрицательно). Если температуру
повысить до Т+ dT, то напряжение элемента воарастѳтъ до % ■*■ &я. Пусть въ этихъ

новыхъ условіяхъ чѳрезъ элемента пройдѳтъ онова пЪ куяоновъ электричества,
но въ обратномъ направленіи; при этомъ мы предполагаем^ что химпчѳскій

процессъ (какъ въ элемвнтв Даніэля) совершается въ обратномъ смыслѣ. Въ

заключеніе доводимъ температуру снова до У; такимъ образомъ мы получямъ

замкнутый круговой пронеесъ, къ которому можно применять формулу, по

которой работа относится".; къ теплотѣ, приведенной въ двнженіе, какъ dT
относится къ Т. Въ нашемъ олучаѣ работа равна разннцѣ обѣихъ электрическихъ

энергіЯ, т.-е itFdx, а теплота равна Ж Поэтому искомое уравненіѳ будѳтъ:
dTir^nF.dTt/ІГилк dx/dT—WjnFT.

Но количество теплоты, доставленное элементу нзвнт. для превращѳнія
одной граммъ-молекулы вещества, равняется электрической энергіи nFn беаъ
теплового эффекта'химической реакціи, т.-е. теплоты реакціи Я, такъ что W

равно aF7t — і£. Вставляя это выраженіе въ предыдущее, получаемъ:

dxjuT^itiT—RlnFT или я= .В/то-Р + Т.'&г/йГ.
Въ этомъ уравнааіи .SjnF иредставляетъ химическую энѳргію, дѣленную

на количество электричества, т.-е., согласно прежнимъвоэзрѣніямъ, напряжѳніе
элемента. Формула показываетъ, что это вѣрно только въ томъ случаѣ, когда

въ послѣднемъ члѳнѣ dxj&T температурный коэффиціентъ напряжѳнія равенъ
нулю. Послѣднее какъ-разъ имѣетъ мѣсто въ элементѣ Даніэля,'поэтому въ

этомъ элеыѳнтѣ я«=В>ІГ.
Одяако въ общемъ случаѣ напряженно измѣняѳтся съ температурой и

притомъ въ значительной степени. Иэмѣненія эти могутъ быть въ томъ и въ

другомъ направленіи, т.-е. съ повышенівмъ температуры напряженіѳ можѳтъ

либо возрастать, либо убывать. При отрицательномъ d%/dT, когда, слѣдова-

тѳльно, съ повьшеніѳмъ температуры напряжвніе убываетъ,ТР=я.Рл:—Й
величина1 отрицательная, т.-е. R больше nFn, химическая энергія больше

электрической. Слѣдовательно/ въ этомъ случаѣ, чтобы температура элемента

оставалась постоянной, иэъ него необходимо удалить нѣкотйрое {количество тепла;

при работѣ такой эпѳменть даетъ больше тепла, чѣмъ сколько развивается до

закону Джауля при прохожденіи тока чѳрѳаъ сопротивленіе.

Обратный случай возрастания электродвижущей силы съ температурой
характеризуется тѣмъ, что элемента работаете съ поглощеніемъ тепла,—онъ

охлаждается.

обоиаъ элементахь хиыичеекій процессъ одинъ н тогъ£я:е, то въ конечпомъ резуль-

татѣ, съ одной стороны, жидкій металлъ будетъ переходить върастворъ, а съ другой

стороны тотъ же самый металлъ будетъ выдѣлятьея въ твердомъ состояніи. Но при

темпѳратурѣ няавленія твердый мѳталлъ ыожно снова превратить въ расплавленное

состояние, поддерживая татошъ образомъ работу элемента проиавольпо долгое время,

и, следовательно, можно превратить въ работу при постоянной температур* произвольно
болыпія количества теплоты. Подобный процессъ состаилялъ бы perpetuum mobile

второго рода и противорѣчалъ бы второму закону тармодинамики, слѣдовareльпо, онъ

невезможенъ. Очевидно, оба лапряженія должны быть одинаковы, и потому если

одинъ элемента не даетъ теплового эффекта, другой алемептъ будетъ давать его.
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Все сказанное подверглось тщательной экспериментальной провѣркѣ въ

цодробяомъ изолѣдоэаніи Яна.

Элеыепты, въ который, иапряікеніе убьіваетъ съ попышеніеиъ температуры, рано
илп поздно доляшы пройти черезъ напряжепіе 0. При дальнЯйшемъ нагрѣвавіи полисы

нѣппютъ свой апакъ и элеиеитъ пачлнаетъ поглощать теплоту, а напрлженіе еро съ по-

вышевіемъ теыперйтуры начинаетъ возрастать. Элементы поедѣдняго рода нозсно назвать

тыппчныии для высокихъ темпвратуръ; въ пихъ членъ TdnjdT больше члена JS/ftF, a

потому хиішческій процессъ въ зтііхъ влемептахъ, собственно говоря, играетъ лпшь

второстепенную роль. Въ конц;в концовъ, по ааалогііі съ втдеальиымъ гаэовыиъ состоя-

ніемъ, важно представить себѣ пдеальное состояиіе элемента, въ которонъ веп теплота,

поглощаемая при постоянной теішературіі, превращается въ ацентрическую ѳпергів); въ

такоыъ ележент'В теплота, выделяющаяся собственно при хвипческоиъ ііроцессѣ, является

кап-ъ бы уплоневісчъ отъ пдеадьпаго соетониія.

Изложенная творія не даѳтъ возможности непосредственно вычислить

электродвижущую силу элемента на основаніи конетантъ совершающагося въ

немъ химическаго процесса; она опредѣляѳтъ лишь соотношѳніѳ между

химической энѳргіѳй, электрической энергіей и нѣксторымъ третьимъ факторомъ,
который опредѣляется температурнымъ иэмѣненіеыъ нанряженія. Когда даны два
изъ этихъ членовъ, легко вычислить третій. При какихъ же химическихъ про-

цвссахъ удается примѣнить къ элементу изложенную теорію? Въ отвѣтъ на

этотъ вопросъ мы можемъ сказать,что элементъ долженъ быть постояннымъ

и обратимымъ.
Мы наэывэемъ элементъ постояннымъ, если при прохожденіи тоха въ

немъ совершается вое время одинъ и тотъ же химически процесоъ и притомъ
въ одинаковыхъ условіяхъ. Но химическіи процессъ самъ по себѣ потребляешь
тъ или другія химическія вещества, а потому они либо съ самато. начала

должны быть взяты въ достаточномъ количествѣ и достаточной кояцентраціи,
либо ихъ нужно подбавлять въ элемевтъ по мѣрѣ того, какъ запасъ ихъ въ

нѳмъ истощается. Впрочемъ это—вопросы болѣе практичѳскаго свойства, такъ

какъ для теорвтическихъ цѣлей величина тока можетъ быть еведѳяа къ

минимуму, и потому въ этомъ отнощеніи въ концѣ кокцовъ воякій элементъ можно

считать удовлетворяющимъ требованіямъ тѳоріи.

Собственно говоря, разобраться въ такъ - называемомъ непостоянному, эдеиентѣ

трудно главпыиъ образомъ потоиу, что не такъ легко рѣшить вопросъ о тоиъ, пакоЙ паъ

возножвыхъ хиішческизъ процессовъ совершается въ немъ въ даиныхъ условіяхъ. Такъ,
наприиѣръ, вдементъ ивъ цпнва и платпны въ оѣрной нислетѣ ыояетъ работать раялпч-
вымъ обраволъ. Пока на катодѣ виѣется кнслородъ воздуха, он-ь соединяется съ выдѣля-

мщпися водородоиъ, образуя воду. Когда юислородъ весь израсходуется, водородъ начп-

ваѳтъ выделяться въ свободномъ состояти и сперва растворяется въ платпнѣ. а эатѣиъ

появляется въ вндѣ пуаырьвовъ. Этяиъ раалпчЕынъ процессаиъ соответствуют* и различ-
иыя влекгродввжупцп силы. Очевидно, что вычислить наиряаеніе подобнаго элемента ыожво

только тогда, если вполнь точно определены условія, въ которыхъ онъ работаегь.

Мы называѳмъ элементъ обратимымъ, если химическіи процесоъ, совѳр-

шающійся въ немъ, можно сдѣлать обратимымъ, пропуская токъ въ обратяомъ

направленіи. Легко видѣть, что въ элѳмѳнтѣ Даніэля условіѳ это выполняется

довольно точно; ему удовлетворяют также всѣ тѣ элементы, въ которыхъ

возможна обратная рѳакція. Въ кондѣ коицовъ и это условіе сводится также къ

задачѣ чисто практнчѳскаго свойства, такъ какъ, вообще говоря, обратная рѳакція
всегда возможна. Но часто случается, что кромѣ этой теоретической рѳакціи
въ тѣхъ же условіяхъ могутъ протекать и другія процессы, которые, совершаясь

на-ряду съ главнымъ, превосходить его въ колнчествѳнномъ отношеніи. Далѣѳ_
аѳрѣдко бываѳтъ, что непосредственные продукты элѳктрохимичѳскаго

процесса подвергаются дадьнѣйпшмъ превращеніямъ, обращеніѳ которыхъ пред-

ставляетъ большая трудности. Во всѣхъ подобныхь случ&яхъ обратимость
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реакціи будвтъ неполная, а иногда реакцію, повидимому, и вовсе нельзя

обратить.
Тѣмъ не мѳнѣе обратимость нерѣдко является не болѣе какъ вопросомъ

времени, такъ что для короткаго промежутка времени реакція всегда можетъ

быть одѣлана обратимой; это лучше всего видно иаъ того факта, что измѣрѳніе
электропроводности электролитовъ (отр. 288) пры помощи парѳмѣннаго тока при
самыхъ точныхъ изолѣдованіяхъ этого вопроса нѳ обнаруживаете ннкакихъ

уклонѳній отъ закона Ома. Это служить доказательством^, въ пользу того, что

энѳргія, выделяющаяся при поллриз&ціи электрода, сполна поглощается при

перемѣнѣ направления тока, а это значить, что вещества, выдѣляющіяся при

прохождении тока въ одвомъ направление, вновь соединяются при перѳмѣнѣна-

правданія тока. Если бы это было иначе, на элѳктродахъ- обнаружилась бы
трата энвргіи и въ результатѣ получилось бы уклокѳніа оть закона Ома.

ГЛАВА СЕДЬМАЯ.

Химическіе процессы въ элементъ и реакціи іоновъ.

Когда гальваническій элементъ развиваѳтъ токъ, послѣдній проходить не

только по ввѣшнему проводнику, но и чрезъ самый элементъ. Элемента, какъ

извѣстно, состоитъизъ совокупности проводниковъ перваго н второго классовъ;

проходя по проводнику перваго класса, токъ не производить въ нѳиъ ника-

кихъ нзмѣненій, тогда какъ при движеніи чрезъ электролита, онъ не только

нуждается въ матеріальныхъ передатчикахъ,—іонахъ,—но'ѳщевызываетьвътомъ

мѣстѣ, гдѣ электролитъ соприкасается съ металлическими

проводниками,—электродами,— образованіѳ іоновъ иаъ электрически
- нейтральныхъ вещвотвъ или

превращеніе іоновъ въ нейтральный вещества; инымъ путемъ двнжѳніе тока

не можетъ совершаться въ элементъ. Какой изъ этяхъ двухъ послѣднихъ про-
цѳссовъ совершается въ данномъ элементѣ, объ этомъ можно судить на

основании слѣдующихъ соображеній.
Если злектродъ, чрезъ который входить въ элѳктролнтъ положительное

электричество, наэовемъ анодомъ, то движѳніе тока прежде всего можетъ быть

объяснено тѣмъ, что положительные іовы или катіоны освобождаются на анодѣ

и принимаютъ участіѳ въ переносѣ тока. Это мы видимъ, напримѣрь, въ эде-

мѳ'нтѣ Даніэля, гдѣ анодомъ служить цинкъ. Но току положительнаго

электричества равяоснленъ токъ отрвцательнаго электричества, движущейся въ про-

тивоположномъ направленіи; поэтому тотъ же результата, достигается и въ томъ

случаѣ, когда вмъсто образования катіоновъ происходить поглощение, аніоновь-

Если въ элемента Даніэля заыѣнить цинкъ растворомъ іодистаго водорода и

погрузить въ него металличеокій проводнидъ, напрнмѣръ, платиновую пластинку,
то въ жидкости точно такъ же будетъ наблюдаться положительный токъ; въ этомъ

случаѣ отрицательные іоны іода, заключающееся въ іодистомъ водород*, те-

ряютъ свой зарядъ и переходятъ въ обыкновенный іодъ, который растворяется
въ избыткѣ кислоты. Мы можвмъ представить себѣ, что здѣеь положительное

электричество пластинки нейтрализуется отрипательнымъ электричеетвомъ

іодныхъ іоновъ, которые такимъ образомъ переходить, въ нейтральный, т.-ѳ.

обыкновенный іодъ.

Точно такой же процессъ совершается н на катодѣ, т.-е. на томъ элѳктродѣ,
при досредетвѣ котораго положительный токъ покидавтъ элѳктролнтъ или—что

то же—отрицательный токъ входить въ него; здѣоь происходить либо
образование нъ жидкости аніоновь, либо доглощеніѳ кайоновъ. Въ элемѳнтѣ Даніэля
имѣетъ .мѣсто второй изъ этихъ процессовъ: въ немъ мъдные іоны оставляготъ

жидкость и, превращаясь въ металлическую, т.-е. нейтральную мѣдь, осѣдаютъ
на -электрод*. Но сѣрдокислую мѣдь элемента Даніэля съ поянымъ успѣхомъ
можно замѣнить бромомъ (ради лучшей проводимости его можно растворить въ
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раотворѣ 6ромисто-водородной кислоты или бромистаго калія). Въ этомъ сяучаѣ
отрицательный токъ будатъ входить въ растворъ и нейтральный бромъ,
получая электричѳскіи зарядъ, будетъ превращаться въ отрицательные бромные іоны.

Отсюда слѣдуетъ, что вся суть рвакціи. совершающейся на.анодѣ,
заключается въ умноженіи катіоновъ или уменьшеніи аніоновъ, тогда какъ на ка-

тодѣ, наоборотъ, происходить умеиыпеніе катіоновъ или умножѳніе аніоновъ.
Чтобы комплексъ проводвиковъ нѳрваго и второго классовъ функціонировалъ
въ качествѣ гальваническаго элемента, на каждомъ иаъ элѳктродовъ его должна

быть возможна одна изъ этихъ реакцій. Такииъ образомъ въ общѳмъ возможны

четыре типа гальваническихъ элѳмѳнтовъ:

анодъ.

. образование катіоновъ

обраэованіѳ катіоновъ
погпощѳніѳ аніоновъ
поглощеніе аніоновъ

Образованию или поглощение іоновъ равнозначно увелнчѳнів или умень-
шѳніѳ зарядовъ налнчныхъ іоновъ (стр. 300).

Примѣроыъ могутъ служить слѣдующіѳ четыре типа элемента:

1) цинкъ въ сѣрнокисломъ цинкѣ, бромъ въ бромиетомъ водородѣ;
2) цинкъ въ сѣрнокиспомъ цинкѣ, мѣдь въ мѣдномъ куцоросѣ;

3) іодъ въ іодистомъ водсродѣ, бромъ въ брошістомъ водородѣ;
4) іодъ въ іодистомъ водородѣ, мѣдь въ мѣдномъ купоройѣ.

Если разсматривать эти рвакціи съ химической точки зрѣнія, то

процессы, совершающееся съ взятыми веществами на анодѣ, молено назвать

'окислительными въ широкомъ смыслѣ этого слова, тогда какъ на катодѣ двйствую-
щія въ элементѣ вещества подвергаются воаотановленіні. Но если въ обычныхъ

химическихъ процѳссахъ окислеюѳ и воастановленіе проотранотвенно нѳ-

раздѣльны другъ отъ друга, такъ какъ окисляющее и окисляемое должны

находиться въ непосредотвенномъ соприхооноввніи, въ гальваническомъ элементѣ

оба эти процесса протекаютъ въ различныхъ точкахъ-

Это раздѣленіе существенно необходимо, такъ какъ въ противномъ сл-учаѣ
невозможно было бы уловить связь между химической и электрической энѳр-
гіей. Благодаря раздельному образованно и поглощенію іоновъ на электродахъ
мы ваставляемъ электричество совершать свой путь въ видѣ тока въ цѣпи

проводняковъ.
Такимъ образомъ мы приходимъ бъ слѣдующѳму, чисто химическому

выводу. Всякое вещество, способное къ образованно положительныхъ или

поглощенію отрицатвльныхъ Іоновъ, можетъ быть названо возстановителемъ въ

широкомъ смыслѣ слова; наоборотъ, окисляющее вещеетво всегда стремится

производить .отрицательные іоны или уничтожать положительные. Достаточно

взглянуть на приведенные выше прнмѣры, чтобы убѣдиться въ

справедливости этого опрѳдѣленія. Отсюда видно также, что то, что до сихъ поръ

обозначалось довольно неопредѣленнымъ выражѳніемъ „окиоленіе и возстано-

вленіе" въ широкомъ смыслѣ этихъ словъ, получаетъ теперь точное и строгое

опредѣленіе.
Веб эти отцошенія весьма яснр обнаруживаются въ приведенныхъ выше

простѣйщихъ примѣрахъ; нѣскрлько сложнѣѳ обстоять дѣло въ болѣе сложныхъ

окислительныхъ и возстановительныхъ процѳссахъ; тъмъ не мѳнѣѳ всегда

можно безъ особаго труда провести въ нихъ указанную точку зрѣнія. Особенною

простотой отличаются явленія въ томъ случаѣ, когда въ элѳментѣ происходить

увѳличеніе илн уменьшеніе элѳктрическихъ зарядовъ іоновъ. Катіонъ дѣй-

ствуѳтъ въ качествѣ воэетановитёля, если атомность его повышается; наоборотъ

катодъ

образованіе аніоновъ

поглощеніе катіоновъ

образованіе аніоновъ

поглощеніе катіоновъ.
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онъ оказывается окислитѳлѳмъ, если въ немъ число элѳктрическихъ зарядовъ

убываетъ- Обратное наблюдается въ аніонѣ.

Примѣромъ перваго случая могутъ служить жеяѣзо и олово, а также

другіѳ металлы, способные образовать катіоны различной атомности. Жѳлѣао,

переходя изъ аакисныхъ іоновъ въ окионые, дѣйствуѳтъ на другія вещества

возстановляювдшъ образомъ; при обратномъ перѳходѣ изъ окиснаго состоянія

въ записное оно дѣйствуетъ дакъ окислитель. Наоборотъ, когда трехатомный

желѣзосинеродистый аніонъ увеличиваете свой зарядъ, переходя въ

четырехатомный жѳлѣзпето синеродистый аніонъ, онъ долженъ дѣйствовать на другія
вещества какъ окислитоль.

Къ этому простѣйшему случаю увеличенія илн уменьшения іониыхъ эа-

рядовъ можно свести и другіе, болѣѳ сложные окислительные н возсташшитель-

ныѳ процессы. Выражаясь схематически, мы можѳмъ написать окислитель (съ

присовокуплѳніѳмъ, въ случаѣ надобности, элементовъ воды) какъ соединѳніѳ,
содержащее гидрокоилъ, и возстаковитель какъ соѳдиненіѳ, содержащее водородъ,
и затѣмъ приписать получѳннымъ такимъ обрааомъ іонамъ соотвѣтствѳнное

измѣненіе электрического заряда. Нѣскольно прнмѣровъ вполнѣ уяснять дѣло.

Азотная кислота дѣйетвуетъ какъ сильный окислитель, переходя при

этомъ въ JSOj или въ N0. Окисленіѳ серебра, напримѣръ, дѣйствіемъ азотной

кислоты обыкновенно изображается формулой;

Ад + 2ЯЖ)а •= АдЯОз + ЛаО + NOv..

Формула эта не даѳтъ возможности подмѣтить существенной разницы въ

дѣйствіи обѣихъ частицъ азотной кислоты, иаъ которыхъ только одна дѣй-

ствуетъ какъ окислитель. Пользуясь указанной выше схемой, мы можѳмъ

написать весь процессъ въ такомъ видѣ:

Ад + N0^(03' + E-j№3' = A(f№Oa' + Я»0 -f- NO*

Въ этой формулѣ катіоны отмѣчѳны точками, аніоны—штрихами, причемъ
число тѣхъ и другихъ соотвѣтствуѳтъ атомности іоновъ; вмѣстѣ оъ тѣмъ іоны

отдѣлвны другъ отъ друга косою чертой. Сыыслъ этого уравненія.таковъ: когда

азотная кислота дѣйствуетъ какъ окислитель, ее нужна разоматрнвать какъ

гидроксильное соединение катіона N0* Конечно, такое разложеніе происходить
весьма въ неболыпомъ копичествѣ, тѣмъ не менѣе оно вполнѣ допустимо; прк

этомъ, очевидно, необходимо принять, что эти немногочисленные іоны, буде
они потребляются какимъ-ннбудь химяческимъ процѳссомъ, снова образуются
съ большой скороетыо. Такимъ образомъ процессъ сводится къ тому, что іоны

Лт08- теряютъ свой положительный зарядъ, передавая его серебру, и переходить
въ нейтральные Ж>2; вмѣетѣ съ тѣмъ гидроксилъ соединяется съ водороднымъ

іономъ второй молекулы азотной кислоты, образуя недиссоціированную воду.
Такимъ же образомъ можно разематривать процессъ окислѳнія,

сопровождающейся образованіемъ $0. Присоединяя къ азотной кислотѣ элементы воды,

мы можемъ нанисать реакцію въ этомъ случаѣ въ елѣдующемъ видѣ:

іЛд + KQ-KOMh' + m-ISOs'= 3Ag-{N01' + 3ffaO + 2ГО

Здѣсь надо принять существованіе трехатомнаго катіона N0— и трѳхъ

гидроконловъ. Раствореніѳ серебра объясняется тѣмъ, что три атома металли-

ческаго серебра, получая три положительныхъ заряда, превращаются въ іоны;

вмѣстѣ съ тѣмъ три гидроксила, соединяясь оъ водородными іонамн остальныхъ

трехъ молекулъ азотной кислоты, образуютъ нейтральную воду, а аніоны

азотной кислоты даютъ съ серебряными іонами азотноішслое серебро.
Примѣромъ возстановительнаго процесса можетъ служить дѣйетвіе сѣр-

нветой кислоты на іодъ. Съ электрохимической точки зрѣяія процессъ этотъ

объясняется слѣдугошимъ образомъ. Сѣрнистая кислота, какъ воэстаиовитель,

можетъ быть разсматриваема въ хачествѣ водороднаго соѳдиненія четырех-
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атошіаго аніона SOt"", причемъ для этого къ каждой частицѣ ѳя мы приба-

вляемъ элементы воды. Таішыъ образомъ весь процеесъ изобразится формулой:

SOt""iHA- + Ji^SO^'ISt + 2J'/H"

Воастановпеніе іода яъ іодястый водородъ объясняется тѣмъ, что

четырехатомный аніонъ SOi"" переходить въ двухатомный аніонъ сѣрной кислоты

SOi", а ссЕобождающіѳсл элѳктричѳскіе заряды ядутъ на превращение двухъ
атомовъ іода въ іоны.

Чптатель иоаіетъ сказать, что хотя такое
"

представлен!е возможно, но оно не

необходимо. Однако легко убѣдпться, что въ дѣйствительностн оно вырвлаетъ сущность

процессовъ гораздо лучше, чѣмъ вей принятый преікнін Формулы. Особенно ясно это

видно віа примѣрѣ кксгародныхъ соедлженіЙ марганца. Если {марганцовую кислоту, каяъ

окислитель,мы напишемъ въ вид* гидроксильнаго соедпнентя сеииатомнаго марганца,

ВМпОі + ЗЛІ,0 = Мп(ЖО)і, то легко получинъ слѣдуіощія. отношения.

Когда марганцовая кислота переходитъ въ марганцовистую, гпдроксильное соедине-
ніе шестиатоыпего марганца, она теряетъ одну положительную единицу влектричеетва и,

следовательно, действует* павъ одинъ эквпвалептъ окислители.

При переходѣ въ перепись марганца ('иарганец'ь четыреіатомный) она дѣйству-
ѳть вакъ три окислительныхъ эквивалента.

Яаконецъ при переход* въ соли закиси марганца, гдѣ иаргонецъ двухатомеаъ,

марганцовая кислота дъйствуетъ какъ пять эпЕивалентовъ окислители.

Это дредставлепіе во вепкомъ случаѣ гораздо проще, чѣыъ обычное взобраяеніе
окислительнаго дт.Ествіи кислородпыхъ соедннепій марганца. Оно сразу поеазываетъ намъ,
что при окисленіп двугатомваго желѣза въ трехатомвое—обычная реакція
аналитической химіи— одна молекула наргавцевонислоЙ соли способна окислить ^вять вакисиыхъ

іоновъ желѣэа, ибо для перехода иаждаго двухатоннаго іона въ трехатомньтй требуется:
одвнъ эквпвалентъ овиалптеля, одна единица эдеетрическаго заряда.

Но, быть-ножетъ, можно подвергнуть сомнѣнію самое существование ияогоатоиныхъ

оновъ, на существованіп которыхъ^. мы строили всѣ ваши соображения. Во здѣсь
иы монеиъ стать ва чисто Формальную точау ^рѣнія и рассматривать вти іоны иро-

сто-на-нросто какъ удобное для: вычис.тешн вспомогательное средство, Въ такомъ

случаѣ доаущвніе подобныхъ іоновъ оправдывается уже ихъ цѣлесообразностью, но новно

идти еще и далѣе и привести лѣсколько, правда весьма немногочислениых^ь, доводовъ

въ пользу дІШствительнаго существованін этихъ іоновъ»). Прежде всего заиѣтомъ, что

какъ арипциніально совершенно невозможно окончательно удалить весь газъ,

заключающейся въ данномъ объевѣ, точно таігь те пришлось бы затратить безконечно много

работы, чтобы ваолнѣ удалить пзъ какого нибудь раствора заключающееся въ иеиъ

вещество. Отсюда можно заключать, что небольшіе елѣды веществъ, снособныхъ

образоваться въ данныхъ усдовінхъ, стремятся возникнуть съ непреодолимой силой. Поэтому
всѣ вещества, могущія существовать въ данныхъ условінхті, доляіво раясматривать какъ

существующія. Этимъ, конечно, еще евчего ве сказано а колнчеетвѣ втихъ веществъ, да в

при ограниченной точности иапшхъ авалитичеекияъ методовъ вопросъ этотъ въ

большинстве едучаевъ слѣдуетъ оставить въ сторон*. Но веяное усовершепствовавіе этихъ

методовъ приносить надо» все новое и новое подтверждевіе указанваго правила;
достаточно напомнить тщетнып уенлія рнзличвыхъ изелѣдователей получить пространство,
лишенное кислорода; попытки эти обнаружили лпшь то, что прннѣнепіе болѣе

чувствительного реактива открываете, кнелородъ тамъ, гдѣ прежній реагтивъ вовсе не находняъ его,
и подобному отношенію не предвидится предѣла.

Итакъ, всѣ. окислительные я возстановительныѳ процессы могутъ быть

сведены къ нзмѣнѳнію электричоскихъ зарядовъ іоновъ. Обратно мы должны

заключить, что всѣ окисляющіѳ и возстановляющіѳ агенты, разъ ока

предохранены отъ нѳпосрѳдственнаго взаимодѣйствія, могутъ быть примѣнѳны для

гальваническаго элемента. Стоить только снабдить ияъ электродами, и мы по-'

лучимъ элвктричвекій токъ. Опытъ подтвѳрящаѳтъ этотъ вьгводъ. Уже Деви въ

своихъ пврвыхъ элѳктрохимнческихъ опытахъ (1801) устрапвалъ подобные элѳ-

!) При питрованіи ароиатических'ь соедииеній азотная кислота дѣЗствуетъ так-ь,

вакъ если бы она расн&далаоь на іоны JfO'^OR'.
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менты и иаучалъ нхъ дѣйствіе; впослѣдетвіи было построено и научено много

другыхъ такияъ же элементовъ.

Мы можемъ далѣѳ заключить, что всякій химическій процеосъ, въ кото-

ромъ одно вещество окисляется за счетъ другого, можетъ дать гальваничѳскій

токъ, слѣдоватольпо, долженъ обладать электродвижущей силой. Сообразно за-

конаыъ, изложеивымъ на стр. 333, электродвижущая сила подобнаго элемента

опрѳдѣляется не тѳпловымъ эффоктомъ происходящаго въ немъ химичѳскаго

процесса, но работоспособностью поелѣдняго, т--е. количествомъ работы,
которую способѳнъ произвести процессъ. Работа эта можетъ быть и больше, и

меньше теплового эффекта реакцін. Такпмъ образомъ электродвижущая сила

можетъ служить мѣрой свободной энергіи процесса, и въ этомъ лежитъ все

значѳніе измѣрѳнія электродвижудщхъ силъ.

Възаключѳніѳ мы можемъ спросить, нельзяли и изъ другихъ химичесиихъ

процесеовъ получить г&льваническій токъ, чтобы воспользоваться этимъ для

опрѳдѣпенія свободной энергіи. На этотъ вопросъ мы должны отвътить

утвердительно,- гальваннческій токъ получить всегда возможно, когда въ реакціи
участвуютъ электролиты. Конечно, нѣтъ никакой нужды, чтобы рѣпгитѳпыіо воѣ

вещества были электролитами въ обычномъ емыслѣ этого слова, достаточно

если нѣкоторыя нзъ ннхъ будутъ электролитами. Чтобы подробно разобраться
въ этихъ вопросахъ, необходимо познакомиться ѳщв съ некоторыми явленіями,
къ изучению которыхъ мы теперь и перейдѳмъ.

ГЛАВА ВОСЬМАЯ.

Концентраціонные элементы.

Если построить пару элементовъ изъ цинка, раствора хлористаго цинка,

хлористой ртути н металлической ртути и включить ихъ въ цѣпь въ противо-
положкыхъ другъ-другу направленіяхъ, то вся система будетъ симметрична, и

тока мы не получимъ. Но если, не измѣняя расположѳнія системы, мы разве-

демъ въ одномъ изъ элементовъ раетворъ хлористаго цинка водой, въ цѣпи

тотчаоъ появится напряжете;— яснее доказательство того, что система не

находится болѣе въ равновѣсіи. Появлѳніѳ тока въ нашей систѳмѣ сопровождается
тѣмъ', что въ элементѣ съ болѣе развѳдѳннымъ растворомъ металлическій цинкъ
начинаетъ растворяться и, дѣйствуя на хлористую ртуть, превращается въ

хлористый цннкъ, тогда какъ въ другомъ элѳмѳнтѣ о.сѣдаѳтъ мѳталлйчѳскій

цинкъ и аа его счетъ образуется каломель. Такимъ обрааомъ все дѣло сводится
къ тому, что концентрація хлористаго цинка въ болѣе разведенномъ растворѣ
повышается, а въ другомъ элементѣ концентрація понижается. Система придѳтъ

въ равновѣеіе только тогда, когда оба раствора хлористаго цинка достигнуть

одинаковой концентраціи.
ИсточниЕь электрической энергіи подобнаго сложнаго элемента, очевидно,

заключается въ разницѣ концентрацій вэятыхъ растворовъ хлористаго цинка.

Ясно, что какимъ бы путѳмъ мы ни произвели уравненія концентрацій, мы

получимъ всегда одно и то же количество энергіи, именно какъ-разъ столько,

сколько можно получить энергіи изъ нашего гальваническаго элемента.

Мы можемъ, напримѣръ, произвести уравнѳніе концентрацій слѣдующимъ

образомъ. Упругости паровъ обоихъ растворовъ, какъ иэвѣстно, различны;

перегоняя водяной паръ изъ развѳденнаго раствора въ болѣе концентрированный,

можно воспользоваться разницей давлений пара растворовъ и произвести из-

вѣстную работу. Работу ату легко вычислить. Вели определить, какое

количество работы совершается при переходѣ изъ рааведѳннаго въ

концентрированный раетворъ того избытка воды, который соОтвѣтствувтъ одной граммъ-моле-

кулѣ хлориотаго цинка (при этомъ предполагается, что обѣ жидкости взяты
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въ болыпомъ количестве и потому происходящее измѣненіе концентраты въ

нихъ неощутимо), и раздѣлить полученное число на количество электричества

2F, иереносъ котораго въ элѳментѣ приводить къ тѣмъ же рѳаультатамъ, то въ

частномъ получится величина электродвижущей силы элемента. Гѳльмгольцъ
(1882) показалъ. что въ атомъ елучаѣ опытъ и вычисление вполаѣ согласуются

между ообою. я

Вычислѳнія значительно упростятся, если воспользоваться понятіомъ объ
осмотическомъ давненіи [Nernst, 1S89). При пѳрѳносѣ количества электричества

2F въ нашемъ двойномъ элементѣ, какъ мы видѣлн, одна молекула хлорнстаго

цинка переходить иаъ болѣѳ концентрированнаго раствора въ мѳнѣѳ концентрн-

рованный. Осмотическая работа этого процесса, очевидно, равна той работѣ,

которую можѳтъ совершить соотвѣтствѳнное количество газа, переходя при

постоянной тѳмпературѣ (это условіѳ адѣсь воюду предполагается) отъ болѣе

высокаго давлѳнія къ болѣе низкому. Обозначимъ осмотическое давленіе
обоихъ цинкобыхъ растворовъ черезъ р, и ра, а общее число молѳкулъ,

образующихся изъ одной молекулы хлорнстаго цинка при электролической дисео-
щаціи, черезъ і, въ такомъ спучаѣ работа нашего процесса выразится черѳзъ

iJRT Ьп (pi/j34). Такъ какъ при этомъ процеооѣ въ нашемъ двойномъ элѳмѳнтѣ

вовникаетъ 2F единица электричества, то для электродвижущей силы я подоб-
наго концѳнтраціоннаго элемента мы получаемъ величину:

ІВТ
, р.

Для разведѳннаго раствора хлорнстаго цинка і = 3, такь'какъ ZnGl%
распадается на три іона.

Ту же «ормуду иожно получить, если равсиатрнивть упругоетп нвровъ ваятыхъ

раотворовъ. Такъ оно и должно быть, въ чемъ читатель легко убѣдптся, прапоиаивъ
соотношения ыѳгаду упругостью пара и осмотичеенимъ давіеніемъ (стр. 148). Подробный
выводъ Формулы длн этого случая предоставляеиъ сдѣлать саноиу читателю.

Приведенную Формулу, очевидно, можно обобщить, заыѣаивъ въ знаиенателѣ число 2

общимъ мяожителемъ п. Формула, наша заключаеть только концентрацін обоихъ рактво-

ровъ в годится дли веѣхъ елучаевъ, когда два подобныхъ элемента включены вдѣстѣ въ

одну щ£пь въ обратноиъ направдедіп.
Очевидно, что въ такомъ эленвнтѣ цннкъ можно замѣвить кавимъ-нибудь другимъ

неталдомъ, польауясъ пмъ какъ электродемъ, в. раетвороѵъ его соли—какъ

электролитической жидкостью; точно такъ же ркстворъ хлористой ртути можно заменить другими трудно

растворимыми содами ртути;наконеігь1 вмѣсто ртути и ея соли иожно ваять какой-нибудь
другой металлъ и трудно растворимую соль его,—и тЬѵъ вѳ иенѣе основной харакгеръ
опНеанныхъ явленіВ нисколько не изменится. Въ еаиомъ дѣлѣ, константы В, и Ж не

зависать отъ природы взнтыхъ веществъ, а нотону электродвижущая сила концентраціон-

ныхъ вдемѳнтовъ Ее должна аависѣть отъ характера веществъ; при одпнаповыхъ tint

электродвижущей силы таяихъ эдемевтовъ одинаковы, а при различаыхъ іш і опѣ

находится въ простомъ ращональвомъ отношение другъ къ другу.
Всѣ эти выводы (Oatwald, 1892) оказались впо.шѣ согласными съ опытокъ (Go-

odwla, 1893).

Переходя къ количественатому вычисленію приведенной формулы, з&мѣ-

тимъ прежде всего слѣдующѳе: константа В въ абсолютныхъ единицахъ равна

8,31 хЮ7; ^"=98540 кулонамъ. Для перехода отъ натуральныхь логариемовъ къ

десятичнымъ введемъ въ знаменатель нашей формулы множитель 0,4343. Нако-

нвцъ, если мы замѣтнмъ, что 1 вольтъхі кулонъ=107 эрговъ, то для множи-.

теля, етоящаго перѳдъ нашей формулой, мы получимъ величину: хС6'і4П""

—0,0001082 Т. Эту дробь можно округлить въ 0,0003 Т, причемъ ошибка не

превосходить одного процента. Для комнатной температуры въ 18* О, т. е. въ 291°

А, получаемъ

и=0,0570-^—. log -£*- вольтъ.
п Рі
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Въ приведенном^ выше элѳментѣ съ хлористымъ ішнкомъ дли разведѳн-
ныхъ растворовъ і=3 а м=2. Вопи мы допуотимъ, что концантрація обоихъ

растворовъ относится, какъ 1:10, и замѣтимъ, чтолог&риѳмъ Юравѳнъ ѳдиницѣ,

то такой элѳмѳнтъ будѳтъ имѣть напряженіѳ 0,075 V. Мы видимъ, что даже

огромныя разницы концентраций даготъ сравнительно небольшое напрлженіе.
Это происходит!, отъ того, что послѣднее возрастаете пропорціоиально лога-

риѳму отнотенія осмотическихъ давлепій или концентрацій. Слѣдовательно, воз-

растаютъ очень медленно сравнительно съ самимъ отнощоиіемъ.

Мояно предположить, что нмѣсто описанной выше сложной системы 'авъ двухъ
адекентовъ иоікпо устроить бодѣе простую, вставіівъ два ципковыхт. электрода въ

растворы цпвяовой соли различной воацеатраціи. Такіе простѣйшіе копцентраціошше
элементы действительно пчѣют-ь н.іпрпжепіе того же характера, какъ п оппсапные выше, по

вапрякепіе это всегда меньше. Это эавпспть огь того, что здѣсь при прохождепш тока

происходить не ваолнѣ ван'Евевіе концентрации, соответствующее закону Фарадел, напъ

это ми правпмяли при вывод* нашей «ормулы. Зд*сь пзж&пете поппЕвтрзціп меньше,
танъ какъ въ разечетъ приходится принимать скорость передвияіБпіп іоповт.'істр.гйЦ.Татіимъ
образомъ при переноси tiff единпдъ электричества въ подобноігь элементе концентрнція
изыѣняетсн ва на одну ііодеяуду, а на и/ (is-f-w) долю ен, гдѣ водь и рнаумФетсп скорость
аередвижеим катіона, a uagh «—вніона. Очевидна, что вт> тоиъ те отношеиіп убываетъ
а работа нашего элемента, а следовательно и электродвижущая сила, поэтому для напря-
иеніа такого про.сгЬашаго концентраціоннаго элеиеата мы получаеиъ Формулу:

я = -ѵ- ._!_. 0.0002 Т log-&-

Но развитый нами взглядъ можно примѣнить не только къ вьгравниванію
концентрацій разлнчныхъ соляныхъ растворовъ, но и къ измѣненію всѣхъ вообще

кондентрацій вещества, сбрааующихъ гальваничѳскій элемента.. Вычисляя ука-
занныыъ путемъ осмотическую работу, совершающуюся въ элѳментѣ, мы пря-

зодимъ къ обшей теоріи гальваническаго элемента. Для рѣпгѳнія этой задачи

необходимо раземотрѣть осмотическую работу электролитического растворенія
металловъ (тапЧ Hoff, 1885, Nemst, 1889)- Твердое вещество по отношеніи къ

жидкости нграетъ ту же роль, какъ вещество летучее въ отношеніи пространства,

наполвеннаго наромъ. Смотря по концентрацій раотвора, оно либо переходить
въ растворъ, либо выдѣляѳтея изъ раствора въ твердомъ оостояніи. Оба эти

процесса совершаются до тѣхъ поръ, пока растворъ не достагнетъ

определенной концентрацій,— концентрацій насыщвнія.
Если оъ оамаго начала взятый растворъ не находится въсостояніи равно-

вѣсія, то приведете его къ этому состоянію должно произвести нѣкоторую

работу. Если растворъ не наеыщенъ, то работа получается при растворѳніи въ

немъ твердаго вещества. Наоборотъ, если растворъ перѳсыщенъ, работу можно

получить при пониженіи концентрацій раствора, т.-ѳ. при выдѣдѳніи изъ него

твердаго вещества.

Работу эту легко вычислить, стоить только предположить, что мы имѣемъ

дѣло съ летучимъ ввществомъ, пары котораго подчиняются газовымъзаконамъ.

Если ре—упругость насыщенна™ пара, а р—начальная упругость его, то,

переходя при постоянной температуре Т отъ давленія р0 къ давленію р, каждая

молекула пара производить работу RT Ы (Ро/р).
Совершенно та же формулапримѣнима и къ растворамъ, если только подъ

р разумѣть осмотическое давленіе. Замѣтимъ, что формула эта вовсе не трѳ-

буетъ, чтобы составь пара былъ такой же, какъ и составь другой фазы. Твердое
вещество, образующее газообразные продукты разложѳнія, олѣдуетъ вполнѣ

строго тѣмъ же ваколамъ, и для примѣненія формулы требуется только, чтобы

процѳсеъ былъ обратимъ. Заыѣчаніѳ это относится и къ растворамъ: намъ нѣтъ

никакой нужды знать, что дѣлается съ твердымъ веществомъ при переходѣ его

въ растворъ; достаточно, если его можно получить изъ раствора обратно въ

твердомъ.вндѣ.
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Переходя къ разсмотрѣнію металловъ, обрааугощихъ іоны, мы видимъ,

что іоны цинка въ растворѣ цинковой соли, нѳсомнѣнно, рѣзко отличны отъ

раствора моталлическаго цинка, но они воаникаютъ изъ металлическаго цинка

и могутъ быть обратно переведены въ него, поэтому образованіе этихъ іоновъ

нвъ металличѳокаго ооотоянія должно давать ту же работу, какъ и образованіе
обыквовеннаго раствора. Точно такь же раотвореніѳ соли (если принимать въ

раасчатъ увеличение количества молѳкулъ) подчиняется виолнѣ приведѳннымъ

выше ваконамъ, хотя при этомъ соль переходить въ нѣчто совсѣмъ иное,—

въ іоны.

При переходе металла въ состояше іоновъ мы встрѣчаемся еще со

следующей особенностью. Изъ явленій электролитической проводимости намъ

иавѣстно, что съ іонами происходить движеніѳ электричества и что вообще
іоны связаны съ электрическими зарядами. Вели отнять отъ нихъ электричеекій
зарядъ, они теряютъ іонный характѳръ и переходятъ въ индиффѳрѳнтныя или

нейтральный вещеотва. При раствореніи соли, что также связано съ образова-
ніомъ іоповъ, не замечается никакихъ внѣшиихъ приэнаковъ электрическихъ
явленій, такъ какъ противоположные іоны всегда образуются въ одинаковыхъ

количествам и, слѣдователыіо, электрическія массы противоположныхъ знаковъ

возвикаютъ также въ одинаковыхъ количествахъ. Въ этнхъ условіяхъ внѣшнее

проявленіе электрическихъ явленій невозможно; если же въ состояніѳ іоновъ

переходить мѳталлъ, то при этомъ образуются одни только катіоны,.т.-е. іоны,
заряженные положительнымъ электричѳствомъ; для того, чтобы это было

возможно, необходимо, чтобы быиъ извнѣ притокъ положительнаго или отлпвъ от-

рицатольнаго электричества.

Въ силу этого факта явлѳнія растворенія металловъ обладаютъ особымъ

преимущѳствомъ и пригодностью для возбужденія электрическихъ двнженій;
такъ какъ образованіѳ іоновъ неизмѣнно сопровождается пѳреносомъ

электричества, то благодаря этому удается связать между собою элѳктрическіѳ и хн-

мическіѳ процессы и получить машину для древращенія химической энергін
въ электрическую и обратно.

Если разематривать съ этой точки зрѣнія элементъ Даніэля., то мы должны
будѳмъ приписать цинку извѣстную упругость растворенія (Losungsdruck), со-

отвѣтствующую его стремленіго къ образованно іоновъ. Вели это давленіѳ больше
осмотическаго давлѳнія цинковыхъ іоновъ въ растворѣ, то переходомъ металла

въ растворъ можно воспользоваться для совершения внѣшнѳй работы. Но такъ

какъ этоть пѳреходъ непосредственно связапъ съ одновременнымъ движѳніемъ
электричества, то эту работу можно получить цѣликомъ въ форме
электрической энергін.

Чтобы это было возможно, внутри проводниковъ не должно происходить
накопления электричества. Поэтому какой-нибудь другой процѳесъ должѳнъ

удалять изъ жидкости вакъ-разъ столько положительнаго электричества, сколько

поступаетъ его въ жидкость при образовании цияковыхъ іоновъ. Въ элементѣ

Даніэля это достигается тѣмъ, что одновременно съ раствореніѳмъ цинка

происходить выдѣлѳніе изъ раствора мѣдныхъ іоновъ, которые уносятъ съ собою

соответственное количество электричества. Такъ какъ оба эти явленія

совершаются въ двухъ различныхъ пунктахъ: одно на цинковомъ, другое на мѣдномъ

электродахъ, то самый процеесъ можетъ начаться только тогда, когда оба

полюса соединены между собою проводникомъ, который даетъ возможность

движения электричества.

Удалѳніе мѣдныхъ іоновъ изъ раствора, очевидно, точно такъ же

происходить не бѳзъ внѣшней работы, положительной или отрицательной, которая

можетъ быть вычислена точно такимъ жѳ способомъ, какъ и для цинка, нужно

только помнить, что ее нужно брать съ противоположнымъ знакомь, такъ какъ

съ поступленіемъ въ растворъ цинковыхъ іоновъ происходить выдѣленіѳ
мѣдныхъ. Такимъ образомъ электродвижущая сила, наблюдаемая въ эламентѣ,
является разностью работъ, совершающихся на электродахъ. Обозначимъ упру-

Творвтпч. хныія Осанальйа. 22



— 388 —

гость растворвнія цинка и мѣди черѳзъ Pt и Pj. а осмотическое давленіѳ шш-

ковыхъ и мѣдныхъ іоновъ въ растворахъ, въ которые опущены металлы, наао-

вемъ череаъ р[ и jjs: въ такомъ случаѣ общее количество работы, которое мо-

жетъ совершить элементъ прираствореніп одной молекулы цинка и осалсденін

молекулы мѣди, выразится разностью ВТ Ы (Рі / рО—Ш" In (?s /Pi)-
Осмотическое давленіе іоновъ въ обоихъ растворахъ легко вычислить,

если извъстны концентраціи ихъ и степень диссоціаціи. Что касается упругости

растворенія металловъ, то пока еще нѳиавѣстыо методовъ измѣрѳвія его, и

потому Р, и Рл, величины въ сущности вполнѣ опредѣленныя, мы должны

принимать пока за неизвѣстныя- Величины эти прежде всего аавноятъ отъ природы

металла, затѣмъотъ температуры и, наконецъ, отъ природы растворителя. Мы

собственно въ настоящую минуту интересуемся исключительно водными

растворами; если же кромѣ того мы будемъ вести опытъ всегда при постоянной тем-

пературѣ, то величины Р будутъ зависѣть только отъ природы металла.

Чтобы измѣрить количественно работу электро-химичѳскаго процесса, при-

іюмаимъ, что электрическая эыергія выражается произведен!емъ изъ количества

электричества, на напряженіе. Количество электричества^опредѣляется зако-

номъ Фарадея и выражается черезъ и 96540 кулоновъ = nF, гдѣ и — атомность

іона, образующаяся изъ одной молекулы металла. Раздѣливъ величину работы
на количество электричества, мы получимъ величину напряжения на электродѣ:

■ С—^*-^
Всякій элементъ слагается изъ двухъ электродовъ, опущённыхъ въ соот-

вѣтственные растворы и расиоложепныхъ ьъ обратномъ лорядкѣ, именно мѳ-

таллъ /электролитъ и электролитъ/ металлъ. Напряженіе элемента равняется

такимъ образомъ разницѣ напряженій на обоихъ электродахъ. Еромѣ того слѣ-

дуетъ принять во вныыаніе еще напряженіе, образующееся въ мѣстахъ сопри-

косновенія обоихъ электроллтовъ и обоихъ металловъ; поздн/ве мы увидимъ, что

первое изъ нихъ почти всегда очень мало, а второе, вѣроятно, равно нулю иди

близко къ нулю. Поэтому мы можѳмъ пока оставить оба эти явлѳнія безъ

внимания.

Такимъ образомъ напряженіе элемента выражается формулой:
ВТ ( 1

, Р, 1
, Рв \

F Кщ Pi я, V, J

гдѣ индексы l и 2 относятся къ соотвѣтственнымъ элѳктродамъ и окружающимъ
ихъ р'астворамъ. Величина BIS" уже вычислена нами ранѣе и найдена равной
0,000196 для случая, когда вмѣ'сто натуральныхъ логариемовъ введены
десятичные, поэтому предыдущее уравненіѳ можно написать въ видѣ:

я=0,000193 Т (-- Іод-^ l- log-&) .

Когда пі—щ, то выраженіе для it нѣсколько упростится, и тогда мы

получимъ: ■

0.000198 Т , Р, pt
«

У Р» Ѵі.

Для выраженія измѣнѳній напряжения, происходящихъ при измѣненіи вѳ-
личинъ р, ыы не будемъ впредь пользоваться словами положительный и

отрицательный. Й до оихъ поръ-ещѳ нѳрѣдко называютъ цинкъ положитель-

нымъ, а мѣдь отрицательнымъ мѳталломъ,—названіѳ, сохранившееся отъ того

времени, когда напряженіе, наблюдаемое въ элѳмонтахъ, ошибочно
приурочивалось къ мѣету соприкосновѳнія металловъ. Но нъ элемевтѣ Даніэля цинкъ
является какъ-разъ отрицательными если привести мѣдь къ напряжению нуль
(сообщивъ съ аѳмлай), а мѣдь оказывается положительной, если цинкъ привести

къ нулю. Болѣѳ цѣлесообразнымъ оказывается способъ обозначѳнія электро-
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довъ, предложенный Фарадвемъ. Катодоиъ называетсяэлѳктродъ,накоторомъ
выдѣляготся изъ электролита катіоны, а анодомъ—тоть элѳктродъ, накоторрмъ
выдѣляготся аніоны. Опредѣленіе это можно несколько расширить, добавивъ,
что на катодѣ на-ряду съ выдѣлѳніемъ катіоновъ изъ электролита можетъ

совершаться и образовапіе аніоновъ; точно такъ же мы назовѳмъ электродъ

анодомъ, если на пемъ вмѣото выдѣлѳнія изъ жидкости аніоновъ (что бываетъ

рѣдко) совершается образованіѳ катіоновъ.

Анодный характѳръ электрода повышается, если въ немъ увеличивается

стрѳмлѳніе аніоновъ покидать жидкость или стремление катіоновъ вступать въ

растворъ. Точно такъ жѳ электродъ повышаетъ свой катодный характеръ, еоли

въ немъ повышается стромленіѳ катіоновъ покидать жидкость или отрѳмлвніе
аніоновъ переходить въ растворъ. Напряжете элемента тѣмъ больше, чѣмъ бо-

■лѣѳ катоденъ его катодъ н чѣмъ болѣѳ аноденъ анодъ.

Бели элѳктродъ становится болѣе катоднымъ, то положительное напря-

жекіѳ его растетъ, если сравнивать съ потѳнціаломъ жидкости; наоборотъ.
отрицательное напряженіе жидкости повышается, а положительное понижается,

если мы будеыѣ исходить отъ электрода. Обратное отношѳніѳ заиѣчается, когда

электродъ становится болѣѳ аноднымъ.
Въ элѳмѳнтѣ Дапіэля цинкъ служить анодомъ, а мѣдь катодомъ. Если

увеличить концвдтрацію цинковыхъ іоновъ, то благодаря повышенно осмоти-

ческаго давлѳнія раствора стремленіѳ цинка переходить въ іонное состояніе

уменьшится. Въ силу этого цинковый анодъ сдѣлается менѣѳ аноднымъ и

общее напряженіе элемента понизится. Наоборотъ, если увеличить концентрацію

мѣдной соли на катодѣ, то етреыленіе іоновъ выдѣляться на элѳхтродѣ въ ней-

тральномъ состояніи повысится. Катодъ сдѣлаѳтся болѣе катоднымъ, и общее

напряженіе элемента возрастетъ. Явленіе это, очевидно, носить общій характеръ,
и потому мы можѳмъ вообще оказать, что повышеніе концѳнтраціи
металлический, іоновъ въ электролитахъ [катіоновъ) повышаетъ катодность металла или

поиижаѳть его анодность.

Если сравнить это опредѣленіѳ съ формулой, выражающей напряжете

элемента, то мы увидимъ, что оно находится съ ней въ полномъ согласіи, нужно

только помнить, что напряженіе анода должно быть взято оъ отрицательнымъ

знакомъ.

Формулы, выражающія величину отдѣльныхъ напряжѳній элѳктродовъ,

равно какъ и общаго папряженія элемента, приводятъ насъ къ цѣлому ряду
весьма важныхъ выводовъ. Такъ какъ упругость растворѳнія мѳталловъ пока

яеизвѣстна, то мы ограничимъ наши выводы только тѣми случаями, въ кото-

рыхъ упругости растворения либо постоянны, либо взаимно уничтожаются.
_ . 0,000188 Т

■

Р
Въ уравнѳніи, выражающвмъ напряженіе электрода,;я=— log -—,

аніонъ не играетъ никакой роли. Отсюда' мы заключаѳмъ, что напряжѳндв не

аависытъ отъ аніона и имѣетъ одинаковую величину для всѣхъ солей дан-

наго металла при эквивалентной концентраціи растворовъ, ѳйли только диссо-

ціація ихъ одинакова.

Опытъ вполнѣ подтверждаѳтъ этотъ выводъ- Двадцать разныхъ солѳй

І-^г-пормальнаго 1 талія дали въ элѳмѳнтѣ, вторая половина котораго состояла

наъ ртути и каломели съ раствороыь хпористаго калія, слѣдующія напряжѳнія

{Neumann, 1894):

Кислоты. Напряженіе.
Гидрать закиси 0,7(Ж>
фтористоводород. кислота . 0,7050 .

углекислота 0,7050

сѣрная кислота 0,7060

азотная. . 0,7055

Кислоты. Напряженіе.

Янтарная кислота 0,7040
винная кислота- 0,7050
лимонная. ■ 0,7055

фумаровая О;704О
малеиновая 0.7ОН0

22*
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муравьиная 0,7045 итаконовая 0,7050
уксусная 0,7055 цитраконовая 0,7050
масляная 0,7046 бензойная 0,7050

одпохлоруксусная 0,7050 салициловая 0,7055

пропіоновая 0,7045 фталавая 0,7055
малоновая 0,7050

Точно такъ жѳ оказалось, что эдементъ Даніэля нѳ изиѣняетъ своего напря-
жвнія, если вмѣото раствора еѣрнокислоЯ соли ваять эквивалентные растворы
съ какимъ-нибудь другимъ аніономъ- Вмѣстѣ съ тѣмъ на ѳлементѣ Даніэля
подтверждена приведенный выше выводъ касательно того, что разведете

раствора на анодѣ увелнчиваеть напряжѳніѳ, а на катодѣ попижаетъ его. Если

увеличить или уменьшить концентрацию обоихъ растворовъ, то напряжение [не
измѣняѳтся. Это зависитъ отъ того, что оба металла двухатомны, и потому въ

формулѣ надо положить щ^щ.

Иамѣненіѳмъ концентраціи можно пэмѣнить напряжаніе элемента, но не

сильно. Если взять десятинормальный растворъ, какъ самый концентрированный,

a T-j-rr нормальнаго какъ наиболѣѳ разведенный, какіе только можно получить,

то, пользуясь двухатомными металлами, напримѣръ, цннкомъ и мѣдыо, можно

достигнуть иамѣнѳнія напрнженія не болѣе какъ 0.12Т. Но на-ряду съ этимъ

нмѣются другіѳ болѣѳ дѣйствнтельныѳ способы понижать концѳнтрацію катіо-

новъ до ничтожной величины..Наиболѣѳ важный изъ нихъ—прнмѣненіе трудно
растворимыхъ солей и примѣненіе такихъ алектролитовъ, въ которыхъ
металлы обраэуготъ комплексный соединѳнія.

Выше мы уже познакомились съ нрактичѳшшмъ примѣненіемъ перваго
изъ этихъ епоеобовъ, именно съ электродомъ ртуть—каломель. Бели взболтать

металлическую ртуть съ хлористой ея солью и прибавить въ качеств*

электролита растворъ какой-нибудь хлористой соли, то получается электродъ, который
относится такъ же, какъ мѳталлъ опущенный въ растворъ своей соли, т.-е, яе

полярнауѳтся (при слабомъ токв). Если пропускать полон:ительный токъ изъ

ртути въ жидкость, образуется новое количество каломели; при обратномъ токѣ

количество каломели убываетъ и за ея счетъ образуется металлическая ртуть;

при этомъ какъ въ томъ, такъ и въ другомъ спучаѣ напряжѳніѳ не изменяется.

Въ первомъ случаѣ іоны хлора удаляются изъ раствора, во второмъ—они

переходить въ растворъ и вся система дѣйствуетъ такъ, какъ если бы въ ней

быль, электродъ иаъ металлическаго хлора, способный поглощать и производить

хлорные іоны. Мало того,—концѳнтрація хлорныхъ іоновъ въ растворъ и здѣоь
также проявляеть свое дѣйствіе: при увеличеніи нхъ концентраціи электродъ
дѣлается болѣе аиоднымъ, въ противномъ случаѣ анодность понижается.

Это можно было заранѣе предаидѣть, если только принять во вниманіе,

что въ сущности всѣ вещества беаъ исклшченія растворимы въ большей или

меньшей степени. Каломель переходить въ растворъ, пока не будетъ достигнуто
произведете ея растворимости, и напряжете элемента зависитъ отъ

установившейся при этомъ коядентрація ртутныхъ іоновъ. Такъ какъ увеличеніе хло-

ристыхь іоновъ, согласно закону дѣйствія маесъ, должно уменьшить количество

ртутныхъ іоновъ, то электродъ становится менѣакатодаымъ, т.-е. болѣе аиоднымъ.

Количественно вліянів вто будетъ гаков те, какъ волн бы влектродъ образовала,
одноатоивый отрицательный хдоръ. Если принять ртуть одпоатомной *}, то для

растворенной налоиели вы нажаиъ напноать уравненіе: а. Й=конет., гдѣ а—концентраціи пора,
а Ъ—ртути въ ввдѣ іона. Но при атоиъ и овмотнческія давленія обоикъ іоновъ обратно
пропорщовальаы, поэтому, евли обоаиачииъ им, череэъ р и р', то получииъ Іодр=^—Іодр'+

I) Въ посіѣднее время были сдѣ.таны указаиія да то, что ртутные іоны въ соллм,

заанои надо ризсматривать какъ цвухотонные двойные іоны Нд'\. Для пас-ь вто'бвврав-
лично, такъ какъ атомность катіова не вsoдять въ окончательную еориулу.
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+ с, гд'Ь с—копотанта. Ветавявъ вту величину аъ выраяеніе дли потенцівлп для электрода,

0,000198 Т , _.,

получаемъ гг=і—■ log Рр ,
танъ что осмотическое давленіе хлора оказываешь

па нолрішеніе такое же вліяпіе, какъ и ртуть, во только въ обратномъ смыелѣ.

Элементы съ трудно растворимыми солями позволяюсь намъ

воспользоваться реакціями осаждѳнія для полученія электрическаго тока и вмѣстѣ съ

тѣмъ для спредѣленія свободной энѳргіи этихъ іимическяхъ процѳссовъ. Прѳд-
ставнмъ оебѣ влементъ изъ серебра въ растворе азотнокислой соли его и ивъ

серебра же съ хлорпстымъ серебромъ въ растворѣ хлористаго калія; чтобы по-

мѣшать непосредственному взаимодѣиствію растворовъ, между ними помѣщѳнъ

раетворъ азотпокислаго калія. Такой элемѳнтъ даетъ напряженіе 0,517", причемъ

аподъ находится на сторонѣ хлористаго серебра. Если замкнуть токъ, то на

'анодЗ серебро переходить въ хлористое серебро, а на катодѣ происходить оса-

жденіе металлическаго серебра. Одновременно съ этимъ калій движется по на-

правленіго катода, а азотнокислый іоыъ—въ противоположную сторону; а

посредине образуется азотнокислый калій. Бъ результате количество серебра, обра<-
зовавшаго хлористую соль, съ одной стороны, какъ-разъ равно количеству оса-

жденнаго серебра на другомъ электродѣ, такъ что въ хонцѣ-конщтъ
происходить только уменыпеніе азотнокислаго серебра и хлористаго калія и

образование за ихъ счетъ хлористаго серебра и азотнокислаго калія, т.-ѳ. дѣло
происходите такъ, какъ если бы азотнокислое серебро и хлористый калій
непосредственно соприкасались другъ съ другомъ.

Съ этой точки зрѣнія можно разсматривать каждую реакцию осажденія, и

возможность примѣнѳнія ея для гальваническаго элемента зависитъ только отъ

того, можно ли металлъ, образующей нераствррнмую соль, применить въ качѳ-

ствѣ электрода •)■

Опасаппый выше эленектъ съ Электродвиікущей силой 0,517 позволяете намъ сдѣ-
лать одно очень васное яавліочепіе. Въ сущности вся эта система представлнетъ простой
вонцентраціонный влеиентъ съ однпиъ а тѣмъ де мегаллоыъ иа электродахъ, поэтоіу въ

общеыъ уравнепіп надо принять Рі^=Рі-) кроаѣ того п™1.

Такииъ обравонъ уравнеиіе прининаетъ впдъ 0,51= 0,000198Т log —, гдѣ неяз-

Рз

вѣстно только ръ такъ кпг,,ь ростворъ азоінокаслаго серебра быдъ вз'ятъ
--у нормаль-

выиъ. Если осмотическое давлепіе р\ положимъ равнымъ 0,1 (въ вапихъ

единицахъ—безразлично, такъ какъ въ яориулу входить только отношение йбоихъ данлещй) н заиЬтимъ,
что 0,000198Т=0.0516, то log 2В=—9,85, a ^=.1,4х10_1°. Такова растворимость

хлористаго серебра во вэлтомъ порыальномъ раствори хлористаго калія. Чтобы отсюда найтп

растворимость I хлористаго серебра въ чистой водѣ, воспользуемся эакономъ постоянства

проиэведенінкоицевтрацШ іоновъ: I* = 1x1,4х 10"'°, откуда 2 = 1,2x10"'. Раньше съ

помощью электропроводности (стр. 307) вы нашли, что растворимость хлористаго серебра
равна 1Д7х10-л граииъ-молевулъ въ лптрѣ.

Эгиаъ иутемъ удается определить вообще растворимость трудно растворииыхъ
солей. Такъ какъ электродвижущая сила иаыѣвяется вропорціонально логврпему разве-
дешп, іо описанный лвтодъ даетъ возмоювость изыърять растворимость съ большей

точностью, чѣмъ какой бы то ни было другой иетодъ. в ирниѣндхъ къ ннннеаѣе

растворимым* со.тішъ; моікво даже сказать, что для этого метода иѣтъ наименьшей границы

растворимости. Во всъхъ случалхъ получается конечная величина электродвижущей вилы

(Goodwin, 1894), и это служить доназательствоиъ въ польау того, что въ дѣйствнтелБноетн
нѣтъ вераствориыыхъ солей. Если бы мошно было найти нерастворимую соль, то мы

получили бы безкопечно большую электродвижущую силу, что легко видѣть пзъ Формулы,
положпэъ _ра = 0.

Второй путь для пониженія концентраціи металлическаго іонавъэлектро-
литѣ заключается въ примѣненіи такихъ реактивовъ, съ помощью которыхъ ме-

таялическіе іоны переводятся въ комплексное соединен} е.

*) Съ помощью особаго приспособленія удается освободиться, отъ этого ограни-

чвяія, применяя электроды „третьяго рода" (Luhter, 1898).
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Так» кань осмотическое давлѳніе, препятствующее растоореніго металла,

и переходу его въ іонноѳ состоите, зависит» только отъ концѳнтрація іоновъ

этого металла и вовсе не зависнтъ отъ другихъ соединеній, находящихся въ рас-

творѣ, то растворы, содержание значительное количество какого-нибудь металла,

могутъ въ то же время давать напряжѳвіѳ, соотвѣтствующѳе очень малой

концентраціи іоновъ.
Особенно отчетливо обнаруживаются эти явленія въ элементах»,

содержащих» въ качеотвѣ электролита ціанистый каліИ. Мкогіѳ тяжелые металлы

образуют» съ ціаннстымъ каліемъ сложный комплекс», въ котором» тяжелый

металл» входить въ составъ аніона. Примѣромъ могутъ служить желѣзо- и menls-

зистосннѳродистый кадій и сложныя соѳдинѳнія ціанистаго калія съ серебром»,
золотом» и платиной и т. д. Изслѣдуя скорость движенія іоновъ въ этихъ

электролитах», удалось показать, что во всѣх» этих» соѳдиненіяхъ при электролизе

тяжелый металл» передвигается не къ катоду, а къ аноду, и, следовательно,

входит» въ составъ аніона. То же самое можно сказать о комплексных» амміачныхъ.

соединениях» кобальта, платины, мѣди и оерѳбра. Въ этихъ соединениях» ме-

таллъ движется въ направлены катода, такъ какъ он» составляет» часть слож-

наго катіона; тѣмъ не мѳнѣѳ комплексный характѳръ его легко узнается изъ.

того, что въ этихъ соѳдинѳніяхъ металлъ не даетъ обычаыхъ рѳакцій,
отвечающихъ металлическому іону,

Довольно хорошим» средством» для распознаванія комплексныхъ

соединеній служат» явлѳнія аномальной растворимости трудно растворимых» солей

подъ вліяніѳмъ того или другого реактива. Если хлористое серебро

растворяется въ амміакѣ, то это происходить от» того, что в» образующемся раствор*
один» изъ іоновъ хлористаго серебра исчезает». Такъ как» хлоръ исчезнуть не

можвть, то очевидно, что измѣненію подвергается серебро; учѳніе о равыовѣсіи
поназываетъ, что въ амміачномъ растворѣ серебряной соли серебряные іоиы

могутъ содержаться въ весьма небольшом» количѳствѣ.

Благодаря обрааованію сложныхъ металлическихъ комплексныхъ

соединеній концентрация металлических» іоновъ въ растворѣ изыѣняется всегда въ од-

номъ направлен]и,—она всегда понижается; вслѣдствіе этого помощью подобных»
агентов» металлъ постоянно дѣлаетея болѣе анодным» и ни въ какомъ случаѣ
не может» повысить свой катодный характеръ. Опыт» подтвердил» это

заключение еще раньте, ч-вмъ оыла развита теорія этого явлѳнія.

Это измѣненіе аноднаго характера металла можетъ быть весьма

значительно. Еще Якоби (1845) наблюдалъ, что въ элементе, состоящем» изъ серебра въ-

концентрированном» растворѣ ціанистаго калія и цинка въ цинковом» купоросѣ,
обычный норядокъ полюсов» измѣняѳтся и цинкъ служить катодомъ, а серебро-
анодом». При замыканіи подобнаго элемента изъ раствора выделяется метал-

лическій цинк» за счет» растворяющагоея серебра.
Зная величину напряжения подобнаго электрода по отношению къ

электроду изъ того же металла въ растворѣ обыкновенной соли, можно вычислить

конпентрацію; металлических» іоновъ въ растворѣ съ комплексными іонами.

Вычисление ведется совершенно такъ же, какъ опрвдѣлѳніе растворимости
трудно растворимой солн (стр. 341). Здѣсь мы приходим» къ заключенію, что

концѳнтрація металлическаго іона хотя и можетъ быть сдѣлана очень малой, но

никогда не можетъ быт» доведена до нуля, такъ какъ хотя въ нѣкоторых»
случаях» получается довольно большая электродвижущая сила, но ее нельзя сдѣлать
безконечно большой, что должно имѣть мѣето въ случаѣ, если бы концентра-

ція металлическаго іопа была равной нулю:

Танъ, — — яормальвый растворъ діавистаго калія, содержащій 0,01 граииъ - моле-

вулъ серебра, обнарушяваетъ по отношенію къ раствору авотнокислаго серебра такой

же нрѣпоегя напрнженіе, равное 1,14 V, откуда дли концентраціи ееребрянаго ішш нахо-

димъ величину 2xl0~ls pro литръ. Согласно угаванінмъ лодекулярвой гипотезы (стр. 59},.
въ каждой граниъ-молекулѣ вещества принимаюсь 10м иолекулъ его. Отсюда можно бы
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заключить, что въ оцаоиъ кубпчеекомъ еантпяетрВ тольао-что указанваго растнора

серебра въ ціанпстоыъ ниліп заключается всего лишь два атома серебра, такъчто если

разделить это количество раствора на трп части, то въ одной изъ вихъ вовсе не будетъ Іопа

серебра. Оиытъ показывнеть, что такой растворъ, взпгый еще въ иеньшпхъ количествахъ,

даетъ всегда конечную величину напряжепія.
На основании этого было высказано предіюложепіе о непрпи&нпыоети теоріп элек-

тродвпікущихъ силъ п'ь элементамъ этого рода,—предполоиеніе, въ сущности ни яа чемъ

не основашюе, такъ какъ всѣ нвлсніа въ этомъ елучзЛі нпчѣмъ не отличаются отъ такнхъ

же янленіЙ аъ злеиентахъ съ болѣе вначательноё концеиграціей іонолъ; къ тоѵу же оба

эти тина элементовъ въ количественномъ отношен!» подчиняются одаямъ и тѣмъ же зако-

наиъ. Спорѣе конто было бы, принимая во вппианіе сдѣлаввое выше замЬчаніе о числѣ

отоновъ, вывести нзъ этого яееоотвѣтствія опита съ теоріей заключевіе о

несостоятельности атоиноЙ и молекулярной пшотезъ. Но и въ этонъ нѣтъ нужды. Равновѣсіе иежду

.іонами серебра и сложнаго комплекса Ag{CN)\, которое ведетъ къ образованно серебря-
выхъ іоновъ изъ этого комплекса и выраваетоя уравЕеніеиъ Ад{С1$)'ъ = Ag,Jr%CN', сдѣ-

дуетъ разематрввать вавъ особый случай подвижпаго равновѣсія; отпошеніе концентраций
вырпиаетъ не количество яепзмѣнно существугащихъ частей, а представляетъ просто от-

ношеніе, которое устанавливается въ средпеыъ при непрерывнонъ взанмщшъ превраще-
нін одной вормы въ другую. Поэтому даже въ небольшой иассѣ жидкости будутъ
находиться свободные іоиы серебра, но продолжительность пхъ еуществонанія будетъ въ !)
Ю-'9 разъ короче, чѣмъ продолжительность существованіи номпдененыхъ іоновъ.

Если сравнить эти выводы съ приведенными выше (стр. 341), то мы дри-
демъ къ слѣдующѳму результату: образование трудно растворимой соли измѣ-

няетъ наиряженіе, повышая анодный характѳръ соотвѣтственно растворимости
солн. Такая соль можетъ растворяться въ извѣстныхъ усдовіяхъ въ томъ или

другомъ реавтивѣ, причемъ металличеекій іонъ обраауетъ сложный комшіѳксъ.

Это возможно только въ томъ случаѣ, если концѳнтрація мѳталляческаго іона

въ такомъ растворѣ меньше концентраціи насыщеннаго раствора трудно

растворимой соли. Но тогда и напряжение металла въ данномъ рѳактивѣ будетъ
отличаться большей анодностью.чѣмъвъприсутетвіи трудно растворимой соли. Та-

кимъ обрааомъ, напряжете и растворимость должны находиться между собою

въ строго опредѣлѳнныхъ отнощѳніяхъ.
Такъ, нааримѣръ, всѣ серебряный соли, за исключеніѳмъ сѣрнистаго

серебра, растворимы въ растворѣ ціанистаго калія; стало-быть, ихъ растворы

должны заключать больше іоновъ серебра, чѣмъ растворы той же соли въ ціа-
нистомъ кадіи, а построенные изъ нихъ элементы должны носить мѳнѣе

анодный характеръ.

Далѣѳ, хлористое и бромистое серебро растворимы въ сѣрноватистокис-

ломъ натрѣ, іодиотое почти нерастворимо, хлористое серебро растворимо въ

амміакѣ. бромистое и іодистоѳ почти нерастворимы. Отсюда мы заключаем*., что

концѳнтрація серѳбрянаго іона въ указанныхъ здѣсь растворахъ должна

возрастать въ такомъ порядкѣ: сѣрнистое, ціанистое, Іодиотое, сѣрноватистокиолое,
бромистое, амміачноа, хлористое. Въ этомъ же порядкѣ должно убывать
напряжение по отношенію къ серебряному электроду въ ааотнокисломъ серебрѣ, какъ

это видно наъ слѣдующей таблицы:

Азотнокислое серебро [0,1)'противъ хлористаго серебра въ К(2 0,517
„ „ въ амміакѣ.. . . 0,54

бромнетаго серебра въ бромистомъ каліи 0,64

„ „ „ сѣрноватистокис-
ломъ натрѣ 0,84

іодистаго серебра въ іодистомъ каліи.. 0,91

„ „ „ ціанистомъ каліи 1,31

сѣрнистаго натрія 1,36

Растворы нормальные и содержать немного серебра.

і) Ввитый равтворъ завлючалъ 0,01 граниъ молекулъ серебра въ лятрѣ.
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Изъ приведенной таблицы легко видѣть, какъ можно воспользоваться хи-

мическимъ^процессомъобразованія комшіексныхъ іонобъ для получѳнія
электрической эпѳргіи, а оъ другой стороны, какъ. можно измѣрять химическій потен-

ціалъ этой рѳакціп. Выше мы уже разсмотрѣии съ этой точки зрѣнія иамѣненіо
концентрацій, происходящее при простомъразбавлѳніпраствора и прносаждѳніи

трудно растворішыхъ солей; теперь остается изслѣдовать явлеігія

возстановленія и окислапія. Тогда вопросъ этотъ будѳтъ окончательно исчѳрпанъ, и мы

увидимъ, что всякая іонная реакція можѳтъ дать электрическое напряжете. Къ

разсмотрънію этого вопроса мы теперь и переходимъ.

ГЛАВА ДЕВЯТАЯ.

Газовые элементы. Онисленіе и возстановленіе.

Элементы, о которыхъ будетъ рѣчь ниже, можно точно такъ же подвести подъ

понятіе концентраціовныхъ, но въ нихъ наблюдаются нѣкоторыя своеобразный

яаленія, который оправдывають отдѣлѳніе этихъ элемектовъ въ особый классъ.

Выше мы показали, что понятія возстановленія и окисленія должны быть

расширены, такъ какъ этимъ иыенемъ по традиціи принято называть и такіѳ

процессы, которые протѳкаготъ бѳзъ непосредственна™ участія кислорода или

водородн. Мы Бидѣлн, что повышеніе положитѳльнаго или пониженіе отрица-
тельнаго заряда служить существеннымъ признакомъ вещества, подвергагаиа-
гося окпсленію, и повышеніе отрицательнаго или пониженіе положитѳльнато

заряда столь же характерны для возстановляющагося вещества. Но внутри
жидкости не можетъ, какъ извѣстно, существовать свободное электричество, а

потому подобныя иэмѣненія одного вещества должны непремѣнно сопровождаться
соотвѣтствѳнными измѣнѳніями другого вещества, хакъ что никакое окисленіе

не можетъ происходить бѳзъ одновременна™ возстановленія и наоборотъ.
Далѣе, подобный процессъ всегда можно обернуть въ противоположную

сторону. Вещество, которое уже разъ поолужияо возстановитѳлемъ н которое

само, получивъ положительный зарядъ, окислилось, можетъ съсвоѳйстороны стать

окислителемъ, отдавая свой положительный зарядъ какому-нибудь другому тѣлу.
Такимъ образомъ между веществами, которыя обмѣниваются своими

электрическими зарядами, претерпѣвая, разумъѳтся, при этомъ и другія химическія

иамѣнепія, въ концъ-кондовъ всегда устанавливается состояние равновѣсія;

исходный вещества умѳньшають свою концентрацію, а продукты рѳакціи повы-

шаютъ ее до тѣхъ поръ, пока обѣ противоположный рѳакціи не уравновѣсятся.
Чтобы изъ подобнаго процесса можно было извлечь электрическую энер-

гію, необходимо, чтобы реагирующая тѣла были раадѣлены друтъ оть' друга и

чтобы элвктричѳскіе заряды, опрѳдѣляющіѳ состояніѳ, могли выравниваться. Въ

описанныхъ до сихъ поръ элѳмѳнтахъсъ металлическими электродами, которые

въ то же время играли химическую роль въ процеосѣ, обѣ эти функціи
выполнялись самими электродами. Въ влемѳнтѣ Даніэля цинкъ не только служить

для образованія цинковыхъ іоновъ, олѣдовательно, играетъ химическую роль,
но и служить проводникомъ положительного электрического заряда, т.-е. вы-

полняѳтъ физическую функцію. Если химическій процессъ ааряженія или пѳре-

заряженія Іоновъ совершается надъ веществами, которыя содержатся только въ

растворѣ, то въ такомъ элемѳнтѣ нѳпремѣнно должны быть особые электроды,

исключительная функція которыхъ заключается въ провѳдѳніи электричества.
Такимъ элѳктродомъ можетъ служить мѳталлъ не реагярующій (т.-е. нѳзамѣтно

мало реагирующій) съ электролитомъ. Чаще всего съ этой цѣлью употребляется

платина, хотя, смотря по природѣ реакціи, возможной на электродѣ, можно

пользоваться и другими металлами или вообще проводниками перваго класса,

Простѣйшимъ примѣромъ этого -рода можетъ служить' элементъ изъ какой-

нибудь кислоты, какъ электролита и двухъ платиновыхъ пластинокъ, покрытыхъ
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слоѳмъ водорода. Если обѣ ■ пластинки насыщены водородомъ въ одинаковой
степени, вея система будѳтъ симметрична и напряжѳиія на элѳктродахъ не

получится, но если упругость водорода не одинакова, яа элѳктродахъ тотчасъ

появляется напрлжѳніе. Зпакъ этого наиряженія определяется тѣмъ. что

появляющейся токъ стремится сравнять существующее раэличіе: газъ будѳтъ исчезать

въ мѣстахъ большей упругости и появляться на элѳктродѣ съ' меньшей

упругостью. Иными словами, водородъ большей упругости будѳтърслужить анодомъ,

Элементъ этого рода точно такъ л;ѳ можно разсматривать какъ концентра-

ціонный, въ которомъ электродами служитъ металлическій водородъ. Упругость

раотвореыія этого водорода увеличивается или уменьшается пропорціонально
упругости газа, тогда какъ осмотическое давленіѳ іоновъ водорода въ элѳктро-
литѣ у обоихъ полюсовъ одинаково. На элѳктродѣ съ болѣѳ концентрировав-
нымъ водородомъ свободный гаэъ стремится перейти въ состояніѳ іоновъ съ

большего силой, чѣмъ на другомъ электродѣ, и потому болѣѳ

концентрированный водородъ оказывается болѣѳ аноднымъ сравнительно съ водородомъ, сжа-

тымъ мѳнѣв сильно.

Строѳніѳ этого элемента обратно тому, которое мы нмѣли въ раньше опи-

сапныхъ коыцѳнтраціошшхъ элѳментахъ (стр. 334). Тамъ упругость растворенія
металли ческаго электрода была постоянна, а осмотическое давленіѳ іоновъ
различно. Здѣсь, наоборотъ, осмотическое давлеліѳ постоянно, а упругоеть

растворенія не одинакова.

Вцрочемъ и обыкновенному элементу можно придать тотъ же характеръ,

стоить только вмѣсто чистаго металла взять двѣ амальгамы различнаго содер-
жанія. Если два такіе электрода ввести въ одинъ и тоть же электролитъ, тотчасъ

появится напряжѳніе, причѳмъ болѣе богатая металломъ амальгама будѳтъ
терять его, а болѣѳ бъдная обогащатьоя. Первая будетъ служить анодомъ,

вторая катодомъ, оовсѣмъ какъ въ водородномъ элѳментѣ.

Величину напряженія такого элемента легко вычислить, если принять во

вииманіѳ совершающуюся работу; вычислѳніе можно относить какъ къ

газообразному, такъ и къ растворенному водороду, принимая во вниманіе, что на электро-
дахъ находится иавѣстный заласъ газа подъ соотвѣтствѳннымъ давленіемъ.

Если на одномъ электродѣ исчезнетъ одна граммъ-молѳкула водорода

при давленіи g,, а на другоыъ возннкнетъ такое же количѳстао подъ мѳнь-

шнмъ давленіемъ qb то работа такого изотермичѳскаго процесса выразится че-

резъ ВТІп (зі/зі)- Газообразный водородъ имѣетъ формулу Вл, поэтому соот-

вѣтствующее ему количество электричества (работа 1ІТ относится къ 2,02 гр. во-

-НГ, о,

дорода) выразится черѳзъ &F, а напряжете я=-^=/к—.
т За

Чтобы примѣнить къ этимъ явлеяіямъ осмотическую теорію, необходимо
обратить вниманіе на! одно обстоятельство, котораго мы до оихъ поръ нѳ

касались. Когда металлическій электродъ даѳтъ мѳталлачѳскіѳ іонъг, то осмотическая

работа, оовѳршаѳмая при этомъ, выражается всѳцѣло работой іоновъ,такъ какъ

измѣнѳніе объема металла по своей незначительности не играетъ никакой роли.

Совсѣмъ другое дѣло, когда превращенію подвергается вещество, содержащееся
въ раотворѣ. Если это вещество распадается на іоны, то необходимо принимать
во вниманіе не только осмотическую работу, происходящую при вознпкновѳніи

іоновъ, но и осмотическую работу, обусловливаемую уменьшеніемъ количества

самого раствореннаго вещества. Въ общемъ случаѣ работы эти не одинаковы,
такъ какъ при перехода вещества въ іонпоѳ состояніѳ количество молѳкулъ мо-

жетъ изменяться. Такъ, граммъ-молекула водорода Л"а даетъ двѣ молекулы
іоновъ водорода; одна молекула кислорода, соединяясь съ водой, даѳтъ четыре

молекулы гидроксила: Oj+2Si0=WJ£-
Если рааобрать происходящей въ элѳментѣ процѳссъ съ этой, точки зрѣ-

нія, то увидимъ, что на анодѣ йсчезаетъ щ молѳкулъ нѳйтральнаго вещества
н за ихъ счѳтъ образуется щ молекулъ іоновъ, а на катодѣ исчѳзаѳтъ 1% ыоле-

кулъ вещества и образуется и» молѳкулъ іоновъ. При этомъ черезъ цѣпь прохо-
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дитъ sF ѳдипицъ электричества, гдѣ s слагается изъ произведения числа п іо-

новъ на нхъ атомность.

Въ этихъ условіяхъ напряженіѳ элемента определится изъ уравнения:
S.T

П =0 Л Еі (и11 flbPl—Щ Ікрі—1Щ ЫРу+Пъ b»J5s) ИЛИ

■ „.ВТ/, Р,-і 7 Рап'*\

гдѣ Р( и Ра означаютъ осмотичеокія давлѳнія нейтральныхъ вѳществъ, а рі и

р1—осмотическія давленія катіоновъ '); С —конотанта, зависящая отъ

химической природы вещества и температуры, но нѳ зависящая отъ величины осмотн-

ческаго давленія.

Выводъ этой *>ориулы основывается на тѣхъ же лачалохъ, что и выводъ Солѣе

простой Формулы (си. выше, стр. 338); мы опускаенъ его вдъсь въ виду его несколько

большей сложности. Что касается константы С, то значеніе еп определится изъ слѣдуиь
щаго.

Примѣнимъ теперь эту формулу къ описанному на предыдущей страницѣ

водородному элементу. Въ неыъ осмотическое давленіе водороднаго іона съ обѣихъ

сторонъ одинаково: р,=рі. Далѣе, осмотическое давленіе нѳйтрадьнаго водорода,
согласно закону Генри, пропордіонально давленію газа; стало-быть, отношвніе

осмотическихъ давлѳній Рі/Рв равно отношение упругостѳй 2і/дь такъ что

первое отношешв можно замѣнить вторымъ. Величина константы С определится,
если сдѣлать упругость водорода съ объихъ сторонъ одинаковой; тогда эле-

ментъ будѳтъ симметричвнъ н напряженіѳ его — нуль. Такъ какъ вмѣстѣ съ

тѣмъ вьтраяіѳнів, стоящее въ скобкахъ, будѳтъ равно нулю (In 1=0), то и 0=0.

Но С не зависитъ отъ кокцѳнтраціи; поэтому найденная величина будвт/ъ

выражать величину константы для всѣхъ давлѳній. Наконѳцъ, s—2, иі| = та=1, %=
п*=2; если подставимъ всѣ эти величины въ наше уравнѳніе, то получишь урав-

РГ. о,
неніе: я = - _іп—, которое мы вывели раньше.

АН 9з

Такимъ образомъ несколько окольнымъ путѳмъ мы пришли къ тому

самому результату, который раньше получился у насъ ломимо всякихъ

вычислений, путемъ непоорѳдственнаго раземотрѣвія явлѳнія. Наша новая, полная

формула, собственно, далеко не лишняя: мы увидимъ ниже, что въ нѣкоторыгь

случеяхъ не такъ легко непосредственно разобраться въ явленіяхъ, и тогда

примѣнѳніѳ общей формулы необходимо.

Экспериментальнзго доказательства прпведѳвныхъ огношетй въ этой простѣНшей
ФОриѣ ихъ попа ве иігветея, Впрочемъ. Грове, открывшей газовые элементы (1839), на-

шеаъ, что влементъ, состоящій нзъ водорода съ одной стироны и азота съ другой, да-

етъ напряиѳаіѳ и топь въ такоыъ направлевіи, что водородъ служить анодомъ. Тонь какъ

азотъ ве приняиаегъ сколько-нибудь занѣтнаго учаетія въ проясходящемъ процесс*, то

эдѣсь ыы ииѣеиъ дѣло просто съ водородаыиъ эдеиентоыъ при различной концентраціи
его на влевтродахъ, причемъ парціальвое давленіе водорода въ азотѣ очевь мало.

Расположение содобныхъ влемегатовъ показано на фиг, 55. Платиновые электроды
лучше всего покрывать платиновой чернью; тогда оип поглощаютъ больше газа и эяе-

■енть стаповитсн болѣе постоявныиъ. Дѣйствіе зависитъ отъ того газа, который
находится на электродѣ.

Концентрационный алементъ обьгановеннаго рода получается въ томъ слу-

чаѣ, если соединить водородъ, взятый при одномъ и томъ же давленіи, съ двумя
электролитами, въ который, водородные іоны имѣютъ различное осмотическое

давленіе. Здѣсь электроды обладаготъ тѣмъ болѣѳ аноднымъ характеромъ, чѣмъ

1) Если jpi и Ѵі отнесены къ аыіоваыъ, то знаки =ь нужно перемѣнить мѣстами,
такъ какъ знакъ напряжекія измѣвится.
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менѣе концентрація водороднаго іона въ растворѣ, и напряжете ихъ дѣлаетсн

одинаково, какъ скоро концентрація водороднаго іона въ нихъ уравнивается

независимо отъ свойствъ аніоновъ. Всѣ эти выводы оказались вѣрными на опытѣ

(Smale, 1894).
Совершенно то же можно сказать относительно кислороднаго электрода.

Платиновый электродъ, насыщенный газообраанымъ кислородомъ, можно
считать простѣйшимъ электродомъ, выдѣлшощимъ гидрокоильные іоны. Электро-
литомъ служатъ въ этомъ случаѣ растворы, содэржащіе гидроксилъ, т.-е. ще-

лочныя жидкости. Подробно останавливаться на возможныхъ комбинаціяхъ

н'втъ нужды,
— онѣ тѣ же, что и въ водородныхъ электродахъ. Разница

заключается лишь въ томъ, что молекула кислорода 0а въ соединеніи еъ водой
даетъ четыре гидроксилышхъ іона н -четыре отрицатѳльныхъ единицы,
такъ что въ уравнѳніи множитель я равняется 4, а знакъ нанряженія обратный.

Но есть элементъ иного рода, ко-

торымъ уже давно занимался Бѳккѳрѳль
С1823). Это элементъ, состоящей иаъ двухъ

водородныхъ или кислородныхъ элек-

тродовъ съ одинаковымъ давлѳніѳмъ газа

на обоихъ и двухъ жидкостей,— кислой

и щелочной. Если обѣ жидкости
соединить между собою помощью нейтраль-
наго электролита, напримѣръ, раетво-
ромъ соответственной соли, то

получается довольно высокое напряжение; Въ

нормальныхъ раотворахъ оно

достигаете 0,76 У. При этомъ величина

напряженія не изменяется, возьмемъ ли

кислородные, или водородные электроды;

щелочной электродъ адѣсь всегда
служить анодомъ.

Раасмотримъ сперва водородный Фиг. 55.

элементъ. Въ немъ появлѳвіѳ

напряженія на кислотномъ электродѣ объясняется бѳаъ всякаго затруднения на

основами указанныхъ выше сообрашеній- Что касается водорода на щелочномъ

электродѣ, съ церваго взгляда можно было бы думать, что здѣсь напряженіо
должно быть безконечно большое. Въ самомъ дѣлѣ, благодаря избытку гидро-
кеильныхъ іоновъ адѣсь, повидимому, вовсе не должно быть водородныхъ іо-

новъ, такъ какъ, соединяясь съ гидроксиломъ, они даютъ воду. Но если принять

во вниманіѳ, что увѳличеніѳ гидроксильныхъ іоновъ въ растворѣ вызываеть лишь

уменьшеніѳ водородныхъ и не можѳтъ вызвать окончательнаго уничтожения ихъ,

"то явленіѳ будѳтъ вполнѣ понятно. Въ дѣйствитѳльности обѣ концентрации
связаны мѳжду.собою уравненіѳмъ 7to=iTc, гдѣ Аио концентраціи водорода и гидро-

ксила, а о—воды. Но концентрація воды постоянна, поэтому и произведете he

для всѣхъ водныхъ растворовъ постоянно х).
Такнмъ обравомъ здѣсъ мы имѣѳмъ дѣло съ концентраціоннымъ ѳлемен-

томъ, въ которомъ концентрація водороднаго іона въ щелочномъ растворѣ
благодаря присутствію гидроксила весьма мала. Благодаря этому напряжѳніѳ

такого элемента имветъ значительную величину.

і) Собственно говоря, с не во всѣхъ раотворахъ одинаково, но убываетъ съ

раствореніемъ въ водѣ постороннихъ вещеетвъ. Въ самомъ дѣлѣ, ыѣрой дѣйствую-

щей массы воды служитъ ея упругость пара (стр. 241). которая уменьшается при
раствореніи въ водѣ другихъ вещеетвъ, однако это пониженіе даже въ пормальномъ

растворѣ электролита ве превосходить вѣскольнихъ процентовъ, поэтому его можно

оставить беаъ вннманія.
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Очевидно, что напряжете эдѣсь завнситъ отъ константы диссоціаціп воды, в потону
мы иожеыъ опредѣлить эту константу изъ величины напрптепіп. Иычпсленіе опять ве-

детки такъ іке, какъ н раньше (erf. 341). Въ Формулѣ п——-Ы
'

надо принять Р,=

Ра п п = 1, такъ какъ нъ разсчетъ прдниняетсн только концснтраціп водорода; отсюда

іе=—==г1?гг—=0,ОЪП los.—- Еслд яааѣтпиъ, что сопрпкосЕОвсше кислоты съ\ основан!-
F Pi Pt

еиъ даетъ папрпшеиіе 0,065У (Hernst, 1894), то д.ти концептрпціи водородного іона В'ь

норвіальноыъ растворѣ щелочи получимъ число 0,6xl0"lt, Это число должно раввитьсп

произведетго Ьо; если назовемъ яопцентрацію водорода и гидропепла въ частой водѣ че-

резъ я, то получиыъ ns=Ao=0,6xlO~» п а=0,8х10"і, это озвачветъ, что въ 10,000,000
литрахъ воды заключается одаа граммъ-молекула водородный, и гпдроксплышхъ іоновъ.

Утниъ путенъ была опредѣлена впервые двесоціпціп воды (Oetwnld, 1893), и результата
оказался вволвѣ соглвсиымъ съ числомъ, пвйдевиымъ впослѣдствін другіімъ путемъ (ввпрн-
нѣръ, пзъ электропроводности), (стр. 302).

Тѣ жѳ соображенІя могутъ быть отнесены и къ кислороднымъ электро-

дамъ; такъ какъ съ обѣихъ сторонъ упругость кислорода одинакова, то

упругость растворенія выпадаетъ изъ формулы, и то важное обстоятельство, что одна

молекула кислорода даетъ четыре молекулы гядрокенла, не нграеть здѣсь
никакой роли.

Если ближе разомотрѣть процѳесъ, совершающійся въ этомъ элѳментѣ, то

мы увндимъ, что здѣсь электрическая, энергія порождается процессомъ
нейтрализации. Ради простоты мы опять бѳрѳмъ водородный элѳментъ. Представимъ
себѣ, что чрезъ него проходятъ 2^еднницъ электричества; при этомъ на анодѣ
исчеааетъ одна граммъ-молѳкула водорода, и на катодѣ выдѣляется то же самое

количество его, такъ что общее количество газа не убываетъ. Въ то же время

на анодѣ образуется граммъ-молекула воды, такъ какъ образующееся водородные
іоны тотчасъ соединяются съ наличными іонами-гидроксила. На катодѣ исчеаа-

ють такое же количество водородныхъ іоновъ, образуя нейтральный гавъ; катіонъ
со стороны щелочи и аніонъ со стороны кислоты подвигаются другъ къ другу,
образуя смѣсь, которую мы называемъ нейтральной солью. Въ результата дон-

цептрація щелочи и кислоты съ обѣихъ сторонъ убываетъ на два эквивалента

и образуется такое же количество нейтральной соли. Что касается газа, то онъ

нграетъ посредствующую роль и не совѳршаѳгь никакой работы. Такимъ обра-
зомъ зд'Ьсь мы имѣѳмъ просто нѳйтрализаціонный элементъ.

Преаніе щелочпокнелотные. алеиенты устраивались такъ, что не было пуждьі
применять газъ для воддержаніа состоянія системы. При работѣ съ плативовыии электродами
вт. воздухѣ свободнаго кислорода, оказывается достаточно для того, чтобы продержать
необходимый условія по крайней кѣрѣ первое время.

Изъ газовыхъ элементовъ болѣѳ всего извѣстенъ водородокислородный
элѳмѳнтъ, состоящей изъ обоихъ вазванныхъ газовъ и какого-нибудь

электролита. Онъ даетъ постоянное напряженіе въ 1,087 при 17° и атмоофераомъ давле-

ніи независимо отъ природы и концентраціи (разбавлѳннаго) электролита. При
этомъ отдѣльныя напряжения на электродахъ бываютъ различны, но сумма ихъ

всегда одна и та же.

При замыканіи цѣпи оба газа исчеааютъ и на электродахъ появляются

водородные или гидрокеильные іоиы. Если электролитомъ слулситъ кислота,

концентрация іоновъ увеличивается на анодѣ и убываетъ на катодѣ; въ щелочной
жидкости отношѳвіѳ обратное. При нейтральномъ электролита, послѣ прохожде-
нія тока, на анодѣ появляется кислая реакція.на катодѣ щелочная.

Бое это показываеть, что здѣсь мы имѣемъ дѣло съ простѣйшимъ типомъ

окислительнаго и возстановительнаго элемента (отр. 344); въ нѳмъ возстанови-

тѳль-водородъ цѣликомъ переходить въ водородные іоны, а окислитель-кисло-

родъ точно такъ же пѣликомъ превращается въ гидрокеильные іоны.
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Мы познакомимся еъ этпиъ влементомъ ближе, приыѣнивъ къ нему общее уравае-
ІВ.'Г- Р ""і РѴа\

яіе (стр. 34G) я=С+ ■!j,(ln-Lrl—ln-^a)- 3ДѣЕЬ s Р*впо 4, №,=2, н,=4; *Па=1, «а=4,

а Р, и Р^ дли даннаго давлепія и температуры постоянны. Передъ вторымъ членонъ урав-
иеніп надо поставить плгос-ь, такъ какъ пислородъ даетъ аніоиы. Давленія обонхъ іоновъ
связаны урапнсніемъ дпоеоціацін воды pj pj=const. Припнвъ во ввииавіе ато отлошеніе,
егко видъть, что псе вырагоеніе, стоящее, въ скобкахъ, иыѣетъ постоянную величину, а

потону и напряжете такого элемента постоянно, если только въ качеств* электролита
ваять разведенный водный растворъ.

Яри ывиѣнеаіп давленія обоихъ газовъ напряжение нзиітпетен. Оно возраетаетъ съ

увеляченіеиъ упругости какъ кнсаюрода, тякъ и водорода. Одаово результата въ обоихъ

случапхъ не одннаковъ: прп водород* иэыѣнеаіе вдвое бодѣе, чѣнъ при кислород*. Всѣ
эта выводы вполпѣ подтверждаются данаыви опыта (Этяіе, 1894).

Отсюда мы приходимъ къ общей тѳоріи окислительно-воастаиови-

тельныхъ элементовъ, состоящихъ иэъ окислителя, воэстановитѳля и двухъ

химически неизмѣвяемыхъ электродовъ. Всякій возставовитѳль можно разсмат-

ривать какъ вещество, склонное образовывать водородные іоны, а окислитель,

какъ вещество съ наклонностью къ образованно гидроксильныхъ іоновъ. Съ

другой стороны, наклонность эта у самихъ этихъ газовъ изменяется съ давлѳ-

ніемъ; поэтому воякій окислитель можно аамѣнить кислородомъ, взятыыъ подъ

еоотвѣтственнымъ давленіѳмъ. То же самое имѣемъ и для водорода. Но нужно

замѣтять, что эти давленія выходятъ иногда за дредѣльг, доступные тѳхникѣ,

такъ какъ электрическое напряжение пропорціонально логариему давленія, и

поэтому давленіе должно возрастать въ геометричеекомъ отношеніи, когда

напряжете растетъ въ ариѳметическомъ. Но теоретически приведенное уравненіе можно

примѣвнть ко всѣмъ элѳментамъ, въ которыхъ электроды образованы какими-

нибудь возстановляющимн или окисляющими реагентами.

Далѣе уравненіе показывает*, что электрическое дѣйстзіе этихь вѳ-

ществъ опредѣляетоя оомотнчѳскимъ давлѳніемъ, т.-е. концѳнтраціѳй іоновъ,
образующихся при рѳакціи. Такъ, напримѣръ, напряженіе закисной соли жѳлѣза

какъ возстановителя определяется концѳнтраціѳй находящихся въ растворѣ
окисныхъ іоновъ желііза, и повышвніѳ последней вызываетъ пониженіе анод-

наго напряжения, т.-е. ослаблѳніе элемента. Поэтому всякое средство, пони-

. жающеѳ концѳнтрацію окисныхъ іоновъ жѳлѣза, повышаетъ напряженіе; такимъ

срѳдствомъ служатъ между прочимъ фтористыя соли. Фтористыя соѳдиненія

трехатомныхъ металловъ диссоціированы въ весьма слабой степени. Поэтому,
если прибавить фторнстаго калія къ раствору солей жѳлѣза, большая часть

желѣзныхъ окисныхъ іоновъ исчезнешь и анодное напряженіе соотвѣтственнаго

электрода повысится. Это дѣйствіе. фтористыхъ солей легко наблюдается на

опытѣ; умѣренное прибавленіе этого на первый взглядъ электрически

индифферентна™ вещества повышаетъ напряженіе подобнаго электрода въ анодную

сторону до 0,7? (Peters, 189S).
Легко обобщить этотъ выводъ. Всякій возстановитель въ щелочномъ

растворѣ дѣйствуѳгъ сильнѣѳ, чѣмъ въ киоломъ,. такъ какъ йъ щелочномъ растворѣ
концѳнтрація противодѣйствующаго водороднаго іона очень мала; наоборотъ,
кислая рѳакція усилнваеть окисляющее дѣйствіѳ окислителя. Вели бы химиче-

скій процеесъ въ обоихъ случаяхъ, въ кислой и щелочной реакціи, для даннаго

вещества былъ одинъ я тотъ же, то можно было бы наперѳдъ опрѳдѣлнть

разницу; она должна равняться иіхО,76 (стр. 346), гдѣ т—происходящее при. реакціи
измѣненіе концентрации водороднаго іона, соответствующее одному F (Luther,

18S9). Наблюдаемый на опытѣ разницы въ действительности бываютъ меньше;

прѳвращѳніѳ водорода и кисдорода въ іоны, повидимому, единственная реакція.

при которой переходъ кислой реакціи въ щелочную не вызываетъ никакого су-

ществѳннаго измѣненія химическаго процесса..

Элементы втото рода првдставипотъ особый интересъ въ томъ отношеніи, что съ

понощью пхъ ножао попользовать хианчаоную энергію въ техвпчевконъ еиыед'в въ го-
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раздо большей степепп, чіиъ помощью обыкновенной паровой ыяиіпща. Теплота сгоранІи
гренучаго газа равно 286.7; если бы химическая эиергія нѣлнкомъ превращалась въ

электрическую, то элемент!, съ греиучпиъ газои'ь давалъ бы напряжете 1,48У. Вт. дѣйствп-
тельностп получается 1,07 Т7'; такъ что теплота егорапіп используется па 0,72 своей величипы,

тогда иакъ паровая машпна рѣдко даетъ больше 0,12, т. е, только — . 'Гѣ же отпошетп

получаются, еслпвыОюто водорода ваать другой горючШ натеріалъ,—уголь цліГ" легко

получаемый пзъ него генераторный газъ. Техническое осуществление этой идеи до спяъ поръ

задерживалось тѣыъ, что хиипчес.кіе процессы въ такпхъ нлемептахъ при обыкновенной

теипературъ протѳкаютъ сддшкомъ медленно, такъ что дли получения дате пебольшаго

количества энергін пришлось бы кояьвоваться несораэмѣрио большими аппаратами. Устранить
это препятствіе можно двоякпмъ путеиъ. Съ одцойсторопы, удастся, быть-мояетъ, найти
подходящій каталнзаторъ, поиощыо которого возможно будетъдовести процеевъ при
обыкновенной тѳнпературѣ до надлежащей скорости. Съ другой стороны, возножно ускорить

процессъ повыіііеніеіи. его температуры, т.-е. приспособить влемевтъ такъ, чтобы онъ

работолъ прп выоовой теипературѣ.
Предпринятый до сихъ поръ попытки разрѣшить эту задачу были сдѣланы въ обоихъ

иапраиленіяхъ, хотя не всегда сознательно. Достигнутые результаты еще недаштъ
возможности предположить, чти уже найдеиъ истинный путь.;

ГЛАВА ДЕСЯТАЯ.

О напряженіи.

Еще Вольта задался цѣлью разложить на соотавныя части нагіряжѳніе,
получающееся на концахъ его элемента, и на основаніи опытовъ, которые мы

теперь можемъ назвать ошибочными, пришелъ къ слѣдующѳму прѳдставлѳнію.
Въ элѳмѳнтѣ мѣдь, цинкъ, влажный проводникъ, мѣдь, въ которомъ образуется

напряжение въ томъ емыслѣ, что первая мѣдь оказывается отрицательной, а

послѣдняя положительеой, главный скачѳкъ напряженія находится въ мѣстѣ со-

прикосновенія обоихъ металловъ, причемъ мѣдь въ соприкосновении съ цинкомъ

дѣлаѳтся отрицательной, а цинкъ становится положительнымъ *). Между обоими

металлами и влажнымъ проводникомъ также имѣѳтся скачѳкъ вапряжѳнія, но

меньшаго порядка, и если ваять воду или нейтральный растворъ соли, то его

можно принять равнымъ нулю.
Но между обоими металлами при ихъ кѳпоерѳдственномъ соприкосновеніи

не аамѣчается на алектрометрѣ никакого уклонѳнія. Для объяснѳнія этого

факта Вольта установилъ особый законъ, который гласить, что напряжете между

двумя металлами не изменяется, если включить между ними произвольное число

другихъ металловъ. Иными словами, сумма напряженіи, получающихся при
соприкосновеніи ряда' какихъ-нибудь металловъ, всегда равна напряженно,

образующемуся при непосредственномъ соприкосновеніи конечныхъ металловъ ряда.

Такъ какъ части электрометра, показывающія отклонения, состоять изъ одного

и того же металла, то въ какомъ бы порядкѣ мы ни располагали нашу

металлическую цѣпь, напряженіе между этими частями (напримѣръ, между
листочками аолота} по этому закону всегда равно нулю и электрометръ не можегъ

давать отклоненій.

аоборотъ, если между двумя различными металлами включить влажный

проводникъ, въ обоихъ мѣстахъ соприкосиовенія не будетъ скачка напряженія
и электрометръ долженъ обнаружить разницу напряженіи обоихъ металловъ.

.Ооединимъ дляпримѣра элементъ, состоящій изъ золота и цинка, помощью

золотой проволоки съ золотыми листочками электрометра. Въ этомъ случаѣ, по

мнѣнію Вольты, въ точкѣ соприкосновенія золота съ цинкомъ появится разница

0 На этомъ основаніи нѣдь называлась отрниательныыъ,ацинкъ

положительным*., мвталломъ.
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напряженій; но такъ какъ второе соприкосновѳпіе происходить въ обратномъ по-

рядиѣ, то оба дѣйствія взаимно уничтожаются. То же самое получается, если

вкшочимъ въ цѣпь какой-нибудь другой металлъ.

Но если между зопотомъ и цинкомъ въ одномъ изъ двухъ мѣсть сопри-

косновенія помѣстить жидкій "проводникъ, товъэтомъ мѣстѣ появляется

проводимость, но въ то лее время въ цѣпь не вносится никакого новаго напряжѳнія.
Въ этомъ случаѣ элѳктромѳтръ показываетъ съ той стороны, гдѣ золотые

листочки соединены металлическимъ соѳдиненіемъ съ цинкомъ, положительное

отклонение.

Это прѳдотавленіе даетъ удовлетворительное объяоненіѳ появленіго

напряженія, но не даетъ никакого отвѣта на вопросъ объ иоточникахъ электрической

энергіи,—вопросъ, который былъ выдвинуть полстолѣтія спустя. Этимъ источни-

комъ энергіи, нѳсомнѣнно, служить химическій процеесъ, и процеесъ этотъ,

очевидно, имѣетъ мѣото между мѳталломъ и жидкимъ проводникомъ, но никакъ не

въ точкѣ соприкосновенія обоихъ металловъ.

Уже современники Вольты чувствовали, хотя смутно, еуществованіе этого

противорѣчія. Когда Риттеръ заыѣтилъ (1798), что рядъ металличеекихъ про-

водниковъ въ цѣпи Вольты соотвѣтствуетъ порядку окисляѳмости этихъ

металловъ, т.-е. химичѳскаго сходства атихъ металловъ къ кислороду, то этимъ было

положено извѣстноѳ основапіе „химической тѳоріи" гальваничѳскаго элемевта.

И действительно, къ тому же самому результату, къ которому пришѳлъ

Вольта, можно придти на основаніи противоположная допущенія. принимая, что

въ точкѣ прикосновенія металловъ нѣтъ напряженія и что скачедъ его

появляется въ мѣстахъ дѣйствія металла на жидкій проводникъ. Цѣпь изъ нѣ-

сколышхъ металлическихъ проводниковъ оъ этой точки арѣнія не должна имъть

напряженія, и элѳктромѳтръ, внесенный въ[дѣпь, состоящую изъ однихъ
металлическихъ проводниковъ, не покажетъ никакого отклоненія; но если въ такую
цѣпь включить жидкій проводникъ, то въточкахъ соприкосновенія его оъ обоими

металлами появятся два скачка напряженія, разницу которыхъ и покажетъ элек-

тромвтръ. Сообразно этому воазрѣніго, цинкъ будетъ отрицательнымъ по отноше-

нію къ жидкому проводнику,» мѣдь положительной. Самое напряженіѳ завиоитъ

только отъ металловъ, граничащихъ съ жидкимъ проводникомъ, такъ какъ только

въ этихъ мѣстахъ появляется напряженіѳ; прочіѳ металличеекіе проводники,
включенные въ цѣпъ, не играютъ никакой роли.

И та, и другая тѳорія хорошо объясняюсь кругъ относящихся сюда явле-

ній (особенно, если принимать воздухъ за жидкій проводникъ, хотя и съ очень

слабой электропроводностью.). И такъ какъ всякое явлѳніѳ • можно было

толковать какъ съ той, такъ и съ другой точки зрѣвія, то этимъ вполнѣ

объясняются нескончаемые споры поборниковъ сбѣнхъ теоріа гальваничѳскаго

элемента,— контактной и химической.

Теперь, когда намъ извѣстна тѣсная связь химической и электрической

энергіи гальваническаго элемента, не мвжетъ быть никакого сомкѣнія

относительно того, что электрическая энѳргія, проявляющаяся въ напряжѳніи, проис-
тѳкаетъ всецѣло изъ химичѳскаго процесса. Поэтому болѣѳ чѣмъ вѣроятно. что

измѣнѳніе напряжѳнія имѣетъ мѣстбвъ точкѣ соприкосновенія металла оъ элек-

тролитомъ- Тѣмъ не мевѣѳ все еще удается, помощью различныхъ искусствѳн-
ныхъ допущеній ad hoc спасти контактную тѳорію, какъ что непосредственная
опытная провѣрка мѣсторождѳнія потещіала имѣетъ особое значѳніѳ.

Причина сложности рѣшенія этого вопроса заключается въ томъ, что даже
въ простѣйтѳмъ элѳмѳнтѣ имѣются по меньшей мѣрѣ три различныхъ точки

прикосновенія и, слѣдоватѳпьно, три возможныхъ измѣненія напряжѳнія. Правда
нзъ данныхъ проводниковъ можно составить нисколько различныхъ элементовъ.
Если составить такимъ образомъ изъ даннаго числа вѳщѳствъ всѣ возможный

комбинаціи, — въ надеждѣ получить необходимое число уравнѳній для вычис-

лѳнія всѣхъ неизвѣстныхъ напряженій, —то оказывается, что въ такомъ случаѣ
всегда получается однимъ уравненіемъ меньше, чѣмъ нужно. Такимъ образомъ
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одно изъ напряжѳній -остается нѳопрѳдѣлѳннымъ, и experimentum crucis не

удается. Сііоръ между обѣими тѳоріями продолжался такъ долго именно потому,

что для каждой изъ нихъ выборъ одного изъ положен! и оставался пронэволь-

нымъ и не было никакой возможности провѣрить на опытѣ правоту или

ошибочность этого выбора-
Такимъ образомъ дѣло сводится къ тому, чтобы опредѣлить

какимъ-нибудь независимымъ путѳмъ величину одного изъ измѣненій напряженія. Въ на-

шемъ распоряжѳніи пъ настоящее время имѣѳтся одинъ единственный
независимый способъ опрѳдѣленія, который рѣшаетъ этотъ вопросъ въ пользу химической

тѳоріи. Весьма желательно было бы имѣть и другой подобный методъ, чтобы

нзбѣжать возможвыхъ ошибокъ, но пока еще не удалось найти его.
Способъ этотъ основывается на елѣдующемъ. Капля ртути на днѣ

электролита показываѳтъ определенное поверхностное натяженіѳ, которое измѣняѳтся

при измѣнѳнін элѳктрическаго напряженія между электролитомъ и ртутью. При
атомъ поверхностное натяженіѳ ртути подъ сѣрною кислотой убываѳтъ при
анодной поляризаціи; достигнуть значительиыхъ измѣнѳній не удается, такъ какъ

вскорѣ наступаѳтъ элѳктролизъ и ртуть покрывается сѣряокислою солью. Но

если получить на ртути катодное нанряженів, то при его возрастаніи
поверхностное натлжѳніе ртути сперва воарастастъ до нзвѣстнаго максимума, около

0,97", а затѣмъ снова падаетъ. Только когда- убыль достигнѳтъ довольно
значительной величины, появляются первые пузырьки водорода,—рѳзультатъ
начавшаяся разложенія сѣрной кислоты.

Задача нзнѣненія въ пэнѣрпыой степени напряженія между ртутью и сѣриою
кислотой рѣшается весьма просто,"— стоить только привести въ сопрнвосновевіе съ кислотой

одновременно очень большую п очеаь малую поверхпость ртути. Если неяду обѣими

массами ртути ввести электрическое напряжете, оно распределится между ними обратно про-
лорціональпо величинѣ поверхности, и изиѣвепіе будетъ касаться практически только малой

поверхности. .

Такъ какъ поверхность ртуть - сѣрная кислота служить мѣстонахождѳ-
ніѳмъ электрической разницы напряженія, то здѣсь получается накопление анер-

гіи, какъ между обкладками банки, доведенными до извѣстной разницы потев-

ціаловъ. Эта эеѳргія дѣйствуетъ подобно поверхностной энергіи, стремясь из-

мѣнить поверхность. Электростатика учить, что энергія эта стремится

увеличить поверхность, такъ какъ этого рода измѣнѳніѳ связано съ умѳныпеніѳмъ
напряженія. Такимъ образомъ элѳктрическій зарядъ противодѣйствуѳтъ
поверхностному натяженіго, которое стремится уменьшить поверхность, и наблюдаемое

поверхностное натяжѳніѳ составляѳтъ разницу обоихъ натяженій,

йзъ скааайнаго непосредственно слѣдуотъ, что если опредѣлить для

какого-нибудь элѳктриіѳокаго напряженія пограничной плоскости величину

поверхностного натяженія, то иамѣненіѳ пѳрваго изъ нихъ, отвѣчающее
увеличению повѳрхностнаго натяженія, должно состоять вь уменыпеніи электричѳ-
снагонапряжения поверхности. Измѣняя первое все время въ одномъ направленіи,
мы, наконецъ, достигнѳмъ того, что .элѳктрическій зарядъ сдѣлаѳтся равнымъ
нулю. Въ этотъ момѳнтъ поверхностное натяжѳніе достигаѳтъ наибольшей

величины, такъ какъ при дальнѣйшѳмъ иамѣнѳніи электрическаго оостоянія въ

црежнѳмъ направленіи зарядъ снова появляется. Хотя теперь знакъ его

обратный, но прежнее свойство его—уменьшать поверхностное натяжѳніѳ — остается

неизмѣннымъ, поэтому натяженіѳ снова дѣлаѳтся меньше. Опытъ подтверждаетъ
сказанное. Отсюда заключаѳмъ, что въ тотъ моментъ; когда поверхностное на-

тяженіе сѣрной кислоты достигаетъ максимума, разница элѳктричѳскихъ

напряженій на поверхности раздѣла равна нулю.
Это. состояніе наступаѳтъ въ томъ случаѣ', если между ртутью и сѣрною

кислотой (насыщенной сѣрнокислой закисью ртути) включено напряжете,

равное 0,9Р (величина вта нѣсколько зависитъ отъ концентраціи оѣрной кислоты).
Отсюда ааключаемъ, что между ртутью н сѣрною кислотой само собою уотана-
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вливается разница напряжений такой жѳ величины, но обратная по знаку. А

такъ какъ введенное напряжете было катодное, то очевидно, что для

установления равновѣсія жидкость приходится дѣлать болѣѳ положительной, такъ что

въ еетѳствэнномъ состояніи ртуть положитѳльнѣе жидкости на 0.9F.

Этимъ нутемъ прежде всего можно оцредѣлить электрическое напряженіе
между ртутью и любымъ электролитомъ. Чтобы это была величина вполнѣ

определенная, необходимо точно знать содержаніе ртутныхъ іоновъ въ растворѣ;
это условіе будетъ выполнено, если взять насыщепные растворы солей закиси

ртути, большинство которыхъ трудно растворимо.

Если соединить подобный электродъ съ другимъ металлнчѳекимъ элѳк-

тродомъ въ овоѳыъ электролит» и обѣ жидкости привести въ сопри ко сноввніе,
то получится элѳмеитъ, напряженіе котораго можно измерять. Вычтя отсюда

уже извѣстиое напряженіе ртути, получимъ напряженіе, отвѣчающее
соприкосновенно второго металла съ его электролитомъ. Въ этомъ и заключается

способа, нзмѣренія величинъ отдѣльныхъ напряжений.
При этомъ необходимо сдѣлать два допущѳнія; нужно принять, что

напряженіе между обоими; металлами, равно какъ и между обоими электролитами,
равно нулю или близко къ нулю. Величину напряжения между электролитами

Фиг. 56.

можно вычислить на основаніи соображеній, принципы которыхъ были уже
указаны (Nernst (18S9) и Planck (1S90); опытъ можно всегда провести такъ, что

будетъ возможно примѣнпть къ нему вычислѳніѳ. Оказывается, что въ болыпин-

ствѣ случаевъ папряжѳніе это едва достигаетъ 0,0lF н легко можетъ быть

приведено къ еще меныпимъ вѳличинамъ.

Что касается напряженія между обоими металлами, то есть вѣокія

доказательства въ пользу того, что оно если и не равно нулю, то очень близко

къ нему.

Такнмъ образомъ можно здѣсь пренебречь величиной обоихъ этихъ на-

пряженій и напряженіе элемента считать суммой напряженій его электродовъ.

Чтобы получить впояпѣ определенную велпчнсу отдѣлншіъ напряжений, пользуются

„нориальнымъ элѳвтродомъ", который легво приготовить. Онъ состоптъ изъ ртутд съ

хлористой солью ея въ
-0 нормадьношъ растворѣ хпорпстаго каліп. Не говоря уше о тоиъ,

что въ этонъ электродѣ на. основаніи скаааннаго выше лзвѣстно напряженіе между ртутью
и элевтрояитоиъ, прниѣненіе такого нормальнаго электрода даетъ возиошаость измѣрнть

напрпшеніа его по отношеніи къ любому другому вдевтроду д приводить къ болѣе

определенному и болѣе точному результату, ч*мъ употреблявшіесп раньше методы нзмѣренін
общаго напряжеша элеиентовъ.

Устройство такого элеыента ясно видно пзъ фпг. 56; каучуковая трубна съ зажи-

ігомъ наполнен ft растворомъ хлористого калія в служить для болѣе удобнаго.соединекія
норыальнаго электрода съ жидкостью элемента, подлежащаго иэмѣреніго.

Тооритич. хпыія Оствальда. 23
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Напряжете между ртутью нзсдорпстымъ паліемъ=0,Ѳ2"Г; ртуть положительна по от-

аошенію къ жидкости, етало-быть, жидкость отрицательна В'б отношепіи металла.

Напряжекіѳ металла по отношенію къ электролиту завиеитъ,какъ показы-

ваѳтъ формула стр. 338, отъ концентрации Іоиовъ въ электролитѣ, и потому,
указывая величину напряжѳнія, необходимо указыватьи величину концентраціи. Въ

приведенной ниже таблицѣ предполагается, что растворы взяты нормальные, но

такъ какъ диссоціація мѳталличѳскихъ солей неполная, то концентращя іоиовъ

меньше и составляете отъ 0,6 до 0,8 нормальной. Знакъ уназываѳгъ ззрядъ
электролита, когда мѳталлъ приведѳнъ къ нулю:

магній •
. . , + 1,24 водОродъ — 0,25

алюминій . І.оЗ сурьма *
— 0,38

марганецъ 0,82 висмутъ
*

— 0,50
цинкъ 0,51 мышьякъ *

— 0,55
кадмій - 0,16 мѣдь — 0,59
таллій 0,11 ртуть — 1,03
зкелѣзо 0,09 серебро ■

. .— 1,06
кобальгь — 0,02 палладій

•

. . .
— 1,07

нвккель — 0,02 платина
*

— 1,14
олово *

— 0,09 золото * — 1,36
свинецъ — 0,10

Въ металлахъ, помѣчѳнныхъ звѣздочкой, приведены лишь приблизитель-
ныя числа, такъ какъ для нихъ получѳніе электролита съ нзвѣстной концентра-

ціѳй іоновъ не удавалось.

Таблица эта напоминаетъ цѣпь напряжѳнія Вольты, Риттера и Бѳрцеліуса,
но въ болѣе совершѳнномъ видѣ. Привѳдѳнныя напряжѳнія дѣйствительно мо-

гутъ служить мѣрой химичѳскаго сродства, металловъ и ихъ склонности къ

образованию іоновъ или къ переходу въ солеобразныя соѳдинѳнія. Всякій металлъ

съ болыпимъ положительнымъ зарядомъ вытѣсняетъ нзъ солей всѣ металлы

съ мѳяьшимъ напряженіемъ и самъ переходить въ іонное состояніе.

Вмѣстѣ съ тъмъ мы видимъ, что рядъ этотъ имѣетъ значеніѳ только при

условіи соотвѣтствія концентраціи іоновъ. Въ элѳктролитахъ, въ которыхъ

металлы даготъ сложные комплексы, отноженія нзмѣняютоя сообразно напряжѳнію,
принимаемому металломъ въ этихъ условіяхъ (стр. 342). Бели концентрація
іоновъ извѣетна нзъ другихъ оеытовъ, напримѣръ.изъ растворимости(стр.307),
то можно предсказать химическія отношенія металловъ въ отношѳнІи ихъ вза-

пмнаго замѣщѳнія.

Наконецъ, извѣотный интересъ получаетъ сравнѳніѳ этихъ напряжѳиій
съ тѳплотами образованія іоновъ (стр. 211). Мы видимъ, что оба ряда чиселъ

измѣняются въ одинаковомъ направленіи, но они не пропорціональны Другъ
другу. Отсюда слѣдуѳтъ, что при образовании іоновъ химическая энергія далеко

не сполна переходить въ электрическую; повидимому, бываютъ уклоненія и въ ту,

и въ другую сторону. Если бы этихъ уклонѳній не было, то въ элементах* съ

металлическими электродами напряжение не зависѣло бы отъ температуры (стр.
328J, чего нѣть на самомъ дѣлѣЧ.

Къ ряду напряжений металловъ присоѳдинимъ полученный аналогичнымъ

ігутемъ рядъ напряжѳній наиболѣѳ употребляемыхъ окислительныхъ и возста-

новитѳльныхъ агентозъ. Онъ относится къ рѳактивамъ, притотовлѳняымъ обыч-

нымъ путѳмъ. Такъ какъ не было определено количество продуктовъ прѳвра-

щенія, то состояніе системы не вполнѣ опрѳдѣлѳно; тѣмъ не мѳнѣѳ приведен-

') Опредѣленіе теплоты образованія іоновъ основывается на лзмѣрвдін тепло-

выхъ явленій при ихъ возыикновеніи или превращены! на электродахъ; эти явлеиія

зависать также отъ разности алектрическихъ напряженій, и зваеіе послѣднкхъ даетъ
возможность вычислить теплоту образованія іоновъ.
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нал таблица можѳтъ служить для общей оріептировки. Знакъ поетавленъ такъ

же, какъ и выше: онъ означаетъ напряжение жидкости, когда элѳктродъ
приведена, къ нулю-

хлористое олово щелочное +0,30

сѣрниотый натрій +0,09

гидроксиламинъ щелочной . +0.06

уксуснокислый хромъ щелочной +0,03

пирогаллолъ щелочной —0,08

гыдрохинонъ щелочной —0,28

водородъ —0,25
сѣрноватистокислый цинкъ —0,28
щавелевокислая соль калія и закиси желѣаа. . . —0,29
жѳлѣзистосинеродистый калій щелочной —0,48
раотворъ іода щелочной —0,49
хлористое олово кислое -—0,50
мьшьяковистокислый калій —0,51
хлористая мѣдь ■

. . . . —0,56

сѣрноватистокислый натрій —0,58
кислый сѣрнистокислый натрій —0,58
желѣзистосинеродистый налій —0,59

сѣрноііислая закись жедѣза средняя —0,63

гидроксиламинь кислый —0,64
кислый сѣрнистокислый натрій —0,66

сѣрнистая кислота —0,72
сѣрнокислая закись желѣаа, кислая —0,78
щавелевокислая соль калія и окиси жѳлѣза . ■ . -0,S5

іодъ въ іодистомъ калій —0,89
желъзосинѳродистый калій —0,98
двухромовокислый калій —1,06
азотистокислый калій^ —1,14

раотворъ хлора щелочной —1,19

хлорное жѳлѣзо
'

—1,24
азотная кислота. —1,26

растворъ брома щелочной —1,32

хромовая кислота ." —1,40

хлорноватая кислота —1,42
бромъ въ бромистомъ калій —1,43
іоднозатокислый калій —1,49

перекись марганца —1,63

растворъ хлора кислый —1,67

марганцовокислый калій ■ —1,76

ГЛАВА ОДИННАДЦАТАЯ.

Электролизъ и поляризація.

Когда эле іітричесній токъ входить или выходить изъ электролита, то въ

этомъ мѣстѣ необходимо совершается химическій процессъ, который состоитъ

въ образованы іоновъ изъ неПтральныхъ веществъ или въ превращѳнія ихъ въ

нейтральное состояніе, или, наконецъ, въ повышенія и понижении аарлдовъ на-

лпчныхъ іоновъ. Къ этимъ первичнымъ процѳссамъ могутъ примыкать другіѳ,

вторичные, весьма разнообразные процессы, которые зависятъ отъ свойствъ

взятыхъ веществъ, а также и отъ общихъ уоловій.
23*
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Необходимость такого процесса вытекаеть изъ того, что въ электролит?;
электричество можетъ двигаться только съ іонамп, между тѣмъ какъ внѣ

электролита оно перестаетъ аависѣть отъ шіхъ. Поэтому на поверхности раздѣла
необходимо долженъ соворшаться процеесь, состоящей въ томъ, что вещества

получаютъ или отдают-ъ электрическіѳ заряды.
Процессы эти не находятся въ прямой зависимости отъ природы прсвод-

*

пика, грашгаащаго съ эиектролитомъ. Нѣтъ никакой нужды, чтобы электродами

служили металлы; еще Дэви показаиъ, что на поверхности происходить хпми-

ческій процеесъ даже тогда, когда токъ выходить изъ электролита въ воздухъ.

Такой процеесъ называется электролнзомъ. Бъ немъ надо принимать въ

разечвтъ измѣнѳніѳ какъ вещества, такъ и запаса эиергіи.

Простѣйіпія химичѳокія нзмѣнѳнія происходить въ томъ случаѣ, когда

іоны, обусловливающее переносъ электричества къ элѳктродамъ, не измѣняя

своего оостава, лѳрѳходятъ въ нейтральное состояние. Это мы имѣемъ въ соляхъ

тяжѳпыхъ металловъ, въ которыхъ металлъ выделяется въ нейтральномъ со-

стояніи на катодѣ. Лри этомъ обыкновенно осадокъ металла приниыаѳтъ форму

катода, такъ что явлоніемъ этим-ь пользуются въ техники для покрытія пред-
метовъ слоемъ металла и для пояученія металлической накладки-

На этоыъ основывается гальванопластике, п гальвапостегія. Дли обопхъ этихъ пс-

кусствъ вагено, чтобы металлаческій палетъ былъ, по нозножпостп, гладкій и связный. Это

достигается тѣиъ, что поверхность, на которую ложится осадокъ, д'влнетсн, по волиощ-

ноете, гладкой, а такв;е тѣаъ, что во вреия саыаго опаягдеиід незпішчеекпмъ путелъ эи-

труднпютъ оОрозоваііів наросговъ п неровностей. Разъ появился иаростъ, между ввиъ п.

вводоиъ появляется лучшая проводимость, и опъ растетъ въ салу Оолѣе быстраго осв-

давія металла.

Употребляются также и хпмпчеекіе агенты, такъ пакъ часто небольшіп пзитшепіп

состава ванны значительно вліяютъ на свойство осадка. Прнчппы этого явлѳяія вынсиевы лишь,

отчасти. Въ болыішветвѣ случаевъ дѣло завиептъ отъ одновременна™ выдѣлеиій целета.і-

лпчеекпхъ продуптовъ электролиза (газовъ, окисей), отчего образуются дурные осадки; прц-
бавленіе въ ванну веществъ, аротвводѣйствующпіъ зтнлъ выдіі.теаіяагъ, улучшаетъ
свойство осадка. Крозіѣ того замѣченъ пока неойъясвенпый фшетъ, что іікталлнческіе осадки

лзъ комплексныхъ солей, въ которыхъ концентрации металлическаго іопа очень этала,
въ болыиинетвѣ случаевъ бьіваготъ гораздо лучше, чѣмъ пзъ обыкновевиихъ нейтралы] гскъ

солей. ПртіЬромъ згогут* служить серебро л золото.

Если въ растворѣ одновременно находятся нѣсколько металловъ, то они

будутъ осѣдать въ порядкѣ таблицы стр. 354, т.-с. въ томъ порядкѣ, въ какомъ

раснолагаіотся ихъ напряжѳнія по отношенію къ элѳктролптамъ. Тѣ металлы, въ

которыхъ анодный характѳръ или теыденція къ образованно іоновъ невелика,
выдѣляготся раньше, а затѣмъ слѣдуютъ другіѳ металлы по мѣрѣ воарастанія
анодноети. Напряженіѳ металла по отношение къ раствору завысить отъ кон-

центраціи іоновъ въ поолѣднемъ; пониженів этой ковцентраціи до ^т-, т.-ѳ. до

предѣловъ, доступяыхъ большинству аналитичѳскнхъ методовъ, въ двухатом-

номъ мѳталлѣ еоотвѣтствуетъ разнииѣ напряжений въ 0,08F, а потому легко ви-

дѣть, что алѳктролитическимъ путемъ можно раздѣлить такіе металлы, въ

которыхъ разница напряженій по отношенію къ расгворамъ одинаковой

концентраціи не превосходить 0,1У.
Этотъ порядокъ металловъ изменяется при образовавши въ растворахъ

сложныхъ комплексовь, такъ какъ въ этомъ случаъ металлъ дѣлается тѣмъ

болѣѳ анодпымъ, чѣмъ меньше концентрація металяическаго іопа въ комплѳксѣ.

Такъ какъ аналогичный комплексный соѳдиненія различныхъ металловъ въ.

этомъ отношѳніи не одинаковы между собою, то при этомъ наблюдаются довольно
значительный измѣиеиія взаимнаго положѳнія металловъ. Такъ, цинкъ

образуете еъ ціанистымъ каліѳмъ малопостоянное соѳдиненіѳ, наоборотъ, мѣдь даетъ.
очень прочный комплексъ- Поэтому оба металла передвинутся въ анодную сто-



— 357 —

рану не въ одинаковой степени: мѣдь больше, цинкъ меньше, такъ что

сделаются почти одинаковыми и при элѳктролизѣ Оудутъ осѣдать одновременно (въ

видѣ латуни).
Если сравнить различные металлы ряда {стр. 354) между собою, то мы

увидимъ, что водородъ помѣщается между свннцомъ и сурьмой; отсюда можно

было бы думать, что изъ водиыхъ растворовъ возможно выдѣлить сурьму, но

нельзя получить свинца. Между тѣмъ нзвѣстно, что не только свннѳцъ, но и

кадмій н цинкъ можно получить электролитическимъ путемъ, хотя напряженіе
итого металла аноднѣо водорода на 0,76Т.

По поводу этого мы можемъ замѣтить, что напряженіе водорода указано
по отношение къ нормальному кислотному раствору и что въ нейтральной
жидкости оно передвигается въ анодную сторону на 0,47, Но и въ этомъ случаѣ

напряженіе его подходить къ кадмію, цинкъ жѳ стоитъ дальше на 0,3V.
Причина этого противорѣчія заключается въ томъ, что показанное для водорода
число соотвѣтствуетъ равновѣоіго. Между тѣмъ при элѳктролитнчѳскомъ выдѣ-

леніи водорода сперва появляется значительное пересыщѳніе, и требуется
извѣстное повышоніѳ напряжѳнія, чтобы пузырьки газа могли выдѣлиться въ

свободномъ состояніи. Этимъ н объясняется возможность элѳктролитическаго

осажденія цинка. Легко видѣть. что во избѣжаніе одаснаго сосѣдства съ на-

прлжеиіѳмъ водорода елѣдуѳтъ брать нейтральный растворъ цинка и притомъ, по

возможности, концентрированный. Точно такъ же осаждѳніе удается тѣмъ лучше,

чѣмъ глажо поверхность осадка, такъ какъ въ этомъ случаѣ задерживается по-

явлѳніѳ первыхъ пузырьковъ гааа-

Металлы, стоящіе- еще дальше въ анодную сторону, уже нельзя

получить при электролиз* обыкновеннымъ путемъ. Но если взять электродъ изъ

ртути или другого жндкаго металла, то удается получить даже щелочные

металлы. Это завиоитъ, во-пѳрвыхъ, отъ того, что напряженіе металла, растворен-

наго въ ртути, мвнѣе ааодно, чѣмъ чистаго металла, такъ какъ въ этомъ

случаѣ овъ находится въ состояніи раствора, изъ котораго онъ можетъ быть выдѣ-

ленъ только при затратѣ язвѣстной работы. Затѣмъ поверхность жндкаго металла

представляѳтъ, такъ сказать, верхъ совершенства въ смыслѣ гладкости и

ровности, что особенно благопріятствуѳтъ значительному пересыщенію водорода; та-

кнмъ путемъ удается достигнуть напряжения, потребнаго для выдѣленія нааван-

ныхъ мѳталловъ, раньше, чѣмъ появятся первые пузырьки свободнаго водорода.

Вт, техник* этвиъ процессоыъ пользуются для полутени щелачиыхъ «егодловъ, a

также глдратов'ь пхъ окисей [дѣйствіенъ воды иа анальгины).

Подобно мегаллическимъ іонамь относятся іоны галлоидовъ, которые,

теряя элѳктричѳскій зарядъ, пѳреходятъ въ свободное элементарное состояние.

Здѣсь также извѣстное участіе выпадаетъ на долю іоновъ воды, и если іодъ
и бромъ свободно выдѣляются беаъ воякихъ побочныхъ явленій, то за-то изъ

воднаго раствора хлора, смотря по концентрации его, выдѣляются то хлоръ,

то кислородъ, а при фторѣ, даже независимо отъ концентраціи, всегда выдѣ-

ляѳтся только кислородъ. Это происходить оттого, что разряженіѳ гидроксила,

несмотря на его олабую концентрацию въ растворѣ фтористоводородной кислоты,
оовѳршается раньше, чѣмъ Фторнотыхъ іоновъ, и потому выдѣяяется только

кислородъ. При хлористоводородной киеяотѣразряженіе хлора совершается тѣмъ

легче, чѣмъ болѣѳ кондѳнтрированъ растворъ въ отношении хлористыхъ іоновъ

и чѣмъ меньше въ немъ ковцѳнтрадія гидроксильныхъ іоновъ- Оба эти условія

выполняются нъ концѳнтрированномъ растворѣ соляной кислоты, такъ какъ въ

немъ водородные іоны понижаютъ концѳнтраціго гидроксила. Чѣмъ болѣѳ раз-

вѳдѳнъ растворъ, тѣмъ болѣѳ кислорода выдѣляѳтся при электролизѣ.

Здѣсь необходимо обратить вниманіе на одно очень важное обстоятельство:

это на значительное участіе, выпадающее при электролиз* на долю такихъ

іоновъ, которые прнсутствуютъ въ растворѣ въ очень неболыпомъ количествѣ.

Въ общѳмъ различные іоны участвуютъ въ нѳрѳносѣ электричества сообразно
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ихъ концентрации и скорости передвыжонія, тогда какъ ихъ разряжѳніе на элек-

тродѣ аавпоптт) отъ напряжѳнія ихъ въ отношеиіп нейтральной формы. Если

какой-нибудь іонъ имѣетъ небольшую ігоіщептрацію, то при неболыпомъ напряже-
ніи къ разреженно сперва разряжаются наличные іоны. Отъ этого концентрация

падаетъ, панряженіе растѳтъ и при небольшой наличности вещества очень скоро

начинаетъ разряжаться другой іонъ. Бъ этомъ пѣтъ ничего особеннаго. Иначе

обстоять дѣло, когда концентрация іоновъ хотя ы невелика, но убыль ея тот-

часъ пополняется тѣмъ или другимъ способомъ.

Это пополнѳніѳ можѳтъ быть двоякаго рода. Іонъ можетъ быть составной

частью трудно растворимой соли, которая по мѣрѣ нсчѳзиовенія иаъ раствора

іоновъ переходитъ въ растворъ. Возможешь и другой случай, и онъ встрѣчается
особенно чаото,—кромѣ іона въ раствор* можетъ находиться какое-нибудь
другое соедините, съ которымъ іонъ образуетъ химическое равновѣсіе; по мѣр-В
того, какъ Іонъ исчѳзаетъ, за очѳтъ этого соединенія образуется новое его

количество. Обыкновенно это еоѳднненіе представлено сложнымъ комплѳксомъ, съ

которымъ іонъ образуетъ равновѣсіѳ такого рода, что вначптельиая

концентрация этого соединенія соотвѣтотвуетъ малой коццентрацін іона.

Приыѣромъ иожетъ служить нДаппетосеребрщщп аиіоиъ коиплекснаго соединенія
ЩАд (СДо), который частью распадается по уравпенію Ад (СЛт)'ъ = Ад--г2С№. Несаіотрм
на чрезвычайно малую Еонцентрацш серебрпны.ѵь іоновъ въ ѳтонъ раствор* (стр. 343)
на катодѣ подучаетсп прекрасный серебряный палатъ даже при довольно спльноиъ токѣ,

такъ какъ по зіѣрѣ разрпшенія небольшого числа наличных?) Іоновъ въ салу приведенной
реакціп образуются новые, а практически жидкость относится такъ, какъ если бы все

серебро находилось въ «ориѣ іоновъ. Сказанное относится въ равной степени къ водороду

и гпдроксплу или кислороду водныхъ растворовъ.

Описанное явлвпіе, очевидно, возможно вснкій разъ, какъ ножетъ происходить
соответственная реакція. Яо будетъ ли оно ниѣть иѣсто яа сааммъ дѣлѣ въ данаолъ случаи,
это завпсптъ до нѣкотороіі степени отъ скорости реакцій.

Реакдіи иежду іонаип вообще протекаютъ очень быстро, но все-таки неыгдовенна,
и нъяоторыд изъ явленій этого порядка указывпютъ на то, что скорости атихъ реакцій

различаются ііеіпду собою въ дзмѣрниой степени, ц эти разности скоростей могутъ бьпь

обнаружены на апытіі.

Ha-ряду съ поляьшъ разряжвніѳмъ іоновъ, ігаогда въ тѣхъ случаяхъ, гдѣ
это возможно, имѣетъ мѣсто частичная отдача или полученіе заряда, или

вообще измѣпеніѳ атомности іоновъ. Такъ, закисныѳ іоны желѣза перѳходятъ на

анод'В въ окисные, а эти цослѣдніе на катодѣ обратно превращаются въ закиеные.

Подобное пврезаряжѳніѳ іоновъ, очевидно, можетъ шмѣть мѣсто и въ другихъ

металлахъ, способныхъ давать іоны разной атомности. Тоже явлевіе измѣненія

заряда наблюдается и въ сложныхъ аніонахъ, если они могутъ проявлять

различную атомность; таковы трех- н четырехатомные іоны Fe(C2T)u н другіе.
Своеобразный характеръ принимаѳтъ это переэаряжѳніѳ іоновъ въ томъ

случаѣ, если одновременно совершается измѣненіѳ молѳкулярнаго вѣоа. Іоны

сѣрной кислоты SOi", теряя на анодѣ одну единицу заряда и подвергаясь вмѣстЬ

съ тѣмъ конденсащи, перѳходятъ въіоньі SjOg" надсѣрной кислоты. То же можно

сказать объ угольной кислотѣ. Точно такъ же іонъ тіосѣрной кислоты S^O-j" дол-
женъ переходить въ іонъ тѳтратіоновой кислоты SjOe".

Зъ извѣстномъ сыыслѣ предельнымъ случаемъ можно назвать такіе

процессы, въ которыхъ разряжающіеся іоны не могутъ давать нейтральнаго веіцо-
ства одного съ ними состава по той причинѣ, что такого вещества не сущѳ-

гявуетъ. Тогда въ большинствѣ случаевъ происходить, распаденіе, обыкновеипо

при участіи воды. Такъ, катіонъ амміачныхъ солей NEt при своѳмъ раэряже-
ніи на катодѣ даетъ амміакъ и водородъ. 2.NS3 = Ui+2NBa; аніонъ уксусной
кислотьі, ОЖ3. OOj, распадается на этанъ и углекислоту: 2OB3G0a-^O^Hs+2,CO<,.
Аніоны богатыхъ киелородомъ неорганических^ кислотъ, теряя свой зарядъ,

рѳагируютъ съ водой и образуіотъ снова кислоту и свободный кислородъ. Еоли
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они способны давать соединѳніѳ, еще болѣѳ богатое кислородомъ, то они

непосредственно перѳходятъ въ него; такъ, іонъ хлорноватой кислоты даетъ
хлорную.

Наішхіецъ, въ реакціи могутъ принимать учаетіѳ вещества,

находящаяся въ растворѣ. Въ этомъ случаѣ электролизъ лротзкаетъ аналогично

процессу окислительно - возстановитольныхъ элемѳнтовъ. Вещества у анода въ

общемъ случаѣ окисляются, у катода возстановляются, что сразу видно, если

мы примѣнимъ къ нашему случаю олрвдѣлѳнія, данный на стр. 331.

Сюда относится главпымъ образомъ электролитическая переработка орга-
нычѳскихъ соѳдиненій, для чего выработано много методовъ. Методы зтн

имѣготъ то преимущество, что въ ыихъ окнсленіе и воз становление совершаются

бѳзъ ввѳдѳнія въ рѳакцію постороннихъ веществъ. Кромѣ того можно варьировать

до безконечнооти условія реакціи, изм'Ьняя напряженіе, пользуяоь кислой или

щелочной реакціей и т. п. При этомъ выяснилось, что свойства элѳктродовъ часто

оказываютъ значительное каталитическое дѣйствіе и вліяютъ на результатъ

электролиза.

Часто возннкалъ вопросъ о тоігь, какую ;гзъ реакціи, совершающихся на алекгро-

днхъ, слѣдуетъ прпнилать за лервнчпую, а какую за вторичную. Раэъ этотъ вопросъ ае

ножетъ быть рЪшенъ на основапіи состава іоновъ п т:ъ иродуктовъ, отвѣтъ па него ае

кожетъ быть данъ безошибочно въ валу возможности нѣскольпнхъ одновременных*
реакціи. Напрпмѣръ, подвергая электролизу водный раетворъ сѣрнокислаго ватра, кы получаеиъ

иаанодѣ кпслородъ,на катод* водородъ, тода кнкъ жидкость становится кислой или

щелочной; преагде принимало, что въ этон'ь случаѣ соль распадается на кислоту п щелочь и

одновременно съ тѣмъ вода также разлагается на свои элементы. Допущеніе вто противо-

рѣчнтъ аакоиу Фарадеп, и Гитторвъ цоказааъ, что яроведеніе топа совершается здѣсь

при поередств* іоновъ Жг п S0^"3 сообразно скорости ихъ двпжевія. Но разряжашщійся
авіонъ не ыожетъ существовать какъ нейтральное вещество и переходить въ серную

кислоту и кдслородъ; въ этомъ смысл* кпслородъ валяется вторпчным-ь продуктомъ. Точно

такъ же выдѣляющійся на катодѣ водородъ представляетъ такой же вторичный продуктъ;

сперва выделяется металдичеекій патрій, который, вступая въ реаидііо съ водой, даетъ
водородъ п ѣдкую щелочь. Бела принять во ввпяавів, что въ ѣдкоюъ натрѣ опкгь-тзкп

содержатся только іоны ннтрія п гпдрокеша, то придется допустить, что іоны натрія раз-

ряднлпсь только дли того, чтобы снова перейти въ іоппое состоите. Поатоиу въ данпоыъ

случаѣ лучше принимать, что іопы натрія вовсе не терпютъ своихъ зарядовъ, а вмЬсто

пихъ разряжаются водородные іоны. Хотя концентрація послѣдпихъ незначительна, но

убыль ихъ постоянно пополняется пзъ воды я всегда іШ'Ьется для разряженія достаточное
количество ихъ. Остающейся гндроксилъ обусловливаешь щелочную реакцію раствора.

При дрпмѣнеши ртутпаго электрода выявляется действительно зіеталлвческій натрій,

который растворяется въ ртутп. Это зависитъ отъ того, что катодное лаиряженіе ртут-
наго электрода можно повысить гораздо больше, чѣмъ какого бы то ни было другого

электрода (стр. 357), а съ другой стороны отъ того, что анодное напряженіе натрія въртутвоыъ

растворе гораздо меньше, чііаъ въ евободнонъ металлвчесяомъ соетоаніи. При очень боль-

шоиъ разведеніп его можно сдѣдать произвольно нальгаъ (стр. 346), и въ такомъ случаѣ
пзвѣетиое- количество натрія будетъ поглощено ртутью раньше, чѣлъ напряженіе достдг-

нетъ величавы водороднаго напрпженія. Такимъ образомъ въ этомъ случаѣ выдѣленіе

натрія будетъ дервичнымъ процессом.*, а когда его концентрація въ ртутном* растворѣ
достигнет* известной величины, вместо иатріп аъ качестве первичааго продукта будетъ

выделяться водородъ.
Аналогичным* путем* можно разсматривать и другія подобный задачи. Здѣсь слѣ-

дуетъ разсаотрѣть еще одинъ вопросъ. Напряженіе на злектродѣ зависит* не отъ средней
копцеатрацін вещества вовеей жидкости, а только отъ концентраціп непосредственно при-
леліащихъ к'» электроду частей ей. Если концентрація эта изменяется отъ электролиза,

то величина ея въ каждый данный момента у электродов* завпеитъ отъ иеханпчеекпхъ

усдовііі: диффузіи, мѣстныхъ токовъ, взбалтываиіп и т. д. Такое ;ке вліпвіе оказываютъ рая-
личныя скорости реакцій, цропеходящихъ про электролизѣ. Sora аъ общеліъ можно

сказать, что въ каждый данный похентъ яыд'Ьлпется да электродѣ тотъ взъ іоновъ, въ ко-

торояъ иапряженів разрпженія наименьшее, тѣмъ не ненѣе, благодаря укаванныиъ только

что обстоятельстваиъ, не всегда легко бываетъ рѣшить, какой иаъ наличныхъ іоновъ въ-

данный ыомевтъ обладает* этдцъ свойетвомъ.
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Другой воцросъ, касающійся явлепій: электролиза, отаіоонтся къ работѣ,

погребной для ооажденш изъ раствора даішаго вещества. Прежде

всѳго нужно замѣтнть, что работа эта является всегда суммой двухъ члѳновъ,

относящихся къ обоимъ электродамъ; члены эти могутъ быть сдѣланы въ

значительной степени независимыми другъ отъ друга. Развитіѳ нашихъ познаній

въ этой области науки задерживалось сильно тѣмъ, что въ большинстве нэслѣ-

дованій принималась въ разсчѳтъ только сумма обоихъ нроцесеовъ и

оставлялись беаъ внпмаиія отдѣльиыѳ члены ея.

Величина работы, затрачиваемой или получаемой при элѳктролитичѳскихъ

прѳвращеніяхъ подобно работѣ гальвашічеекаго элемента, проявляется

исключительно въ величинѣ напряжения, такъ какъ количество электричества

совершенно нѳ зависитъ отъ этихъ величинъ и опрѳдѣлявтся закономъ Фарадея.
Если п — напряжѳніѳ въ вольтахъ, а и—атомность разряжающихся іоновъ, то

96540.гг.и будетъ работа въ джауяяхь, потребная для осажденія одной граммъ-

молекулы іона

Наггряжѳніѳ нри осаждѳніи вещества изъ его іоновъ равно тому напряже-

нію, которое даетъ это вещество (какъ электродъ или на электродѣ) въ галь-

ваннческомъ элементе (he Blanc, 1893). При этомъ предполагается, что концѳн-

траціи взятыхъ вѳществъ одинаковы и что рѳакціи обратимы. Послѣднѳѳ усло-
віѳ почти всегда имѣетъ мѣсто въ быстро протѳкаіощихъ продессахъ; въ

медленно текущихъ вторичныхъ реакціяхъ на электродѣ скорость обратнаго обра-
зованія іоновъ изъ дальнѣйшихъ иродуктовъ электролиза можѳтъ быть такъ

мала, что о практической обратимости элемента не можѳтъ быть рѣчя. Этн

случаи должны быть исключены иаъ ойщаго правила.
Въ томъ случаѣ, когда продуктъ электролиза—твердое вещество, напри-

мѣръ. мѳталлъ, законъ этогъ легко провѣрить на опытѣ. Большую трудность
представляіотъ случаи съ газообразными продуктами, особенно съ кнслородомъ
и водородомъ.

Въ самомъ дѣлѣ, въ твердыхъ вещѳствахъ напряженіѳ зависитъ только

отъ концентрации электролита, тогда какъ при газообразныхъ продуктахъ оно

въ значительной степени измѣняется явленіемъ перѳсыщенія. Сложность явле-

нія, наблюдаемая въ этомъ случаѣ, въ значительной степени затрудняла откры-

тіе эакономѣрностей этихъ явленій, такъ какъ вначалѣ изучались
■

гяавнымъ

образомъ эти сложный отношения и рассматривались какъ типичный. Тѣмъ не

мѳнѣе доказано, что помощью .того же самаго или чуть чуть боль,шаго
напряжения, сравнительно съ тѣмъ, которое получается въ кислородно-водородномъ

элѳмѳнтѣ (стр. 348), именно напряжѳніемъ l.OSP, можно пропустить непрерывный
токъ чрезъ ооотвѣтствѳнный электролитъ, кислоту или щелочь, такъ что въ

этихъ условіяхъ образованіѳ и разложеніе воды являются обратимымъ процѳс-

сомъ (Le Blanc, 18ѲЗЛ
Поль именемъ неполяризующихся элѳктродовъ разумѣіотъ извѣстньгя

комбинаціы металдовъ, догруженныхъ въ растворы солей этихъ металловъ; ном-

бинаціи эти обладаготъ тѣмъ овойствомъ, что въ нихъ при прохождѳніи' тока не

возникаѳтъ никакого напряжения, дѣйствующаго въ обратномъ направленіи.
Неполяризующихся въ строгомъ смыслѣ олова элѳктродовъ вовсе не существуѳтъ.

Токъ всегда измѣняѳтъ концентрацію іоновъ на элѳктродахъ (кромѣ единич-
ныхъ случаевъ, когда скорость обоихъ іоновъ одинакова),и измѣненіѳ напряже-
нія является необходимыми слѣдотвіемъ этого.

Но можно различить различныя степени поляризаціп. Для указанной выше

комбнваціи, состоящей изъ металла и раствора его соли, можно принять за

правило, что она поляризуется тѣмъ легче, чѣмъ болѣѳ развёдѳнъ раотворъ.
Въ самомъ дѣлѣ, количество выдѣляющагося металла пропордіональио силѣ тока,
и измѣненіе напряженія непропордіонально, ибо шапряжѳніе ивмѣняется въ

ариеметичѳскомъ отношеніи, тогда какъ концентрація—въ геомвтрическомъ.

Поэтому, если при данномъ токѣ выдѣлылооь двѣ трети наличиаго металла и

получилась извѣстная поляризадія, то затѣмъ одной трети этого тока доста-



— 361 —

точно будѳтъ, чтобы вызвать такое же иамѣненіе; наконецъ, дальше потребуется
только одна девятая первоначальнаго тока для произвѳденія такого же

эффекта.

Для устранввія подяриаацш существенно важно содержание металла въ растворѣ т.

какой бы то пп было -гормѣ его, но новее нѣтъ нуікды, чтобы онч. былъ въ ФОрмѣ іоновъ.
Даше въ тѣхъ случаях*, гдѣ понцеитрація іоновъ оченг, мала, наприм'връ, въ серебряно-
ціановыхъ соедішетяхъ, серебрнпый электродъ поляризуется очепь шало, такъ какъ

потребляемый на элеитродѣ серебряные іопы тотчаеъ пополняются за счетъ сложнаго

комплекса. Отъ этого зивцеытъ напряжете влектродовъ.

Если между двумя одинаковыми неполяризующимися электродами
вставить электролита, то такая система будѳтъ относиться къ пропускаемому че-

резъ нея току ісакъ металлическій проводникъ, ибо напряжѳніѳ одного

электрода будетъ уничтожаться равнымъ и протнвоположнымъ напряженіемъ
другого. До примѣнѳнія пѳремѣнныхъ токовъ зто былъ единственный методъ опрѳ-
дѣлѳнія сопротивлѳнія электролита.

. Награннцѣ двухъ электролнтовъ никогда не бываеть значительной поля-

ризаціи благодаря тому, что напряжѳнія жидкихь гая ьваничеекихъ энѳментовъ

всегда очень малы. Поэтому можно включить въ цѣпь произвольно много

жидкостей, не возбуждая тѣмъ поляризаціи, стоить только помѣстить иль между

электролитами двухъ одинаковыхъ деполяризующихся электродовъ.

Янѳргія, потребляемаіі поляризующимися электродами для химическаго

процесса, можетъ быть снова получена, если соединить ихъ между собою про-

водникомъ; въ этоыъ случаѣ химическій процѳссъ идетъ въ обратную сторону.
Такнмъ образомъ подобная система можетъ служить электрическимъ акку-

муляторомъ. Мы уже имѣлн случай аамѣтить, что въ принципѣ всякій элек-

тролитичѳскій процессъ обратимъ, по крайней мѣрѣ въ томъ случаѣ, когда это

„обращенів" совершается очень скоро послѣ электролиза и когда на электро-

дахъ Еыдѣляіощіеся продукты не удаляются отъ проводящихъ поверхностей,
такъ какъ въ противномъ случа'Ь они не могли бы принять участія въ обрат-
номъ процессѣ.

Для практпческпхъ цѣ.теЙ одаихъ иеречисленныхъ свойствъ еще недостаточно,
такъ какъ въ этонъ случа'Ь важно, чтобы аккумулпторъ возможно долго сохраиилъ въ

неизмѣвномъ видѣ свою эпергію н чтобы въ пемъ можно было собрать возможно большее

количество еп. Такпнъ образомъ хотя аккумулятором» можетъ служить всякій

гальванический элементъ, нъ лоторомъ при обратномъ гокѣ хпшіческій процессъ нокетъ сдѣ-

латьсн обратнынъ (напрпмѣръ, элекентъ Диніэлп), тѣмъ не менѣе практпчеспій выборъ
удобваго аккумулятора оказывается въ значительной степени огранпченнымъ названными

условіяаш, п до спхъ поръ удобпыхъ оказался единственный тішъ

аккумуяаторовъ—свинцовый анкумуляторъ.
Свпвцовый аккувуляторь соетонтъ изъ двухъ влевтродовъ, пзъ возмокво пори-

стаго, но достаточно етоііваго свинца, помѣщеннаго въ разведенную сВрнуто кислоту.

Одна пзъ атихъ пластинояъ помещается предварительно въ сѣраую кислоту и чревъ нее

пропусваютъ токъ, причеыъ пластинка слуікнтъ анодолъ; при втомъ евнвецъ переходить
въ перепись (си. апяе). При вамыкапіи аккумулятора вО'\—доны сВрной кислоты идутъ

въ пластпнкѣ металлического свипца, а Н—іоны нъ пластапвЬ, покрытой перекисью. На

первой, согласно уравпешю РЪ -(- SO/, = Р6&О41 образуется сернокислый свинецъ, такъ

кань здѣсь разрпнтающіеся іоны BOt соединяются Съ ыетампческиыъ свпнцомъ. На дру-
гонъ электрод-!; перекись возстаповлнется дѣЙствіемъ водорода въ окись, которая даетъ

съ сѣрною кислотой еѣркокпслый свинецъ. Бъ результате при прохожденіи тока па обо-

ихъ полюсахъ образуется сернокислый свпнецъ. При этомъ освобождается значительная

эяергія, такъ какъ напряжете достигаетъ 2Ѵ.
Волн теперь послѣ разряженія аккумулятора, когда на обонхъ полюсахъ его

образовался сѣрнокчсдый свинецъ, пропустить токъ противополокнаго надравленіп, то на ка-

тодѣ водородъ станетъ вытЬснять свпнецъ пзъ сернокислой соли и получатся серная
кислота и иеталдичаскіп свинецъ. Іоны SO'^ переходятъ иъ аноду, разряжаются таііъ к реа-

глруютъ съ сѣрнояислыііъ свшщомъ и водой, согласво уравненію: TbSOi +SOt -f %Ё%0 ^
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= РЬОъ + S-HjSOj. Здѣсь образуется снова перекись, ц ашумулнторъ возвращается въ

прешнее состонпіе.

Благодаря тону счастливому обстоятельству, что на обопхъ электродахъ двЙствуетъ
одпиъ л тотъже металлъ, а также толу, что еъ этой комбинацш вс* соедпнеиін, запсклго-

чепіемъ сѣрной кислоты, трудно растворимы, свинцовый аккумуляторъ пит.етъ много ваш-

пыхъ преимуществ!. Во-первыхъ, въ нсиъ реагпругощія вещества не могутъ удаляться
въ сплу дцфіііуаіп отъ электродовъ, на которые пни должны реагировать (какъ сѣрно-
кііслап нѣдь вт> алемептѣ Даніэля), а датЬмъ въ нелъ лск.иочеца возможность „мЯстпыхъ
токовъ", которые происходить оттого, что некоторое количество катодпаго металла

вьідѣляетсл нн аподѣ п обраэуетъ замкнутый алементъ съ безполезной тратой анодпаго
ыеталла. Это два ваяшып обстоятельства, способствующей устраненію безполезпой трпты

энергіп. Большой недостатокъ этого аккумулятора заключается въ большой величине

элевтрохиашчеснаго эквивалента свапца, такъ капъ благодаря этому на вѣсовую едпнпцу

электрода моікетъ быть накоплено сравнительно мало эыергіц.

Прпмѣненіе этого аккумулятора показало, что изъ пего въ лучшемъ случаи ложно

получить 0.9 затраченной энергіп. Потеря объпемется главнымъ образомъ твмъ, что при

прохождении тока копцентраціп еѣрпой кислоты въ значительной степени нзмішнется.

Приведенное выше уравнеиіе химическаго процесса показынаетъ, что прп работв
аккумулятора на обопхъ электродахъ потребляется еврная кислота, переходи изъ раствора на

электроды. Наоборотъ, при заряженіп спова выдѣ.тпется свободная сЬрная кпелота.

Поэтому при работѣ аккумулятора концентрация еѣрыоЙ кислоты па электродахъ понижается,

а потому, как'ь это слѣдуетъ изъ пзучевін вліпнін поицентрацій, падаетъ и напршкеіііс.
Во время работы шгаршкеніе поддеряіпвается лишь постольку, поскольку количество сѣр-
ноіі кислоты вовмѣщаетсн благодаря диффузіи п токвмъ.

Иаоборотъ, арп заряженіп концентращп сѣрноіі кислоты на обонхъ электродахъ

увеличивается, а потому панрнженіе становятся выше нориальнаго, таль что для заряіке-
пія требуется сравнительно больше энергіи.

Изъ сказавнаго слЬдуетъ, что потеря напряжения при работѣ и повышепіе его прп

заряшеніи больше, чѣмъ епльнѣе токъ, такъ навъ при этомъ выравнивание воіщептрацій
меиѣе совершенно. Этимъ объяеынетои известное изъ практики ншденіе, чю (въ пзвѣст-

ныхъ предѣлахъ) аквумулнторъ оказывается тѣмъ выгоднѣе въ отиошеніи эпвргін, чѣмъ

менѣе сила тона, приходящаяся на единицу поверхности электродовъ.

Кромѣ этихъ потерь слѣдуетъ принимать во вниманіе сонротивлепіе элемента и

соответственное превращеніе электрической енергін въ теплоту. Потерю эту можно сдѣ-
аать очень малой, уиотреблнн электроды въ Формѣ плистипокъ съ возможно большой

поверхностью и располагая ихъ такъ, чтобы слой кислоты между пнии былъ возможно то-

покъ. Благодаря этому внутреннее сопротивленіе въ .хорошемъ аккумулпторѣ очень мало,

и въ большинстве случаевъ его можно не принимать во яшізіаніе.

КНИГА ДЕСЯТАЯ.

Фотохимія-

ГЛАВА ЯЕРВАЯ.

. Лучистая энергія.

Въ на.ішолѣе общѳмъ и наиболѣе точно установленномъ изъ веѣхъ зако-

новъ природы, въ парвомъ законѣ энергетика, или закоыѣ сохраненья энергіи
имѣѳтся пробѣлъ, который на поражаеть насъ своимъ искшочительнымъ поло-

женіемъ лишь потому, что всегда у насъ передъ глазами. Пробѣлъ атотъ

заключается въ томъ, что въ очень и очень многихъ случаяхъ наличная энергія
вдругъ исчѳзаѳтъ и затѣмъ снова появляется, но уже въ другомъ мѣстѣ и при-

томъ такъ, что существованіе ея въ промежуточномъ пространствѣ нѳ прояв-
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ляется ни въ какнхъ измѣненіяхъ его свойотвъ. Всякую другую форму эиергін
можно обнаружить въ томъ мѣстѣ, гдѣ она находится, какъ таковую, не

изменяя присущей ей формы, по ея авойствамъ. Въ описываемомъ нами случаѣ это

невозможно. Мы можѳмъ только изъ того пространства, въ которомъ псчѳала

энергія, получить равное исчезнувшей количество энергіи въ другой формѣ ѳя.

легче всего, какъ это всегда бываетъ, въ видѣ теплоты; ломимо этого въ та-

комъ upостраистаѣ съ исчезнувшей ѳнергіей не происходить никакихъ измѣри-
мыхъ измѣнеиій.

Беѣмъ извѣство, что съ поинлешеи'Ь' свопнъ нодъ горнзовтомъ солнце пздпнаетъ

па землю иощпый потокъ внергіп. Большой часть ея проявляеть на зеипой поверхности
свое дѣйствіе пъ нпдѣ твила, часть — какъ механическая, хпыпчѳская и электрическая

внвргія. Ночью втотъ потокъ внергіп прекращается илп дагав паправлвніе его мѣнпется

въ обратное отъ зеаной поверхности. Пространство, череэъ которое льется этотъ потокъ,

нисколько ие агЬпнетъ при эголгь свопкъ свойетвть, какъ если йи этого погона вовсе пс

существовало.

Въ цѣляхъ примѣнѳнія пѳрваго закона мы предположимъ, что нѳемотря

на исчезновеніе энергіи она продолжаете, существовать въ этомъ промежуточ-
номъ пространствѣ, но привимаетъ форму, недоступную непосредственному

наблюдению. Допущеніе это обосновывается тѣмъ, что исчезновение это лишь

временное; даже на такомъ громадномъ разстояніи, какое существуетъ между солн-

цемъ и землею, излучаемая солнцеіігь энергія исчѳзаетъ всего лишь на девять

минуть н по истечѳніи этого времени снова появляется на землѣ. превращаясь
въ одну изъ формъ, доступныхъ непосредственному наблюдению н иамѣрѳніш.
Далѣе это исчезновеніе и обратное появлеігіе энергіи регулируются строго опре-
дѣленньши законами, помощью которыхъ можно объяснить столько разнообраз-
ныхъ явпезій, что самымъ простымъ изъ всѣхъ возможныхъ предноложеній,
оказывается допущеніе особой формы энергіи, которая, будучи сама по сѳбѣ

недоступна наблюдѳнію, обнаруживается только при превращен»! въ другія формы
ея. Эту форму энергіи иазываютъ лучистой энергіей.

Лучистую эпѳргію мы узнаѳмъ главнымъ обравомъ по двумь ея превра-

щоніямъ. Одно изъ этихъ превращеній~ато первходъ лучистой энергіи въ

теплоту: пѳрвходъ этотъ ежечасно наблюдается въ обоихъ надравленіяхъ. Другое
прѳвращеніѳ совершается въ нашѳмъ глазу и имѣѳтъ, по всему вѣроятііо, химн-

чѳскій аарактаръ. Ощущаемую этимъ путѳмъ лучистую" энѳргію мы называемъ

свѣтомъ. Оъ помощью прнборовъ, построенныхъ на основаніи этихъ

превращен^, удалось обнаружить слѣдующія характерный свойства лучистой энергіи.
Двншеніѳ лучистой энергіи въ пространства совершается не мгновенно, но

имѣѳтъ опредѣленную, хотя и очень большую скорость. Въ пустотѣ скорость
этого двпшевія равна ЗхЮ10 ст. въ секунду. Въ другихъ средахъ распростра-
пеніѳ лучистой энергіи всегда сопровождается частнчпымъ превращеніѳмъ ея

въ другія формы,' главнымъ образомъ въ теплоту. Во многихъ случаяхъ зто

побочное превращѳніѳ такъ незначительно, что распространено лучистой
энергіи можно прослѣдить на очень далекоеразстояніе. Оказывается, чтовътакихъ

средахъ скорость лучистой энергіи всегда меньше, чѣмъ въ пустотѣ.

Въ оплу этпхъ. разлвчШ лучистая эпергія распространяется пряиояинейно только

въ тѣхъ средахъ, где скорость ея одинакова; въ другихъ средахъ происходить ивиѣненіе

направленіи. Геомвтрпческіе ааковы втихъ явленій разсыатрвваютеп въ оптнкѣ, и здѣсь ыы

не будеыъ нхъ касаться.

Второе весьма важное овойотво лучиотой энергіи — это ея періодичеекій
характеръ. Процессы, совершающееся въ какой-нибудь точкѣ пространства,
которая воспринимаетъ лучистую энергіго, проходящую по нему, превращая ее въ

другія формы, чередуются въ правильные промежутки времени весьма малой

продолжительности; точно такъ жевъ двухь сменныхъ точкахъ подобнаго про-
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странства въ данной момент.ъ времени совершается не одмнъитотъже процессъ;

процессы въ смежныхъ точкахъ различны, но повторяются въ правильной послѣ-

доватеяьыости чѳрезъ короткіе промежутки. На осіювашп атого лучистой энер-
гіи приписывают» свойства полнообразнаго колебатѳльнаго движеяія. Воздержи,
ваясь отъ гнпотетичеекнхъ прибонленій и ограничиваясь лишь необходимымъ,
мы можемъ сказать, что свойства лучистой энергіи, т.-е. ея опоспобность

превращаться въдругія формы энергіи. периодически измѣняготся во времени и про-

странствѣ- Періодъ въ пространств-!^ называется длиной волны, періодъ во

времени—продолжительностью колсбаліія. Первая оСозн&чаетъ

пространство, вторая—время, чѳрезъ который повторяютя тѣ же свойства луча.
Опытъ показываетъ, что эти періоды времени и пространства въ

различные елучаяхъ различны. Вмѣотѣ съ тѣмъ измѣняѳтся въ разлнчныхъ средахъ

и скорость движепія п притомъ въ разлнчныхъ отпошеніяхъ; въ пустотѣ она не

зависптъ отъ длины волны. Между тремя величинами,—длиной волны I,
продолжительностью колебанія s и скоростью ѵ—существуетъ следующее соотношеніе:
vs^l. Величина оЗратная продолжительности или періоду колебанія s

называется числомъ колебакій п=1/$. Оно показываетъ число веріодовъ въ одну

секунду.

Длины волнъ лучей видимаго овѣта были уже приведены выше (стр. 97);
онѣ колеблются между 40 и 70х10-о ст. Ноэтимъ не ограничивается возможная

длина волнъ; удаѳтоя получить еще болѣе короткія волны длиною въ 10 х Ю-" ст.

Что касается болѣе длннныхъ волнъ, то въ настоящее время границы нхъ

указать невозможно.

Для'средняго (зелснаго) свѣта съ длиною волны 5хіо_І ст.продолжитель-
ность колебанія s = 5x Ш'ѴЗхЮі^І.бТхЮ"11 секунды, а число колвбаній въ

секунду 0,6x10'*.

ЗначенІе лучистой энергі^ для общей химія заключается во взаимной

превратішости лучистой и химической энѳргін. Изученіс энергіи, поглощаемой
живыми организмами, а также лримѣняемой для техничѳскихъ цѣлей,
показываетъ. что химическая энергія игрзетъ наиболѣе важную роль иаъ всѣхъ фоі>мь
энергіи. Ближайшее изслѣдованіе происхожденія этой энергіи показываетъ, что

она порождается солнцемъ и попадаетъ на землю въ формѣ лучистой энергіи
Здѣсь она превращается большей своей частью въ теплоту и черѳзъ нее въ

механическую энергію метеорологическихъ процессовъ, которые проявляются въ

движеніи воздуха и воды. Другая часть полученной эпѳргін переходить въ

форму химической энергіи при содѣйствіи раститѳльныхъ организмов».
Подъ дѣйствіемъ солпечныхъ лучей въ растенін совершается рядъ хиші-

ческихъ процессовъ, блнжайшін подробности которыхъ по большей части еще не

выяснены, но въ результата которыхъ получается разложевіе атмосферной
углекислоты на киолородъ и углеродиетыя соединенія; кислородъ выдѣляется

въ евободномъ состояніи, а углеродиетыя соединенія остаются въ растеши въ

видѣ крахмала. СгораиІе крахмала въ углекислоту и воду даетъ 17,247 на

каждый граммъ; слѣдоватвльно, на образованіе крахмала изъ доступныхъ растенію
веществъ, углекислоты и воды, требуется какъ-разъ такое жо количество

энергіи. Эта энергіи цѣликомъ получается отъ солнца въ видѣ лучистой энергіи,
такъ какъ возстановленіе углекислоты въ растеніяхъ совержается только подъ

вліяніѳмъ солнечнаго евѣта.

Легко убѣдитьсн, что этотъ процессъ доставляетъ-щшъ энергію въ аормѣ, болѣе

удойной для техинческаго пршгЬкешя, чіиіъ а етеорологические процессы. И действительно,
энергіп, доставлнгиая яаиъ еЯітряныіт ы водяными двигятелвш^ о'гень я&ів. оравнвте.тьна
съ энергіей, пакоплиемой жизнедеятельностью растеній. Весь прішѣняемый въ технпкѣ

горгачій матеріалъ—растнтельнаго пропохождеиіи. Человъческій и ягавотный организмы
точно таиъ же покршваютъ свою трату энергіи не пвзче, пакъ за очетъ эпергіи,
накопленной раетеніецъ.

Второе весьма важное свойство лучистой энергіи заключается въ ея

способности весьма тонко разсъиваться въ пространствѣ. Въ противоположность
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тѳплотѣ, связанной непосредственно съ матеріей и подверженной постоянному
уравнение- или дкффузіи, пространственные различія лучистой энергіи нѳиз-

мѣнно сохраняются д&жѳ лослѣ того, какъ лучъ проЯдѳтъ милліоны миль въ

пространствѣ.

Отъ этого свойства навпсить способность нашего эрѣпія,—способность, которая,
по виражетю ГершЕля, бозѣч всякоіі другой даетъ палъ свойства вездѣсущія. Безчисден-

иыл тоичайшія различи, иоторыя васгечатдѣваетъ въ себѣ лучистая яяергія, покидая объ-

ектт,, вьіяываютъ па сѣтчатк'іі вашего глаза сиотвЪтсгаенпыи хнмпчееиія изи£аенін,
который датоті. палъ болФе в'Іірпую п полную кпртпну внѣшппѵо иіра, чѣмъ всѣ прочін
чувства. Это свойство лучистой зпергіп пріобрѣло талюь и тсіпнческос значевіе. Зъ «ото-

граФів на чувствительной пластинке вызываютси аыплогпчпые процессы, которые позво-

лпоть паиъ запвчатлѣть на продолжительное врыгн ктовинсын состои иі я л явлѳиія.

Научная фотохимія, какъ и термохимія, развиваются въ облаотн фиаіо.
логін и техники, и нельзя сказать, чтобы начало обѣихъ этихъ вѣтвей знанія

было особенно отдалено огь иасъ. Въ 1772 году Дрнстлей ааыѣтнлъ, что

зеленый растенія на солиѳчномъ свѣтѣ улучшаютъ воздухъ, испорченный дыхані-
емъ. Затѣмъ Сенѳбье и Янгенгусъ открыли, что процессъ этотъ заключается

-въ разложѳнііі углекислоты и выдѣлеиіи кислорода. Важная роль, выпадающая
на долю этого процесса въ экояоміи природы, была выяснена только Либихомъ

(1840) и Р. Мѳйѳромъ (1842).
Первыя наблюденія объ образованіи свѣтовыхъ отпечатковъ помощью

хлориотаго сѳрѳбра принадлежать Шульцу (1727); но они оставались

полузабытыми. Способность рааличныхъ свѣтовыхъ лучей оказывать различное ДІЫ1-
стзіѳ на это свѣточувствительное вещество было открыто Шеелѳ (1777), который
впервые фотографировалъ епектръ; Рнттвръ открылъ (1701), что химическое

дѣйствіе простирается зацредѣлы видимаго спектра. Затѣмъ Волластонъ
пользовался почериѣніѳмъ хлористаго серебра для копировки силуэтовъ. Собственно

фотографія ведотъ свое начало отъ Дагерра (1838), который открылъ процеееъ

проявления овѣтового отпечатка и тѣмъ далъ возможность сохранять на

продолжительное время изображенія, подучаемыя въ камеръ-обскурѣ, и производить

фотографичѳскіе отпечатки въ очень короткое время. Процѳееъ этотъ

заключается въ то.чъ, что чрезвычайно слабое химическое дѣйствіѳ евѣта, не

вызывающее никакого видимаго измѣнѳнія свтѴгочувствительной поверхности,
становится видимымъ благодаря особой химической обработкѣ пластинки и та-

кимъ образомъ превращается въ фотографическое изображеніе. И хотя съ тѳче-

ніемъ времени средства измѣнились въ значительной степени, но нрннцнпъ

остался все тотъ же.

ГЛАВА ВТОРАЯ.

Излученіе и поглощеніе.

Хотя взаимное прѳвращѳніѳ химической и лучистой энергіи должно
составить главную часть поолѣдующаго изложения, тѣмъ не менѣе мы считаемъ

пужнымъ указать, по крайней мѣрѣ въ общихъ чѳртахъ, н другія превращенія
лучистой энергіи, такъ какъ они также нмѣютъ нѣкотороѳ вначеніе съ

химической точки арѣнія.
Дѳгчѳ всего получается лучистая энергія изъ теплоты. Вс-Ьмъ хорошо

извѣстно, что теплое тѣло постоянно терпеть лучистую энергію. н это

излученіе зависитъ отъ свойствъ его поверхности, отъ температуры а свойствъ

окружающей среды. Явленіѳ это носитъ настолько обгдій характоръ, что лучистую

еыѳргію называли прежде лучистой теплотой. Но такъ какъ эта форма энергіи
лишена характѳрныхъ свойствъ теплоты и такъ какъ пронехожденіе ея связано



— 366 —

не еъ одной только теплотой, то названіе это олѣдуетъ оставить какъ

одностороннее и способное благодаря этому ввести въ заблужденіѳ.
Если въ данное пространство помѣотить два тѣла различной температуры,

то температура ихъ сдѣлается въ концѣ-концовъ одинаковой; для этого нѣтъ

нужды, чтобы тѣла находились въ непосрвдотвенномъ соприкосновепіи между

собою; равновѣсіе иожетъ установиться при посредствѣ лучистой энѳргін.
Отсюда вытекаетъ весьма, важное соотношеніе, установленное впервые Кирхго-
фомъ (1859). Если ради простоты представимъ себѣ двѣ равновеликія
поверхности, имѣющія различную температуру, и предшложнмъ, что

поверхности эти расположены такъ, что могутъ посылать свои лучи только другъ къ

другу, то между ними произойдете обмѣнъ энергіи, и въ коицѣ-концовъ темпе-

ратура ихъ сдѣлаѳтся одинаковой. Это необходимо слѣдуетъ изъ второго

закона, ибо система, которая образуете температурное равновѣсіѳ одшшъ какимъ-

нибудъ путемъ, въ данномъ случаѣ путемъ лучеігспусканія, должна давать

температурное равновѣсіѳ и при другихъ комбинаціяхъ, напримѣръ, при непооред-
ствѳнномъ соприкосновеніи.

Въ этомъ состояніи равновѣсія взаимное иалученіѳ таково, что каждая

поверхность теряете чѳрезъ лучеиспусканіе какъ-разъ столько энергіи, сколько

сама получаетъ черѳзъ поглощѳніѳ. Если коэффнціентъ лучоиспускаиія (ивлу-
ченія, эмиссіи), т.-е. количество энергіи, излучаемой первой поверхностью
въ одну секунду, назвать черезъ А, то вторая поверхность поглотить не всю

эту энергію, а лишь часть ея; обозначаемъ эту часть черѳэъ ЪА, гдѣ Ь —

коэффнціентъ поглощения (абсорпціи) второй поверхности; остатокъ (1 — Ъ)А снова

возвращается къ первой поверхности и поглощается ею. Такимъ образомъ
первая поверхность потеряете всего ЪА единщъ энергіи. Далѣе, вторая
поверхность излучаетъ В единидъ энергіи, изъ коихъ аВ ѳдиницъ поглощаются
первой поверхностью, а остатокъ возвращается обратно. Въ результатѣ первая

поверхность теряетъ въ общемъ ЪА—аВ единицъ, а вторая аВ—АЪ. Но при равно-

вѣсіи, когда температура одинакова, обѣ потери должны бытъ равны нулю, и

потому АЬ=аВ или А/а=В!Ь, т.-е. отиошѳніо между коэффициентами поглощеніяи

лучеиспусканія, для воѣхъ веществъ одинаково, если только температура ихъ

одинакова.

Равенство темпѳратуръ, устанавливающееся при лучейспусками,

получится и въ томъ случаѣ, если вмѣсто прнведѳнныхь простѣйшихъ отношѳній

взять другія, болѣе сложныя; отсюда слѣдуетъ, что приведенный эакояъ спра-

ведливъ для всякихъ поверхностей и для всякаго рода лучей. При этомъ не

только общее поглощеніѳ и лучеиспусканіе пропорціональны между собою;
отношение это должно имѣть мѣсто въ отдѣльности для всякаго рода лучей
(которые характеризуются евоимъ пѳріодомъ и плоскостью колебашй).

Такимъ образомъ, если данное тѣло обладаѳтъ способностью особенно

■обильно излучать какіе-нибудь одни лучи, то оно въ то же время должно въ

той же степени еильнѣе поглощать эти самые лучи. Наоборотъ, если бы была

поверхность, способная отражать всѣ падающіе на нее лучи, то она не была

бы способна испускать лучи.
Какъ конечный, предѣльный случай мы можемъ представить себѣ тѣло,

поглощающее всѣ падающіе на него лучи, бѳэъ отраженія какой-либо ихъ

части. Для такого тѣла коэффнціентъ поглощения будѳтъ равенъ ѳдиницѣ.

Пусть это будете первое тѣло; тогда а будетъ=1 и S=?B/b, гдѣ S обозначаете

коэффишеитъ лучеиспусканія для этого особеннаго случая'. Такое тѣло мы на-

зываемъ чернымъ. Уравнѳніе показываѳтъ, что лучеиспусканіе даннаго тѣла

В всегда должно быть меньше, чѣмъ лучеиспусканіе чернаго тѣла, и притомъ

какъ-разъ въ отношеніи коэффиціента поглощенія Ь. Другими словами, чтобы

найти лучеиспусканіе какого - нибудь тѣла, нужно помножить лучеиспусканіе
Чернаго тѣла на коэффиціентъ поглощенія даннаго тѣла,

'. Такимъ образомъ излучѳяіѳ чернаго тѣла оказывается чрезвычайно
важной основной величиной. Оно зависитъ отъ температуры; именно воараетаетъ
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пропорціоналыіо четвертой степени абсолютной температуры (Stefan (1879) Boltz-
maim (1884) количество энергіи, излучаемое однимъ квадратньшъ саитиметромъ

бъ одну секунду, выражается въ абсолютные ѳдиницахъ такъ: 5=5,32 хКГ'Р

эрговъ. Такъ какъ черное тѣло въ указанномъ выше омыслЬ не болѣѳ какъаб-

отрадщія, то прежде вовго является вопросъ, какъ его воспроизвести на опытѣ-

Отвѣтъ будетъ такой: маленькое отвѳретіѳ въ пространствѣ, ограниченЕомъ
стѣнками изъ любого матѳріала при данной тѳмпературѣ, будетъ играть роль

■черной поверхности, по веллчивѣ равной данному стверстіга. Доказать это

можно на оонованіи слѣдующаго соображенія: всякій лучъ, попадающій въ

подобное пространство въ силу многократнаго отраженія отъ частью погло-

щающихъ стѣнокъ, будетъ поглощенъ цѣпикомъ прежде, чѣыъ часть его найдетъ

сѳбъ выходъ^чрезъ отвѳретіе. Такое пространство имѣетъ коэффиіііентъ абсорп-
ціи, равный единицѣ, и, елѣдовательно. его лучеиспускавіѳ равно лучѳиспускавію
черной поверхности (.Kiclihoff, 1859).

На-ряду съ общей излучательной способностью излученіе лучей отдѣль-
ныхъ пвріодовъ тоже выражается общей функціѳй температуры. Изслѣдованія
этого вопроса въ послѣдиѳе время также привели къ выводамъ ебщаго

характера, входить въ подробный разборъ которыхъ здѣсь не мѣото.

Важное отношеніе между лучистой энергіей и свойствами матеріальяыхъ
вѳщестаъ заключается въ томъ, что возникновение и превращение этой энергіи
въ веществахъ подчиняется извѣстной закономерности въ отношоніи ея періо-
дичнооти. Во многихъ олучаяхъ развивается или превращается излученіѳ только

опредѣлѳннаго періода, и этотъ фактъ даетъ возможность заключать о періо-
дичномъ характерѣ извѣстныхъ свойствъ данныхъ тѣлъ. Еаоборотъ, отсут-

ствіѳ такого специфячеокаго излученія или поглощенія приводить къ закліоче-

ніго объ отсутствіи этихъ періодическихъ свойствъ въ тѣлѣ, а это въ данномъ

случаѣ равнозначно тому, что изелѣдуѳмыя свойства имѣютъ всѣ возможный

въ данныхъ гранинахъ періоды.

Непосредственное отношеніе между лучѳиспусканіѳмъ и поглощеніѳмъ
даетъ два способа для опредѣленія этихъ пѳріодовъ: можно либо наследовать

пвріоды излученія, иепускаемаго даннымъ тѣломъ, либо, пропустивъ чрезъ

данное тѣло лучи, содержание всѣ возможные періоды, опредѣлить, какіе
періоды тѣло поглощаетъ. Оба способа одинаково употребительны. Въ тѣхъ слу-

чаяхъ, гдѣ примѣнялись оба способа къ одно?ігу н тому же веществу при

равныхъ условіяхъ, получались согласные результаты..
Въ простѣйшѳмъ видѣ эти отношенія выражаются у газовъ. Газы,

доведенные до свѣчеиія высокой температурой или другямъ путемъ (напр., элвктри-

ческимъ разрядомъ), испускаютъ лучи вполнѣ опредѣленнаго періода, который
зависитъ отъ химической природы газовъ, но въ широкихъ предѣлахъ не за-

виситъ отъ температуры (Bimsen und Kirclihoff, 1859). Число такихъ пѳріодовъ не

ограничивается однимъ для каждаго вещества; напротивъ того, число періодовъ

для каждаго вещества очень значительно, если только изелѣдованіе пронзво-
ѵ

дится въ достаточно широкихъ предѣлахъ температуры; тольло всѣ они

разбросаны по - однночкѣ въ широкой области возможныхъ пѳріодовъ, а

промежуточные періоды отсутствуютъ.

Чтобы сділать этп періоды впдпмиин при одновреиенномъ ихп, существованіп,
пользуются jucnepcieit стеклянной или nnoS прозрачной призыы, в, также огражеаіеаъ огь

диоракціонноЯ рѣшетііи. Наследуемый яогочвшеь евѣтз аоаѣщаютъ дередъ узкой щелью,

расположенной иъ Фокусѣ собирающей .линзы, и, получинъ параллельный пученъ лучей,
пропускатать его чрезъ прпзііу. Къ этой прпз№Ь свѣтъ пенытываеть различную степень

отклоневія сообразно свопмъ періодакъ: разсыоірнван пучекъ свЬта чрезъ подзорную

трубу, установленную на безконечно отдаленный предметь, наблюдаютъ выѣето одного

изображения щели столько равличныхъ параллельных!., рядонъ леяащпхъ лзображеній,
сколько различных^ рпдовъ лучей заключается въ его воточиик'Ь. Свѣтт. раскаленныіт.

твериыхъ п швдвпхъ тв.ть обыкновенно одпороденъ, т.-е. въ яемъ ееть вс* 'періоды.
Жзобраиеніе въ этоыъ случнѣ прпнпігаетъ видъ непрерывной евѣтовой ленты, въ которой
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есть всѣ цнѣта, отъ краспаго до ліолетовато, ст. непрерываымп «жду иимн переходами.
Еслп іпн, наоборотъ, ііэгьется всего пѣсколько періодовіі, то вместо непрерывной ленты

появляется рлдъ рѣзкоограшсчепішхъ діщін, лыѣющпхъ ширину, ралиую оптической шп-

рпнт, щели. Такіи световын изображения, въ ноторыхъ лучи света расположены во пе-

ріадамъ, называются спектрами,а аппараты для полученін втнхъ изображен!и—епвктцаль-
ЕЫиц аппаратаип.

Въ спектре, получснноиъ прелом.тепіемъ лучен въ признѣ, не сущеетвуетъ простой
связп между періодоыъ п отклоненіеиъ луча, по втн, связь нагнется въ спѳктрахъ, получеп-
пыхъ посредствомъ дифракціопной рѣшвткн. Отсылая читатели за подробностями къ кур-
самъ физцкп, вы укажеиъ здѣсь только, 4что при получепігс. спектра ст. помощью рѣшетокъ
уголъ отклонения пропорціоналепъ длине еолиы отклопяелаго луча. Поэтоэіу носредстволъ

отражепія получаются теоретически бодѣе простые спектры. Въ то же цремн этниъ пу-

теліъ получается более значительная днсперсін разлнчныхъ лучей, таігь что дпфракціои-
нын рвшетшт позволяютъ пзслѣдовать светъ значительно подробите, чѣмъ приборы съ

призмами. Соединяя въ одпомъ прсборѣ получепіе паобраяеніп п диепереію посредствомъ
решеткп, устроенной на ногнутомъ эеркалѣ большего радіуса, получаютъ саішн

совершенный спектральный апиарагъ, накішъ тенерь раополагактъ наука.

Для полученіи спектровъ светящихся газовъ п паровъ нхъ нагревшотъ подходя-

щпнъ образояъ п изел-в^уютъ полученный светъ спектральнымъ іьппяратонъ. Удобнѣе
всего нагревать на почти безцвѣтноиъ плаыеіш буияеповскоп горЪлпи: внесенный пъ пего

вещества, испаряясь или превращаясь, даютъ я.-едаеыые газы. Но температуре втого

пламени не настолько высока, чтобы донести до свечешд всѣ газы. Для получепіл выепшхъ

температуръ пользуются электрнчеекпмъ раэрндомъ. Ойразуютъ свѣтовуш дугу иежду двумя
угольными полюсами и поігвщгготъ испаряемое вещество на более горячеяъ пелоЕитель-

ноыъ угтк. Проще всего это устроить, взявъ уголь въ «орііѣ трубки, н паполинвъ ее ве-

ществоагь. Еслп опыть сродолшаетсн недолго, то вещество поиѣщаюгь въ кратеро
образное утлублеиіе, образующееся на пологеительнонъ угдѣ.

Еще выше поручается температура при проскакпвапііт электрическихъ вскръ между

электродами, въ матеріал'В которых-ь содержится наследуемое пещество. Еслп вещество

при обыкновенной температуре газообразно, то электроды окрушають газоігъ.

Во всЬхъ этпхь случапхъ виестѣ со снектроиъ илелвдуелыхъ тѣлъ нолучаютъ

спектры другихъ- налнчныхъ веществъ. Поолвднія нужно предварительно наследовать,

чтобы знать, куда отнести получаемый линіи. Здѣсь встречаются болыпія ватруднеаія,
такъ какъ часто незначнтельныя нрндвси, прпсутствіе которыхъ пвынъ путеяъ

определить не удается, даіотъ очень сильный спектральный, явленія.

Общіѳ законы, установленные въ настоящее время для спектровъ различ-

ныхъ веществъ, можно формулировать слЬдующимъ образомъ.
,..'' . Оирѳдѣдѳнный слектръ принадлежите всегда олредѣлѳнному
веществу; у раяныхъ веществъ никогда не бываѳтъ одинаковыхъ

спѳктровъ.

Повидимому,обратнаго положенія высказать нельзя, потому что иавѣотно

ішого случаевъ, когда одно и то же вещество даетъ разные спектры. Прежде
пытались объяснять это различтепредположешем-ь, что различные спектры

относятся къ разлнчнымъ ыолѳкулярныыъ состояніямъ вещества. Но такое объ-

яопеніе оказывается нѳподеодящимъ, потому что миогія вещества, иввѣотныя

только въ одномъ состояніи, даютъ разные спектры. Яаиболѣе рѣзкимъ примѣ-
ромъ служить аргонъ; какъ теперь извѣстно, его надо считать одноатомнымъ га-

зомъ.соадиненійонъ не образуетъ, а между тѣмъ даетъ минимумътри спектра,

существенно отличающихся другь отъ друга.

Причина образования различішхъспектрОБъзакліочаѳтся,повидимому, всѳ-

цѣло въ разницѣ температуры, но при этомъ только очень большія колебаніл

ея могутъ повліять на измѣненіе спектра.

Соединения имѣютъ спектры, отличные отъ спектровъ соста-

вляющихъ элементовъ. .

Спектры различныкъ веществъ, обравуіощіѳся вмѣстѣ и одновременно,

независимы другъ отъ друга, т.-е. вполнѣ аддитивны (отсюда громадное
аналитическое значеніе спѳктральныхъ явленія, ибо нѣтъ нужды раздѣлять

.вещества- особыми рвакціями). Твмъ. не менѣе отиожещя между спѳіЕтрами злемен-
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тов'ь и спектрами нхъ еоединсніі'г съ точностью неизвестны. Отчасти это

происходить отъ того, что вообще трудпо отнести спектры соединен!!! къ опредѣ-
лениымъ вещѳствамъ, такъ какъ природа соѳдинѳяій, образующихся нзъ эле-

ментовъ при высокой температур*, очень мало выяснена.

Въ спактрахъ поглощенія сложныхъ вещѳотвъ существуешь связь между

природой соодиненіл и епектромъ. что будетъ указано ниже.

Разлнчныя лнніи одного и того же спектра находятся въ зако-

номѣрыой связи другъ съ другомъ.

Общая-форма этой связи еще не установлена точно. Въ отдъльвыхъ слу-
чаяхъ наблюдается отношеніѳи=Л—В/гая, гд-вп—число колойаній, лиеіи, А и В—

копстанты, а «і—рядъ цълыхъ чиеелъ. Для водорода это отношеніѳ выполняется

съ особенной точностью. Длядругихъ алѳмѳптовъ по большей части нужно

прибавлять еще членъ О/я»*. Бываетъ также, что яиніп одного и того лее спектра

распадаются на нѣсколъко такихъ рядовъ, въ которыхъ константы имѣютъ

различный значенія.

Близкіе другъ къ другу элементы даютъ близкіе по строенію
спектры.

Уже первые наблюдатели замѣтили сходство въ спѳктрахъ щѳлочныхъ

металловъ, такъ какъ уже немиогіп лнніи пъ пламени бунзѳновской горѣлки
указываютъ на аналогію въ строепіи. Эта аналогія заключается въ томъ, что у

калія, рубидія и цѳзія колебанія въ соотвѣтственныхъ линіяхъ съ повышепіемъ

пайнаго вѣса становятся медленнѣѳ. Даже въ болѣе обильныхъ ликіями спек-

трахъ втихъ элѳмѳнтовъ, полученныхъ въ электрической дугѣ, существуютъ
аналогичный отпошенія для констаитъ выпгѳудомянугыхъ рядовъ. Такая же

аналогія найдена для двухатомныхъ элѳментовъ ряда магнія.

Отііошеніе между лучеиспусканіемъ и погловтеніемъ точнѣе всего ложно

провѣрить на газахъ. Оно приводить къ явленію обращенія линій. Бели при
извѣетныхъ уоловіяхъ непрерывный спектръ образуется въприсутствіи даннаго

газа, то на мѣстѣ свѣтльгхъ линій свѣтящагося газа появляются темныя. Это

бываетъ въ тѣхъ случаяхъ, когда непрерывный спектръ обладаетъ значительно

большею свѣтовото силой, чѣмъ спектръ газа. Тогда свѣтъ, проходя чрѳзъ
слой газа, теряетъ со отвѣтственные лучи благодаря поглощению, а свѣчѳніе

газа, обладая небольшою силой, незамѣтно на свѣтломъ фонѣ непрерывнаго

спектра. Вообще легче всего обращаются оамыя свѣтлыя линія, такъ какъ онѣ

прецставляютъ мѣста наибольшего поглощенія.

Соѳдиненія по большей части не могутъ быть нагрѣты до свѣчѳнія въ

нсизмѣнномъ видѣ. Поэтому для нихъ научаются главнымъ образомъ явленія

поглощенія. Насколько мало изучены въ этомъ отношеніи газы, настолько

обстоятельно изеиѣдована обпшрная область жидкихъ и растворенныхъ тѣкъ.

Спектры поглощенія жидкихъ или растворенныхъ тѣлъ значительно

разнятся отъ газовыхъ спектровъ тѣмъ, что никогда нѳ даютъ рѣако ограниченныхъ
лнній.'соотвѣтствующихъ поглощение лишь небольшой области. Поглощвніѳ

всегда распространяется здѣсь на бол£ѳ или менѣѳ широкую область, такъ что

не можѳтъ быть и рѣчп о линіяхъ; получаются полосы поглощенія.

Благодаря особому интересу къ поглощеніямъ въ видимой области

спектра, который обусловливают явлѳніе окрашенныхъ тѣлъ, этотъ родъ

поглощенія особенно подробно изелѣдованъ. Но вое-таки наши овѣпѣнія по этому

предмету остаются нѣоколько односторонними, почему и ощущается недостатокъ въ

общнхъ ааконахъ. Можно только сказать, что здѣсь мы нлгвемъ дъло

преимущественно съ конститутивнымъ свойствомъ. Изъ числа многяхъ органичѳскихъ

соединеній простѣйшіе дериваты насыщенныхъ углеводородовъ прозрачны для

большей чаоти лучей, и тѣ- или другія абсорпціонныи явленія наступаютъ только

при наличности появленія особыхъ конотитутивныхъ отношеніи- Такъ, напри-

мѣръ, содержание азота и присутствіѳ двойной связи благопріятетвуетъ появле-

нію поглощенія; еще больше удобныхъ случаевъ дляобразованіяпоглощакпцихъ
веществъ представляютъ разныя группы такъ - называемыхъ цикличѳскихъ

Теоретич. тпиЯя Оствальда. 24
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соѳдиненій. Бъ простѣйпшхъ случаяхь у нихъ является поглощэніѳ въ уль-

трафіолетовой части, и для смѣщѳнія его въ видимую область нужны особып

условія.

Среди Злизкихъ другъ-другу группъ можно отмѣтнть также иѣкоторыя

особенный отношенія; такъ, нѣкоторыя вещества, входя въ еоотавъ окрашениаго

соединенія, смѣщають область поглощѳнія въ опрѳдѣлениомъ направленіи, напр.,

мѳтилъ или вообще углеводородный радикалъ. а также галоиды всегда смѣ-

щаютъ полосу поглощѳнін въ сторону волнъ еъ большой длиной, тогда какъ

амидъ, а часто и нитрогруппа, смѣщагатъ ве въ сторону волнъ меньшей длины.

Величины этпхъ отношений мѣнягатся также и со строепіемъ. Отсюда вытекаютъ

нѣкоторыя техническія правила, которыя даіотъ возможность иэъ данной краски

получить другую—желаемаго тона.

ПримЬръ такпхъ отношепій представлптотъ производный *луоресцепна. У него есть

абсорпціовпыя полосы въ голубой части, поетому от, кіиветсн яіелтымъ (въ проходпщемъ
свѣтѣ). Если въ молекулу вступаютъ хлоръ, Гіролъ или іодъ, полосы сііѣщаютсп нт>

сторону зеленой части, въ указанное последовательности. Вещество стішовнтсн красиымъ} п

тВмъ дальше отодвигаются полосы въ сторону волпъ съ большей длиной, тьма,

интенсивнее пурпуровый товъ. При этомъ вліяніе галоида различно, смотри по тону, иступаетъ ли

опъ въ остатопъ Фтнлевой кпслоты, или въ рсзорцивовый остатопъ. Въ первоиъ случай
оно сла&Ие.

Точно такъ же полосы поглощеаія розанплипа, лежащія въ зеленой части, смѣщап>тся
о вступленіемъ метила или Феппяа въ сторону орапяіевойи желтой части, и

соответственный ирои.зводпыя розанилина оказываются окрашенными въ фіалотовый н голубой двѣта.

Только въ одномь случаѣ нельзя замѣтить никакого иэмѣпеніявъ окраскѣ
несмотря на значпгельныя измѣненія одной составной части,—это въ

случае разведенныхъ растворовъ солей. Предпринятое въ этомъ направленіи иа-

олѣдованіе показало {Oshvald, 1S92), что, напр., пять рѣзкнхъ абсорпціонныхъ по-

лосъ въ раогворѣ марганновокислыхъ солей еохраняіотъ свои мѣста, какую
бы соль марганцовой кислоты мы ни изслѣдовали. Объясняется это опять-таки

нѳзависимымъ существовавіемъ іоновъ, которое выражается въ независимости

лхъ свойствъ отъ свойствъ другихъ іоновъ. При большой чувствительности яв-

леній поглощенія свѣта къ конститутивнымъ вліяніямъ этотъ доводъ является

хорошимъ доказатѳльствомъ въ пользу ученія о независимом^ существованіи
іоновъ.

Часто неіонпапрованныя солп иначе окрашены, чѣиъ ніъ іопы. Такъ, хлористая
мѣдь въ безводномъ состояніи желтовато-буparо цвТ>та, бромистая м*дь черно-фіолетоваго;
между тѣмъ об'й въ разведенноыъ растворѣ пя'леотъ зеленовсто-голубуго окраску мѣдпыхъ
іоновъ. При этомъ надо заиѣтить,что хотя вообще возможно ожидать разницы въ обопхъ

случаяхь, однако она не необходима. Комплексный соли трехатоиваго хрома представляютъ

еоеднпепія, даіощія вообще одинаковую абсорнцію, несмотря на конститутивный ранлпчія.
Дока еще не удалось выяснить, прп вавихъ именно конститутивный, условіяхъ

замечается такое слабое вліяніе на дзмѣнепіе поглощѳнія свѣта.

Область абсорпціонныхъ явленій въ послѣднѳѳ время очень

расширилась,такъ накъ ихъ пришлось распространить и на электромагнитный нз-

лученія.
Если въ проводнике происходятъ электричеокія колебанія, то изъ

проводника въ окружающее пространство исходить энѳргія, имѣющая тѣ же самыя

свойства и главнымъ образомъ ту же самую скорость распространения, что и

обыкновенная лучистая энѳргія. Если это излучѳніе встрѣтитъ электрически
проводникъ, оно воспринимается нмъ: опять проявляются электричѳскіѳ токи,
прѳвращаюшде свою энергію въ теплоту по закону Джауля въ зависимости отъ

проводимости воопринявшаго токъ тѣла. Изсяѣдованіе этихъявленій показало,

что въ нихъ можно найти веъ главныя свойства лучистой энергіи. Отсюда
развилось представленіе, что и лучистая энергія въ своей сущности представляетъ

электромагнитный колебанія. Построенная иа этомъ электромагнитная тео~

рія свѣта оказалась способной представить факты съ достаточной точностью-
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При этомъ нужно заметить, что энергія, получающаяся изъ электромагнитиыхъ

колебаній, не имѣетъ ни электрическихъ, ни магнитныхъ свойствъ, пока она

находится въ лучистомъ состояніи. Ее можно перевести опять въ электромагнит
-

иуго энергіга только тогда, если она попадетъ на подходящій проводникъ,
способный дать электромагнитный колѳбанія того жо пвріода. Для свѣта этотъ

родъ превращѳній благодаря незначительной длинѣ волнъ остается пока на-

извѣстнымъ.

Съ развитіомъ ученія объ электромагнитиыхъ лучахъ сильно расширилась

область лучистой эноргіи, такъ какъ этимъ пѵтемъ удается получить волны

любой длины- Поглощение лучистой энергіи электромагнитнаго происхожденія
разными соедпнѳніями обусловливается конститутивными отношениями,
аналогичными тѣмъ, которыя -наблюдаются въ облаоти видимаго свѣта (Drude, 1897).
Пока не изелѣдованъ обширный матеріалъ по этому вопросу, мы не будѳмъ
говорить о частностях!.; достаточно упомянуть, что соединенія, содержания гид-

рокенлъ, обладаютъ исключительно сильной способностью поглощать лучи съ

длиной волны отъ 10 до 20 ст.

Что касается общаго значѳнія явленій излучѳнія и поглощения, то оно

заключается въ томъ, что явлввія эти даютъ возможность открывать присут-
-ствіе періодычѳскихъ процессовъ въ излучающихъ н пстлощающихъ вѳ-

щѳствахъ. Эти паріоды должны быть либо одинаковыми съ пѳріодами даннаго

излученія, либо должны составлять кратное отношѳніѳ. Какого рода-эти явле-

нія, пока неизвѣстно. Раньше, когда свѣтъ разематривалн какъ колѳбаяіе

гипотетической упругой среды, такъ-называемаго зѳира. ихъ принимали за коле-

банія атомовъ. Тогда трудно было объяснить, что эти періоды въ широкихъ

предѣлахъ не зависятъ отъ температуры, т.-ѳ. отъ амплитуды колебаній; кромѣ
того различные лучи одного и того же спектра должны были бы относиться

другъкъ другу какъ обертоны одного колѳблющагосятѣла, а это нѳ согласуется

съ опытомъ. Теперь разематриваютъ свѣтъ какъ электромагнитное колѳоаніѳ

ы допускаютъ существование соотвѣтственныхъ Электрическихъ процессовъ въ

поглощающихъ веществахъ. Попытки развить эту тѳорію не правели еще къ

общимъ результатами и вэглядъ, брошенный нз „внутреннее строеніе моле-

купъ", не далъ еще возможности нарисовать точную картину.

Поглощение переводить лучистую эыергіго въ другія формы энергіи. Изъ

нихъ главной является тепло, но бываютъ случаи воаникновенія другихъ формъ,
юсобенЕо химической энергіи. Ими мы преимущественно' и займемся.

Обратно, химическая энергія нерѣдко переходить въ лучистую. Мы

говорима здѣоь не о ламлахъ (исключая электричѳскія), въ которыхъ химичаскіе

процессы служатъ источникомъ свѣтовой энѳргіи,^это явлѳніѳ преимущественно
вторичное, такъ какъ здѣоь химическая энергія сперва превращается въ тепло,

небольшая частица котораго переходить, въ свѣтъ, излучаясь при высокой тен-

пературѣ, — мы говоримъ о такихъ явленіяхъ, какъ свѣчѳніѳ фосфора, нѣкото-

рыхъ грибовъ (на гниломъ дѳревѣ и иногда на мясѣ), свѣтляковъ и т. п. Въ

этомъ случаѣ мы имѣѳмъ дѣло не съ обыкновеняьшъ свѣчѳніемъ отъ высокой

температуры, потому что свѣтящіясятѣла здѣсь имѣютъ температуру ниже 50°,
но съ непосредствовнымъ превращепіемъ химической энергіи въ лучистую ')•

Сообразно съ этимъ фотохиміго или науку с взаимныхъ превращѳвіяхъ
лучистой и химической эноргіи слѣдовало бы раздѣлить на двѣ части: одна

должна изучать обраяованіе химической ѳнѳргіи изъ лучистой,
другая—обратный процѳсоъ. Теперь пока развита только первая часть. Изъ области второй
части есть единичпыя наблюдепія, въ родѣ только - что указанныхъ, но къ

научной разработке ѳя едва сдѣланы первые шагя. Въ виду этого намъ

приходится исключительно заняться первой частью.

J) Обычное „объясненіе", что отдѣльныя молекулы свободно могутъ имѣть

температуру калшіьыаго жара, при низкой средней температурѣ общей массы, нѳ пкѣ-

етъ никакого опытнаго основанія и потому лишено всякаго научнаго значепія.

24*



— 372 —

ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

Химическое дѣйствіе свѣта.

Фотохимичѳскія явленія состоять въ пзмѣнѳніи хтшнческихъ отношеній

въ данной области подъ вдіяніемъ лучистой внѳргіп. Для того, чтобы

обнаружить своо дѣйствіѳ, лучистая энергія должна превратиться въ другую форму,
такъ что шглощшіѳ является необходимьшъ уеловіемъ всякаго фотохимиче-
яіаго дѣйствін

Характеръ эттосъ измѣнѳній агожѳтъ быть весьма различовъ; обыкновенно

говорить, что подъ вліявіѳмъ лучей различный вещества пріобрѣтагатъ новыя

химическія свойства, отличиыя отъ тѣхъ, которыми они обладали раньше; такъ

что равновѣсіе нарушается и возникаютъ процессы, которые безъ дѣйствія

свѣта явственно не наблюдались. Точно такъ же наличные процессы могутъ

ускориться или замедлиться. Трудно оказать, обусловливается ли это явленіо только

нзмѣнѳніѳмъ химических* свойствъ въ смыслѣ измѣнеиія .химичѳскаго потен-

шала, или же лучи дѣйотвуютъ кромѣ того каталитически, т.-е. усхоряготъ
реакцию независимо отъ измѣненія потенціала; предположено это очень

правдоподобно.
Такпмъ образонъ свѣточувствительность сяѣдуѳтъ ожидать у всѣхъ по-

глощакщихъ тѣлъ, и можно только говорить о различной интенсивности этого

свойства у раэньтхъ вѳществъ- И действительно, списокъ веществъ, измѣияю-

щнхся подъ вліяніѳмъ свѣта, очень великъ и увеличивается постоянно.

Чтобы составить себѣ представленіе, пакъ ітсікеть измениться химическое состопніе

систеаіы поть вллвіеиъ лучей, вообразпиъ развил погяощагощіл вещества въ пространств*
съ достоянной телпературой. Они прилугь всѣ одинаковую температуру. Теперь поло-

жтгь, что въ это пространство поетупаготъ .тучи, поглощаемын веществами въ различной
степени, прочить поглощенные лучп иогутъ переходить въ теплоту; тогда вещества, при-

мутъ различную температуру, которая определятся отпощвиіемъ пбсоріщіп погдощенных'ь

лучей иъ излучение при получившееся теішературѣ '). Въ зависимости отъ этого взятия

вещества болѣе пе могутъ относиться другъ пъ другу тапъ же, пагъ въ теагнотѣ, а прп-

дутъ въ новыя взапиныя отношенія.

Изъ числа фотохимичаскихъ процессовъ только нѳмаогіе изслѣдованы

количественно. Въ этомъ смыслѣ лучше всего изучена открытая Бертоле рё-
акція соѳдиненія на свѣту хлорнаго гремучаго газа, т.-ѳ. смѣеи равныхъ объ-

ѳмовъ хлора и водорода. Подъ вліяніемъ лучей.оба газа, соединяясь, даіотъ

хлористый водородъ. Если подвергнуть дѣйствію сильнаго овѣта достаточное

количество газа, то соѳдинѳніе происходить со взрывомъ въ нѣоколысо мгно-

веній; уиѣряя дѣйствіе свѣта. достнгаютъ того, что хлористый водородъ
образуется равномѣрно и медленно. При этихъ условіяхъ явлѳніѳ доступно нзмѣ-

ренію.

Хлоръ соединяется съ иодороиокъ л въ телвотѣ, еслп достаточно повысить

температуру, При этоыъ достаточно повысить температуру въ небольшой части газа, нанрн-

мЬръ съ помощью электрической иекрк, чтобы взорвать произвольно болыиія количества

тава. Это происходить оттого, что сама реаіщіп развпваетъ большое количества тепла.

Отъ этого вокруг* того иЬста, гдЬ возникло первое сое-пшепіе, температура повышается

настолько, что происходитъ дальнейшее соедвпепіе. Товимъ путемъ реаиція
распространяется по всей массѣ. Аналогично объясняется соединиле подъ вліяніемъ свѣта. Если

!) Въ даппоиъ случаѣ нельзя применять З&коЕа Кирхгофа (стр. 356), Здѣсь мы нив-

емъ д'вло не съ равновѣеіемъ вяаимнаго излучепш, для котораго и существуетъ этотъ за-

конъ, а сь воздБйетвіем'і) незавиеиййго ЕПѣганяго источника нвлучеяін.
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ооризукіщаясп теплота удаляетск настолько медленно, что получается температура

быстрой реакціп, цоедИЕеніе происходить со взршвомъ. Если а;е действовать свѣтоаіъ при

такихъ уеловіяхъ, чтобы этого повьшепія температуры пе было (лучше всего такъ, чтобы

вовсе пе было ао.ыѣтпаго повышешп), то соединение пронсходптъ непрерывно н гиожетъ

быть наиіірепо,

Въ основу измѣренія химнческаго дѣйствія свѣта на гремучій хлорный
газъ ноложенъ тотъ фактъ, что образующейся хлористый водорода моментально

поглощается водой, тогда какъ его составныя части поглощаются очень мало.

Для этого дѣйствугатъ снѣтомъ на гремучій хлорный газъ въ присутствен волы

(насыщенной хлоромъ и водородомъ при условіяхъ опыта] въ особомъ аппа-

ратѣ, позволяющем^ измерять умѳныдепіѳ объема. Это ушныпеніе и служить

мѣрой количества соединившихся газовъ.

Такой апнаратъ былъ устроенъ впервые Дрэперомъ (1942), а нотомъ усо-

вершенствованъ Бунзеномъ и Роско (1862). Въ главныхъ чѳртахъ онъ изобра-
жѳцъ низко (фиг. 57).

Газовая смѣсь для грѳмучаго хлорнаго газа, полученная въ точныхъ про-

порціяхъ электролитнчеекимъ путемъ, пропускается череаъ h въ „инсоляціонный

сосудъ", который выдуть изъ тонкаго стекла и ішѣетъ форму плоской коробки;
въ нижней зачерненной половинѣ его налита иода. Этотъ сосудъ соединяется

притертой пробкой съ градуированной трубкой К, сообщающейся въ свою

очередь съ сосудомъ для воды I.

Подъ вліянісмъ свѣта, падающаго на верхнюю часть і, образуется
хлористый водородъ, моментально цоглощающійся водой. Объемъ отъ этого умень-

*Д^ІІІІІпт*іІ.Чііі:;іВд^--ІІ-
Фиг. 57,

шается, и водяной етолСнкъ Ik двигается въ градуированной трубкъ но накра-
вленііо къ г; выраженное въ дѣленіяхъ пространство, пройденное столбикомъ.
и служить мѣрого химнческаго дѣйствія свѣта.

Такое прионособлейіе позволяетъ удалять продуктъ дѣйствія свѣта, хло-

ристо-водородный газъ, по мѣрѣ его образованія. Поэтому приборъ нѳ мѣняетъ

своихъ свойотвъ во все продолженіе опыта.

Помощью этого прибора сперва Дрэперъ, а потомъ Бунзенъ и Роско

установили основной ааконъ фотохимичеекаго дѣйствія, по которому дѣйствіе-
овѣта пропорціонально его силѣ.

Помощью большой линзы Дрэперъ (1842) отбраеывалъ на свой приборъ
изобранеиіе равномѣрно освѣщенной бѣлой плоскости и нзмѣрялъ количество

хлористаго водорода, образующегося изъ гремучаго хлорнаго газа подъ влія-

ніѳмъ свѣта. Прикрывая часть линзы секторами съ извѣотными углами, онъ

наглелъ, что окорость рѳакцін пропорцдональна свободной поверхности линзы.

Бпослѣдствія это положѳніе было провѣрѳно и установлено Ганкелѳмъ (1862), а

также Бунзеномъ и Роско.
Это положеніе, выраженное въ только-что указанной формѣ, касается дѣй-

стаія равномѣрнаго излученія въ единицу времени. Если излученіе будетъ пере-

мѣплымъ, то производимое имъ дѣйотвіе въ каждый промежутокъ времени

пропорціонально господствующему въ этотъ ыоментъ излученію. Умножая
напряжете излученія на то время, въ которое оно проявлялось, и складывая эти произ-

ведѳнія, получимъ величину, которая,1 согласно основному закону, будетъ пропор-

ціональна общему химическому дѣйствію. Величина эта есть не что иное, какъ

общая энергія излученія, дѣйствовавшаго весь данный промежутокъ
времени. Отсюда можно представить основной законъ въ такомъ видѣ: въ данной
систѳиѣ энергія излученія, израсходованная на химичѳскій про-

цессъ, представ.тяетъ постоянную часть общей энергіи излученія.
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Строгая точность этого основного закона вознояша только теоретически, потому

что вполпѣ строго пельзп выполнить условія, чтобы во время пзлучепіп не мѣиплиеь

свойства, системы. Такъ, напр., пъ бунзсвовскоыъ апішрптѣ ядористый водородъ
поглощается не мгновенно, но лвшь очень скоро; такпаіъ обрааоиъ прп работѣ въ аппаратѣ
всегда будетъ немного хлорпствго водорода, іг прнтокъ, яапъ впдпо пзъ только-что им-

сказалиыхъ еообраікетгіп, количество его ве постоянно, по пропорционально спорости ре-
акціп. То же самое относится и къ ^ругнаіъ подобпьшъ случанлъ.

Далѣе тѣ по онытьт Буызена и Росно показали, что соединенно греыучаго хлорваго
газа предшествуютъ процессы, увелпчпваютціс скорость реакціп, такъ что постоянная

скорость реакціп получается только поолѣ продолжительна!о воядѣпствія постояниаго

источника свѣтп. Подобный нвленін „вотохимической пйдуиціи" наблюдаются, и въ других*

случаяхъ; всВ они вытекаштъ пзъ того, что сала сп*точувствительная система прияіде
тЬыъ придти въ стаціопарпое состониіе должна пзиѣппться. Для достиікенігі этого

промежуточна™ состояпіл требуется пзБ'Ьстиан работа, не та, что вт. етаціоварпоыъ состо-

яиіп, отъ этого н получаются отклонения отъ простого основного Вйгсона.

Теперь является вопросъ, какая жо часть общаго количества лучистой
энергіи идетъ на химическое дѣйствіѳ въ гремучеыъ хлориомъ газѣ. Бупэепъ
и Росно получили отвѣтъ на этотъ вопросъ такимъ образомъ.

Лучи постояниаго пламени свѣтильнаго газа Рыли пропущены чрезъ цп-

линдръ еъхлоромъ, и при этомъ нзмѣряяаоь потеря палучвнія (благодаря нагрѣва-
нію хлора). Затѣмъ на пути тѣхъ же лучей помѣщалея цилиндръ вдвое длипнѣе

предыдущаго съ гремучнмъ хлорнымъ газомъ. Такъ какъ водородъ не погло-

щаетъ лучей въ замѣтномъ коднчествѣ, то свътъ долженъ бы при прохолщеніи
чрѳзъ гремучій хлорныигазъ испытывать такое же ослабленіе, какъ при одномъ

хлорѣ,—осяи только этому свѣту нѳ приходится совершать'работы. На самомъ

дѣлѣ ослабленіе замѣтно больше. Отсюда пзелѣдоватѳли пришликъ такому выводу:
„Двѣ трети лучей пламени свѣтильнаго газа, поглощаемыхъ греигучнмъ

хлорнымъ газо.мъ, идутъ на нагрѣваніе его, а одна треть—на произведете

работы, которая приводить оба газа въ состояніѳ, въ которомъ они люгутъ

химически соединиться".

Изслѣдованія показали, что дѣятѳльная часть сзѣта, падающаго на евѣ-

точувствитвдьныя вещества, большею частью очень мала. По Пфеффѳру, на

одномъ квадраткомъ сантиметрѣ олеандроваго листа образуется при благопрі-
ятпыхъ условіяхъ 0,0000000537 гр. крахмала въ секунду. Теплота сгоранія для

этого количества равна только 9200 эргамъ; таково количество энѳргіи,
потребленной изъ свѣта на образованіе крахмала- Общее же количество лучистой
энергіи, получаемое въ свѣтлып солнечный день однимъ квадратнымъ сантн-

метромъ, равняется 1.250,000 эргамъ въ секунду. Такимъ образомъ въ раатеніяхъ
на химическое дѣйствіе не расходуется и сотой доли этого количества.

Этотъ примѣръ показываетъ, что идущая на химическое дѣйствіе чаоть

лучистой энергіи можетъ очень мѣнятьея въ зависимости отъ условій. Понятно,
она не можетъ быть больше всей поглощаемой части; но между общей и

химической абоорпціей, очевидно, нѣтъ постояниаго отногпенія; поэтому изъ абсорп-
ціи свѣта нельзя непосредственно выводить заклгоченія о химической свѣто-

чувствительности.

Изъ основного фотохимическаго закона и обгдихъ закоиовъ, которымъпод-
чиняѳтся лучистая знергія, вьттѳкаютъ отдѣльные законы хим.нческаго дѣйствіп

евѣта. Такъ, химическое дѣйствіо убываетъ обратно пропордіонально квадрату
разстоянія отъ источника1 свѣта, излучающаго во всѣ стороны; при абсорппіи
какою - либо средою поглощаемое количество возрастаете въ геометрической

прогрессіи, если толщина слоя возрастаете въ арнѳметичеекой,

Наконецъ, веѣ гѳомѳтрическіѳ законы лучистой энергіи имѣютъ силу
и для фотохимичѳскаго дѣйствія. Это слѣдуетъ изъ того, что каждое

объективное оптическое явленіе можно "фотографировать.
Эти законы были провѣрены разными способами, главнымъ образомъ пу-

тѳмъ свѣточувствитѳлвныхъ бумагъ и пластииокъ; всегда получался одинъ и

тотъ же результате, независимо отъ свойствъ ислытуемаго вещество,
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Эта независимость общихъ законовъ отъ частныхъ фотохимическихъ
процессовъ приводить къ важному заключенно. При ваглядѣ на разнообразные
процессы этого рода является мысль, что ихъ можно бы раадѣлить на два

класса, отличающіеся другъ отъ друга тѣмъ, что въ одномъ новыя вещества

образуются еъ потерей энергіи, въ друго.мъ съ наколленіомъ ея. Для перваго
класса примѣромъ служить соединение гремучаго хлорнаго газа въ хлористый
водородъ, для второго—образованіѳ крахмалавъзѳлѳныхъ раетеніяхъ. Поэтому
гаворлтъ, что въ первомъ сдучаѣ сзѣтъ играетъ только разрѣшаіощую роль,

тогда какъ во второмъ онъ дѣйствнтельно совершаетъ работу.

Противъ такого дѣленія говорить прежде всего то обстоятельство, что въ

отношенін 'законовъ, касающихся хода фотохимическаго процесса, оба случая не

различаются другъ отъ друга Поэтому приходится принять, что въ обонхъ

елучаяхъ мы дѣйствительно имѣѳмъ дѣло съ работой, производимой свѣтомъ,
т.-ѳ. съ переходомъ лучистой энергіи въ химическую. Раэличіе обоихъ случаевъ
состоитъ только въ томъ, что процессы, обусловленные работой свѣта.могутъ
сопровождаться еще другими, при которыхъ теряется энергіи больше, чѣмъ ея

получается отъ излученія. Это и есть случай гремучаго хлорнаго газа. Если

такыхъ побочныхъ процессовъ не происходить, то для данной системы въ об-

щемъ итогѣ окажется лриращеніе энергіи, что и соотвѣтствуетъ случаю
фотохимическаго Д'Ьйствія въ зѳленыхъ раетеніяхъ.

На вопросъ, какіе же лучи проиаводятъ химическое дѣйствіе, слѣдуетъ

отвѣтить, что дѣйствіѳ это определяется продолжительностью колебаиія или

длиной волнъ лучей; каждая светочувствительная система нмѣетъ одинъ или

нисколько максимумов* съ опредѣлепнымъ пвріодомъ. Наиболѣе рѣзко
наблюдались хнмическія дѣйотвія свѣта на тѣхъ вещеетвахъ, у которыхъ область

химичѳекаго поглощенія лежит* въ голубой, фіолѳтовой .и ультрафіолетовой
частяхъ спектра. Отсюда въ прежнее время развилось прѳдставлеяіе, что лучи
съ короткими волнами и есть собственно „химическіѳи. Позднѣйшія изслѣдо-
ванія показали, что всё лучи видимаго и невидимаго спектра могутъ

производить химическое дѣйствіѳ и что исключительно природой вещества

обусловливается, какіе лучи дѣйотвуютъ на пего химически. Поэтому измѣренія
„химической интенсивности евѣта" или „фотохимическаго климата", производившіяся
раньше, теперь потеряли свое значеніе. Онп только укавываготъ на временное

разнообрааіе силы тѣхъ лучей, которые особенно сильно дѣйствуютънаизвѣст-
ный актинометръ.

Общихъ заключѳній о связи между фотохимической чувствительностью и

химической природой вещества еще не выведено. Такъ какъ. область

химической айсорпціи обязательно должка находиться въ предѣлахъ оптических*, то

вещества, чувствительный къ видимымъ лучам*, слѣдуетъ искать главнымъ

образомъ среди цвѣтныхъ вещвствъ. При этомъ ничтожной степени окраски

достаточно, чтобы вызвать довольно сильную свѣточувствительность, что видно

изъ примѣра почти бълыхъ галоидных* ооѳдинѳяіа серебра.
Повидимому, особенно сильное вліяніе лучистая энергія оказываетъ на

равиовѣсіѳ окислительных* и возетановительныхъ процессовъ. Поэтому почти

всѣ соли металловъ, образующихъ іоны различной атоннооти, евѣточувстви-
тельны. Это легко обнаружить при одновременном* присутствии окисляющнхъ

.или возстановляющихъ веществъ.

ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ.

<Ф>отограФія.
Мѳтодъ, при помощи котораго Дагерръ впервые получилъ настоящее

фотографическое изображение, заключался въ томъ, что онъ подвергалъ дѣйствію

паров* іода серебряную (или мѣдную посеребреную) пластинку, а затѣмъ прн-
нималъ на эту пластинку нзображеніѳкамвръ-обскуры. Поелѣ этого воэдѣйствія

(требующаго всего вѣсколькихъ секундъ) иластиика, на которой еще не видно
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іізображѳнія, подвергалась дѣйствію паровъ слабо нагрѣтой ртути. Пары ртути
сгущались на шіастинкѣ и всего сильнъѳ въ тѣхъ мѣстахъ, на который дѣй-
ствовалъ свѣтъ. Если разсматривать пластинку такъ, чтобы свѣтлыя мѣста но

отражали въ глазъ много свѣта, то тѣ мѣста, гдѣ осѣли капельки ртути, ока-

ліутся свѣтлѣе основного фона, и тѣмъ свѣтлѣе, чѣмъ обильнѣе осадокъ.
Теорія этого процесса основывается на томъ, что пары всегда легче осѣ-

даютъ на шероховатыхъ мѣстахъ, чѣмъ на гладкихъ. Іодистое серебро отчасти

разложилось въ тѣхъ мѣстахъ. гдѣ на него дѣйствовалъ свѣтъ, н образовало
удобную почву для отложенія капелекъ ртути. Можѳтъ-быть, къ этому

присоединяется то обстоятельство, что выдѣлившеѳея серебро имѣетъ больше

сродства къ ртути и потому сгущаетъ ее обильнѣѳ, чѣмъ неразложивтѳѳся іодистое

серебро. Вообще изслѣдованіямн, относящимися къ выяснетю сути дагерров-

скаго метода, уже доказано, что малѣйшія измѣнѳпія въ свойствахъ поверхности

пояированнаго слоя чрезвычайно вліяютъ на характеръ сгущепія паровъ. Это
является послѣдствіемъ вліяпія постороннего вещества на границы полуустой-
чивой области (стр. 84).

Теперь методъ Дагѳрра оставленъ. Его смѣнидъ сперва коллодійный спо-

спобъ Скотта Аршера (Scott Archer). Къ алкогольно-эѳнрному раствору

гремучей ваты (нитроцеллюлозы), оставляющему поиспареніи растворителей

стекловидный слой, прибавляютъ іодистыя соединенія, растворимый въ этой

жидкости (іодиотый кадмій.'іоднотый ;аммоній и т. д.). Этимъ раетворомъ покрывается
стеклянная пластинка, которая по испареніи большей части аѳира погружается
въ растворъ азотнокислаго серебра. При этомъ въ слоѣ коллодіума образуется
свѣточувствительный осадокъ іодистаго серебра.

Если такую пластинку помѣстпть въ камеръ-обекуру п подвергнуть дѣй-

ствію свѣта въ тѳченіе нѣкотораго промежутка времени (при дневномъ овѣтѣ нѣ-

сколько секундъ), то на ея желтовато-бѣлой поверхности но будетъ замѣтно ни

слѣда иаойраженія. Оно обнаруживается только вътомъ случаѣ, если пластинку

облить смѣсью азотнокислаго серебра и какой-нибудь возстановляющей
жидкости: пирогалловаго раствора, желѣзнаго купороса и т. п. Серебро,
выделяющееся изъ смѣси, отлагается преимущественно въ мѣстахъ, подвергавшихся

дѣйствію свѣта, н даетъ изображеніе, въ которомъ серебряный осадокъ распре-
дѣленъ пропорщонально оидѣ свѣта. Обрабатывая это „проявленное" изображе-
ніѳ вѳщѳотвомъ, растворяющимъ іодистое серебро, напр., ціанистымъ каліѳмъ,

удаляютъ избытокъ іодистаго серебра и получаютъ негативъ, т.-ѳ,

изображение, въ которомъ свѣтлыя мѣста непрозрачны, а аатѣненныя прозрачны.
Теорія этого процесса основана на отношеніи пересыщеннмхъ растворовъ

къ твердымъ „аатравкамъ" растворѳннаго вещества- Въ смочѳнномъ проявнте-

лемъ слоѣ иаображѳніе состоитъ изъ металлическаго серебра і), а образующая
проявитель смѣсь азотнокислаго серебра и возстановляющаго вещества пред-

ставляетъ по отношеніи къ серебру пересыщенный растворъ. Изъ этого раствора
серебро осѣдаетъ въ тѣмѣста,Тдѣ раньше были мѳльчайшія его частицы,

образуя такимъ образомъ видимое изображеще- Продолжительнымъ дѣйствіѳмъ
проявителя можно отложить осадокъ такой густоты, какая необходима для
данной цѣли. И это удается какъ со свѣжимъ изображѳніѳмъ въ олоѣ іодистаго
серебра, такъ и съ „фиксированнымъ", т.-ѳ. оовобождѳннымъ отъ іодистаго
серебра обработкой раетворомъ ціанистаго калія.

1) Новыми опытами Эдѳра установлено, что въ непроявлепномъ коллодійномъ

слоѣ іодистаго серебра изображеніе состоитъ не пзъ метаяличесиаго серебра, но изъ

особаго іодистосеребряяаго соединенія, .продукта возстаповленія іодистаго серебра,
такъ какъ изображеніе нѳ исчезаетъ при обработкѣ азотной кислотой, по исчезаетъ

при дъйствіи раствора іода. Этотъ самъ по себѣ очень важный фагстъ для теоріи

проявления значелія не нмѣетъ, потому что подъ аліяніемъ проявителя изъ полуга-

лоидныхъ соедиценій серебра сейчасъ же образуется- металлическое серебро, которое
и беретъ на себя вышеуказанную роль.
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Теперь колподійный цроцѳссъ прішѣняется только для нѣкоторыхъ иеклю-

читѳльныхъ цѣлей, а чаще всего употребляются бромосеребряным желатинный

пластинки. Кромѣ большей свѣточувотвитѳльностн онѣ имѣютъ еще то важное

прѳимущеогво, что, будучи изготовлены задолго до употребленія, не портятся,

тогда жакъ коллодійную пластинку нужно употреблять сейчасъ же послѣ погру-
жеиія иъ серебряный растворъ.

Пластинки готовятся такъ: къ теплоту раствору чистой желатины и бро-
мнотаго калія прибавляютъ амміакальный растворъ серебра, причеыъ бромидъ

долженъ быть въ неболыпомъ иабыткѣ. Бромистое серебро выдѣляется въ кол-

лоидальномъ соотояніи и бываетъ сперва нѳчувствитѳльнымъ. Постоявъ болѣе
или менѣе продолжительное время при высокой темпѳратурѣ, оно становится

чувствительнее, а черевъ извѣстнов время „еозрѣваетъ" совсѣмъ. Тогда даютъ
массѣ остыть, отмываютъ оть образовавшагоея азотнокнсяаго калія и, распла-

впвъ, разлываготъ эмульсію по стекляиньшъ пластинкамъ и сушатъ.

Проявляюсь эти пластинки сильными возстановлшощыми веществами,

какъ-то: двойной солью щавелевокислой закиси желѣза и калія, щелочньшъ
растворомъ гидрохинона и другими ароматическими соединениями съ ыѣсколькнмн

гидроксилами.

Бромистое серебро возстановляется преимущественно въ мѣстахъ,
подвергавшихся дѣйствію свѣта. Невозотановленное серебро удаляется обработкой сѣр-
новатистокисльгаъ натромъ, чѣмъ достигается фиксирование иаображенія.

Теорія этого проявления не имѣетъ существенныхь отличіы отъ теоріи
проявлѳнія коллодійной пластинки; отъ дѣйствія возстановляющаго вещества
на бромистое серебро здѣсь тоже образуется пересыщенный растворъ, изъ ко-

тораго-металлъ осаждается въ тѣхъ мѣстахъ, гдѣ есть уже мельчайшія его

частицы.

Этотъ способъ даетъ тоже негативныя изображенія, т.-е. такія, въ кото-

рыхъ свѣтлыя мѣста непрозрачны, а темныя_ прозрачны- Для полученія съ ннхъ

позитивныхъ изображеній есть разные способы. Самые употребительные
основаны на томъ, что серебряныя соли, смѣшанныя съ органическими веществами;

чѳрнѣютъ на свѣту. При этомъ серебряныя солн возстановляются въ серебро,
количество образовавшагоея серебра находится въ обратномъ отношении къ

толщин* наложѳнеаго негатива, и такймъ образомъ получается правильное из-

обраясеніе. Избытокъ серебряной соли удаляется сѣрноватистокислымъ натромъ,
а изображеніѳ,образованное сѳрѳбромъ,остается. Такъ какъ серебро здѣсь имѣетъ

некрасивый бурый цвѣтъ, то изображение обрабатываютъ слабымъ растворомъ
золота; оно становится на мѣсто серебра, и его голубовато-фіолетовый цвѣтъ

съ бурымъ цвѣтомъ серебра даетъ извѣстный „фотографически топъ".

Пяатинотипія основана на возстановленіи солей-окиси жѳлѣза па свѣту.
Обыкновенно берутъ двойную щавелевокислую соль окиси желѣза и калія

и прибавляютъ къ ней двойную соль хлористаго калія и хлористой платины.

Послѣ дѣйствія .свѣта изображеніе обрабатывается растворомъ щавѳлѳвокис-

лаго калія, отчего подъ вяіяніемъ образовавшейся' соли закиси жѳлѣза на

воз становленныхъ ыѣстахъ иаъ платиновой соли выдѣляѳтся металлическая

платина..

Изъ другихъ способовъ во многихъ случаяхъ пользуются взаимодѣйетві-

емъ между солями хромовой киолоты и клейкими органическими веществами,

каковы клей или гумми, Въ этихъ смѣсяхъ свѣтъ возстановляетъ хромовую

кислоту, а выдѣлпвтаяся окись хрома даетъ съ клеѳмъ трудно растворимое со-

единеніе. Прибавленная къ смѣси краска останется на тѣхъ мѣстахъ, гдѣ силь-

нѣо подѣйствовалъ свѣтъ, нѳизмѣненная же часть пленки смывается; этимъ пу-

темъ съ негатива шолучають позитивное изображеніе.

На подобныхъ рѳакціяхъ основаны мпогіе способы фотографыческаго

печатаная. Нарѣдко для пѳчатанія аримѣняѳтся асфаль.ть, нмѣющій свойство подъ
вліяніемъ овѣта терять свою растворимость въ скипидарѣ- Впрочемъ Здѣсь не

мѣсто излагать подробности разнообразныхъ методозъ.
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Фогель (Н. W. Vogol, 1874) сдѣлалъ одно важное наблгоденіе. Сереоряныя
соли, особенно бромистое серебро обычныхъ негативкыхъ пластинокъ,
чувствительны преимущественно къ лучамъ, заключающимся между голубыми и уль-

трафіолетовыыи. Между тѣмъ на глазъ сильнѣе всего дѣйстБуютъ зеленовато-

желтые лучи, къ которымъ пластинки мало чувствительны. Вслѣдствіе этого въ

фотографпческихъ изображенілхъ свѣтовыя отношенія оказываются измѣнѳн-

ными. Кажущіяся глазу темными голубыя и фіолетовыя краски выходить свѣт-

лыми, а свѣтлые красные и желтые тона передаются какъ темные.

Это неудобство можно устранить, прибавляя къ бромистому серебру
пластинокъ нѳболыпіл количества нѣкоторыхъ красокъ. напр.) эозина или ціанина.
Тогда максимумъ фотографическаго дѣйствія смѣщается въ сторону болѣѳ длин-

ныхъ волнъ, такимъ образомъ въ этой области являются новыь максимумы и

получается пзображеиіе съ правильнымъ распрѳдѣлѳніемъ тоновъ. Тоорія этого

способа еще недостаточно разработана. Остается нѳпонятнымъ, какимъ

образомъ поглощепіѳ свѣта краской, прнмѣшанной къ бромистому серебру, заста-

вляетъ этотъ свѣтъ дѣйствовать на бромистое серебро. Невидимому, краска
тоже дасть оъ серебромъ свѣточувствитѳльноо соѳдинѳпіе. Но доказать, что

евѣточувствительность этого соединения того же порядка, какъ для бромистаго
серебра, не удается. Кромѣ того оптическій максимумъ абсорпціи окрашенной
пластинки не совпадаешь съ макснмумомъ фотографнчеокаго дѣйствія.

Хотя это открытіѳ для фотографической техники оказало немало услугъ

и нашло себѣ примѣненіѳ въ практикѣ, тѣмъ не мѳнѣѳ удовлетворительной
теоріи этого замѣчательнаго явлѳнія слѣдуѳтъ ожидать только въ будущѳмъ.

Что касается попытокъ получать фотографичеекія изойрансанія въ нату-

ральныхъ краскахъ, то всѣ оиѣ (если только не носятъ мѳханическаго

характера) основаны на фпзнческихъ процессахъ. іімѣгащихъ мало отиошенія къ хи-

мическнмъ, и потому мы ихъ здѣсь не касаемся.

КНИГА ОДИННАДЦАТАЯ.

Химическое сродство.

ГЛАВА ПЕРВАЯ.

Методы.

Если дано извѣстноѳ число вѳществъ въ одредѣленныхъ количествахъ

при опредѣленныхъ услбвіяхъ, то является вопросъ, что можду ними будетъ
происходить. Въ общемъ случаѣ они не будутъ находиться въ химнческомъ рав-

вовѣеіи, а между ними будутъ происходить реакціи,— замѣщенія, соѳдинѳнія и

разложенія,— которыя въ коицѣ-концовъ привѳдутъ къ равновѣсію.
Формальная сторона этого вопроса, поскольку это возможно при современ-

номъ развитіи химичѳскаго знанія, разработана bd второй части этой книги;

самую общую форму отвѣта на этотъ вопросъ прѳдставляютъ два основных»

закона: законъ химичѳскаго дѣйствія маесъ и законъ противодѣйствія иасиль-

ствѳннымъ измѣнѳніямъ. Кромѣ того эти процессы въ своемъ тѳченіи и въ окон-

чатѳльномъ равновѣсіи опредѣляются въ прѳдѣлахъ названныхъ законовъ еще

коэффиціентами, зависящими отъ химической природы участвующихъ вѳществъ
и. внѣшнихъ условійрѳакціи. Мыразсматривали эти коэффициенты какъ данные,

и: относительно ихъ былъ только поставлѳнъ вопросъ, поскольку они могутъ
быть приняты какъконотанты. Теперь нужно разобрать другой вопросъ,—какъ
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эти коэффиціенты связаны съ химического природой участвующііхъ вещѳствъ и

съ другими условіями. Отсюда отвлеченный соображения химической энергетики
вновь получагатъ живое еодѳржаніе, а стѳхіометрическія проблемы,
составляющая предмета первой части этой книги, превращаются въ конечный цѣли дадь-
нѣйшаго развитія общей хпміи.

Ибо эти коэффиціенты, .определяя положенія равновѣеія вещѳствъ, поэво-

ляютъ рѣшить вопросъ, насколько данная система далека отъ равновѣсія и

какую работу она еще можетъ совершить, чтобы достигнуть этого состоянія; а

это п есть основной вопросъ, возникающей привсѣхъ примѣиеніяхъ химическихъ

процессовъ, напр., въ области техники или фпзіологіи, и отвѣтъ на него является

оспованіемъ для оцѣнки результатовъ процесса.

Кромѣ вопроса объ общемъ количѳствѣ работы, связанной съ извѣстной

пѳремѣной состоянія, воэникаѳтъ еще вопросъ о скорости, съ какой достигается

предельное состояніѳ. И этотъ вопросъ весьма важенъ для всѣхъ примъненій
химическихъ процессовъ:технику не безразлично, получить ли онъ свой продуктъ
въ день, пли въ нодѣлга; а тѣмъ болѣе всЬ проявленія дѣятельности живого

организма находятся въ большой зависимости отъ екораго или медлѳняаго тѳ-

ченія еоотвѣтствешгыхъ химическихъ рѳакиій.

Получаются такимъ образоыъ двѣ группы коястантъ, знанів которыхъ

необходимо для отвѣта на подобные вопросы: константы равновѣсія и константы

скорости. Обѣ константы находятся въ связи другъ съ другомъ, потому что

константу равновѣсія всегда можно представить въ видѣ отношения двухъ кон-

стантъ скорости, принадложащихъ противоположнымъ реакоіямъ. Благодаря

этому отношенію можно впрочемъ определить величины только первыхъ, когда

даны вторыя. Наоборотъ, могутъ быть очень различный величины скоростей,

дающія одинаковое равновѣсіе, если обѣ противоположныя скорости
увеличиваются или уменьшаются въ одннаковомъ отношеніи. Въ самомъ дѣлѣ, подъ.

вліяніемъ третьяго вещества, такъ-называемаго катализатора, у одпнаковыхъ

реакций можно значительно измѣнить скорость, не мѣняя равновѣсія.
Въ обопхъ случаяхъ опредѣленіе таких*, константъ вытекаетъ нзъ того,

что въ извѣстнын момѳнтъ опредѣлшотъ количества различныхъ веществъ,

участвующихъ въ изслѣдуемомъ явленін. Въ простѣйшихъслучаяхъэто—обьш-
новенный вопросъ аналитической, практики, именно тогда, когда приходится

опредѣлять одно вещество въ одной фазѣ. Пріімѣромъ могутъ служить опрѳдѣ-

ленія диссоціоннаго давленія углекислаго калъція или растворимости соли.

Задача затрудняется, если въ той жѳ фазѣ находится нѣсколько веществъ.

Для рѣшенія ѳя обычныхъ аналнтичѳскихъ средствъ часто бываетъ

недостаточно. При обычномъ химическом* аналиаѣ вещество, количество котораго

требуется измѣрить, переводится въ другую форму, позволяющую отделить это

вещество и измѣрить его отдѣльпо. Этотъ спосоиъ только тогда достигает*

цѣли, если при всѣхъ опѳраціяхъ количество вещества, подлежащаго измѣреніго,

не мѣняется. Но это нзыѣненіе является всегда, если вещество оказывается

составной частью равповѣсія, обусловлѳнаго его концѳнтрашей, скорость реак-

ціи котораго имѣѳтъ величину того же порядка, что аналитическія реакціи.
Только въ томъ случаѣ, когда скорость, съ которой устанавливается
равновѣсіе, достаточно мала, можно удержать проистекающую отъ этого ошибку въ

допустимых* границахъ.

Нужно, аапгрпмѣръ, определить количество серебрпныхъ іоновъ въ оаредѣлешгомт.
растворѣ увсуснокаслаго серебра. Въ втомъ случа* нельзя пользоваться аналптнчесюпіъ

опредѣленіеиъ, оенованньшъ на осаждепіи серебрішыхъ іоновт. іопаип хлора. При приба-
вленіп іопоаъ хлора въ вндѣ соляной кислоты сперва осаждаются только іоны серебре,
но- затЬиъ пзъ иедпссоціированноЙ части уксуенокисда го серебра тотчасъ же образуются
новые іоны серебра, которые тоше осаждаются, нет, результата въ оевдкѣ оказываются

не только первоначально бывшіе іоны серебра, но всѣ тѣ, которые могли образоваться

при давныхъ условіяхъ отъ прибавленія осаадающаго реактива.

Напротпвъ, этиаъ путемъ можно точтто определить количество іоновъ хлора, обра-
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зовавшпхсп въ изв'ііетныхъ усяовінхъ отъ гидролиза ионохлороуксусной кислоты. Опытъ

показываетъ, что серебряные растворъ при вомватыои теліпературѣ не осаидаетъ изъ ыо-

похлороуксусноіі кислоты хлорпстаго серебра въ тотъ проиежутокъ времени, который
необходниъ дли анализа. Съ течеиіеиъ времени эта реакціп, иопетио, пропсходитъ, но ея

скорость настолько мала, что количество образующаяся от-ь этой реакціи хлорпстаго

серебра ннчтожао въ сравненіи съ тѣмъ количествоиъ, которое образуется отъ іоновъ хлора.

Если нзмѣпенІе количествъ опрѳдвляемыхъ вѳществъ вътеченіе времени,

трѳбуемаго для анализа, настолько велико, что имъ нельзя пренебречь, то часто

дѣдаютъ опредѣлекіе возможными ставя систему въ такія условія, чтобы

скорость реакціи едѣлапаоь ничтожной, а количество изыѣряѳмыхъ вѳществъ

при этомъ нѳ измѣнилось. Самый общій способъ уменыпѳнія скорости реакціи
заключается !въ иониженіи температуры, и во многихъ случаяхъ онъ приыѣ-
пяетоя съ успѣхоиъ. Во всякомъ случаѣ попшкеніе температуры должно
совершаться съ такою быстротой, чтобы пзмъненіѳ состояпія во время охлажденія,
когда явленіе пребываѳть еще въ состояніи конечно!! скорости реакціи, было
ничтожно мало; для этого въ разныхъ случаяхъ употреблягатъ разные способы

(проводятъ чрезъ охлаждениын трубы и проч.), благодаря которьшъ выполняется

означенное требованіе.

Этотъ способъ прпмѣнпется, папрвжѣръ, при пэучепіп реакціи шеяду іодоаіъ п во-

дородомъ (мр. 256). Изслѣдуемое соетоаніе достигается болѣе іілп менее продоллштель-
ныиъ нагръваніемъ до текпературы опыта, а затѣаіъ сосудъ съ газами охлаждается какъ

ііоікяо снорѣе, чтобы Фиксировать достигнутое состояние. Чтобы узнать, достигнута ли

цѣль, ставятъ опыты, увеличивая, въ пзвѣстполъ отношеніп, потребное для охлажденііі
время при прочнхъ равяыхъ условіахъ, и пабдюдаіотъ соответствующее изиѣнете
состояния. Отношепія между скоростями реакціи при разлыхъ тенператур&хъ (стр. 227) также

даютъ возможность определить вычнеленіемъ величину возможной здѣсь ошибки.

Кромѣ способа фиксирования поииженіемъ температуры есть еще разные

друтіе, хнмпческіе, отдѣльные для каждаго даннаго случая. Такъ, реакціи, ко-

торыя ускоряются въ присутствии нзвѣстиыхъ веществъ, можно остановить,

удаляя эти вещества или переводя ихъ въ другія./
Такого же результата можно достигнуть прибавленіемъ яотрицатольныхъ

катализаторовъ", т.-е. такихъ веществъ, который уменьшаютъ скорость реакціи.
Первый способъ часто приыѣнястся, но для втораго пока еще пѣтъ ни одного

примѣра практичеекаго примѣненія.
Способъ химической фнксаціи часто примѣняется при инверсіи кислотами

тростниковаго сахара, пото^гу что дѣйствіѳ свободной кислоты можно во всякій

моментъ остановить, прнбавивъ основанія. Такъ какъ потребное количество

основанія трудно измѣрить, а избытокъ его вліяетъ на вращеніѳ, то упрощаютъ

дѣло, прибавляя уксуснокислаго натрія- Отъ1 этого оильно уменьшается

количество іоновъ водорода на основанін равновѣсія іоновъ (стр. 311), а небольшой

ихъ остатокъ дѣлаетъ скорость реакціи ничтожной.

При прггаѣненіи этого способа нужно путемъ провѣрочнаго опыта убѣ-
диться, не оказываетъ ли онъ вліядія на измеряемую величину.

Если и этотъ способъ применить нельзя, остается рѣшить общую задачу:
опредѣлить въ смѣои количество данной составной части, не подвергая самую

смѣсь никакимъ иамѣнѳніямъ.

Простѣйшій способъ рѣшенія этой задачи состоитъ въ слѣдующѳмъ: опытъ

производятъ въ опрѳдѣлениыхъ, соотвѣтственнымъ рбразомъ подобранныхъ

усповіяхъ; это даетъ знаніѳ всѣхъ веществъ системы, кромѣ одного, а,

определяя общую сумму всѣхъ вѳществъ, узнаютъ по разности и искомую величину.

Этотъ способъ применился, напр., Девилемъ для опредіілешл равновѣсія кеівду
водяными парами и желФзоиъ. Помѣстивъ сосудъ съ водой въ баню съ постоянной

температурой, онъ этниъ сйиыиъ сдѣладъ давленіе паровъ величиной; иэвѣстпой и, вычитая пзъ

пзиѣреныаго общаго давленія давлепіе, приходящееся на долю ыодявьгх-ь, паровъ, ыап»

определить давлепіе образонавшагосн водорода.
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Очень часто и это рѣшеніе вопроса невозможно, особенно въ томъ случаѣ.
если нѣсколько веществъ одновременно и независимо измѣннютъ свое

количество. Тутъ приходится прибѣгатькътакъ-называемымъ физическнмъ методамъ.

Строю говоря, всѣ апалзтпческіе натоды, прпнѣиле>гые въ хеиііі, являются фпзп-

ческиіш, потому что опп основаны на іізмѣрепіц іі'Ьса, объела п друтихъ Фпзичесвихі.

свойствъ. Суть „хгогичеекихъ" ыетодовъ пъ тоагъ, что если обычно прииЪниемыхъ флзп-

чесвихъ методов'ь опредѣлвніп пѣса іі объема недостаточно дли пзмѣренія, то внодятсн

хиничешііе процессы, которые и даютъ возможность Физически разделить лзмѣряелыя
вещества (или продукты пхъ реапціЯ) п прнлѣппть къ отдіілепвьпіъ уже веществаиъ втіт

методы. Физнческпцц методами въ вышеуказаиионъ юшслѣ будутъ таиіе, !которые пу-
тенъ надлеліащаго выбора свойства, утилігзпруеігаго дли нзиѣрепія, діілаютъ излпшішііъ

предварительное хпшіческое дѣйствіе.

Физичеекіе методы основаны на томъ. что въ данной омѣоп измѣряютъ

какое-нибудь свойство, измѣняющсеся одновременно съ количѳствомъ опредѣ-
ляемаго вещества. Зная связь между величиной этого свойства и количествомъ

вещества, можно заключать объ одномъ на оонованіи другого.
Разсматриваемыя свойства могутъ быть двухъ родовъ. Они бываютъ оео-

Оѳнныя. т.-е. нрисущія среди данныхъ веществъ одному только измѣряемому
веществу; въ этомъ случаѣ измѣрѳніѳ свойства непосредственно даетъ возмож- -

ность судить о количествѣ нзслѣдуемаго вещества. Иногда ігриходится
пользоваться свойствомъ общішъ, т.-е. присущим* нѣсколькимъ или всѣмъ дан-

нымъ веществамъ. Послѣдній случай встрѣчается чаще, и поэтому мы сначала

разсмотрпмъ его!

Быборъ необходимыхъ для этой цѣли свойствъ ограничивается только

тбмъ уоловіѳмъ. чтобы это свойство для изслѣдуемаго процесса было конститу-

тивнымъ, т.-е. чтобы обусловленное процессом* измѣненіе свойства имѣло

конечную величину. Аддитивныя свойства отличаются тѣмъ, что сумма ихъ измѣ-

неній равна нулю даже въ томъ случаѣ, 'когда они подверглись иамѣненію въ

отдѣлъныхъ веществах*. Такія свойства не годятся для нашей цѣли.

Строго говоря, точно аддитивных* свойствъ кромѣ массы и вѣса нѣтъ:

слѣдовательно, можно пользоваться всякимъ другимъ свойствомъ. За-то часто

отклонение отъ аддитианаго свойства такъ мало, что вліяніѳ ошибки опыта до-
стигаетъ слишком* крупной величины,^чтобы этимъ свойствомъ можно было

пользоваться.

Впрочем* выбор* свойства зависитъ отъ того, насколько удобно ы точно

можно его опред'Ьлить; другимъ очень важным* обстоятельствомъ является

величина измѣненія даннаго свойства изелѣдуемаго процесса.

Затѣмъ для примѣневія очень важно, чтобы измѣненіе свойства было

пропорціонально велнчннѣ химическаго измѣненія; для небольших* количеств*

подобное отнопшніе всегда вѣрно,"но во всяком* случаѣ нужно для каждаго

изелѣдуемаго случая устанавливать границу, за которой отклонѳнія могутъ
стать недопустимыми. t

Въ нижеслѣдующих* разеуждепіяхъ прішято, что такая пропораіональ-
ность существует*.

Положимъ, что реакція изображается химическим* уравненіем* вида

Аі + Аі + А3+... = ВІ + Въ + В3+...

Пусть величина свойства, которьшъ мы желаем* воспользоваться для

одной граммъ-молекулы (или для отолькихъ граымъ-молѳкулъ, сколько указано

въ формулѣ) веществъ .г!,. А3. А*... выразится «,, «а, е3,„., а для веществъ Ві± Bs,

Bj....— Pi, £j, Д Тогда аі+«і-\-«л+,.,=*£к будет*,часть общей величины,

приходящаяся на долю веществъ, отоящихъ налѣво, а 2f часть (приходящаяся
надолго) веществъ В. Отсюда измѣненіс свойства при полномъ пѳреходѣ веществъ

А въ В выразится формулой S«— .2,? = ^; если же только часть ж

подвергается полному измѣненію, то сумма измѣневія будѳтъ х {2ч — 20) или хВц.
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Пусть будуть даны произвольный количества аи а%, аз вещѳствъ Л и

й(, ba, bj вѳществъ В, гдѣ количества а и Ъ измеряются едииидамя А а В; смѣсь
этихъ вѳщаствъ дастъ общую сумму свойствъ ві «і + аа "s + а3 ая + bt ft +
+ &і Ра + Ьз А + равную 2оа + £&,?. Поолѣ того какъ неизвестное количество ж

подверглось превращение іізмѣримъ величину свойства В и спросиыъ, какъ

отсюда вычислить неизвестное х.

В выразится формулой:

В = {ах + х) а, + (ая + ж) а* + (яа + ж) «3 + (Ь,
— х) ft + (Ьа - х) fa +

+ (fc, — £)#і потому что къ величинами i%, аг, Оз прибавилось по равному

количеству х, а величины Ь уменьшились на столько же *).

Преобразовавъ выражение ъъВ = 2а« + xSa + 2bp — x2p или В=*2аа +

-+- Sbfi + хВц, нмѣѳмъ отсюда х — "р
~ р

.

JX.Q

Замѣтивъ, что Saa-Y Sbp представляютъ величину свойства въ

первоначальной смеси, а В ту же величину послѣ превращенія неизвестной части х%
мы увидимъ, что числитель дроби прѳдетавляетъ пзмъненіѳ овойотва въ

зависимости отъ химического процесса. Обозначнмъ это изм'бііѳпіѳ ДВ.

Знаменатель йо прѳдставляетъ измѣненіе для того случая, когда вѣсъ вещества,

выражаемый формулой, подвергся полному измѣненію. Такимъ образомъ отношеніе

наблюдаемаго измѣнѳнія свойства къ измѣненію, происходящему

при ионномъ прѳвращѳніи, спужитъ мѣрой происшедшаго
превращенія, и последнее вычисляется изъ уравнѳнія

■ЛВ
х
'Ж

Первымъ автгороагь, систематически прамѣігавшплъ физпческіе методы пъ эадачаыъ

средства, быль Гладстонъ. Уже изъ его пзсл*довапШ кіздпо, насколько могутъ быть раз-
нообразны Физпчесие методы, смотри по обстоительстнаііъ, Кромѣ пзмѣпепія цвѣта,
которыми онъ предпочтительно пользовался, онъ прпыѣнндъ для той ше цѣди н влюоресцен-

цію, н круговую поляризацію, и пвленія дпф&узіи. Впрочемъ количественная сторона пзііѣ-

ритвлыгыхъ способовъ разобрана только отчасти.

Тщательно разработанный примѣръ примененія физичѳскаго метода на-

ходимъ впервые у I. Томсена (Ш9), который показалъ, что пооредствомъ кало-

рнметрическихъ наблюденій можно добыть всѣ необходимый данным осостояніи

однородныхъ жидкостей.

. Коэффиціэнты « и р въ этомъ случаѣ обозначаютъ просто количества

энѳргіи. Возьмемъ, напр., случай взаішодѣйствія между фтористымъ натромъ и

хлористымъ ведородомъ, причѳмъ образуется хлористый натріи и фтористый
водородъ; пусть

«і прѳдставляѳтъ энергію одной граммъ
-

молекулы фтористаго натрія,

«а „ „ хлорист. водорода,

h я я - хлорист. натрія,

&j „ я фторист. водорода.

ЛТі
Въ уравненіи х = ^=- /ЗВ обозначаетъ измененіе энѳргіи начальнаго

Щ

состоянія при переходѣ въ.то соетояніе, при которомъ наступаетъ равновесіе;
такимъ образомъ ЛВ есть выдѣленіѳ тепла при рѳакціи между хлористымъ во-

дородомъ и фтористымъ натріемъ. Знаменатель представляѳтъ разность энергій
фтористаго натрія пліосъ хлориотаго водорода и хлориотаго натрія плюсъ

фтористаго водорода, т.-е. разницу теплотъ нѳйтрализаціи обеихъ кислотъ.

Теплота нѳйтрализаціи фтористаго водорода равна 68,gs 3, а хлориотаго

водорода 57,и 3. Разница будетъ 10,(7 J, а Ва положимъ = —10,57. Съ другой

":

1) Велялина х можегъ быть и отрицательной.
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стороны при рѳакцш между 1 экв. хлористаго водорода и 1 экв. фтористаго

натрія наблюдается ноглощѳнІе тепла, равное— 987- Подстапляя эти величины

gg7 »

въ формулу, нолучимъ х = —',„'.,- ™ 0,933. Такимъ образомъ въ данномъ про-

цессѣ соляная кислота вытѣсняѳтъ 0,933 эквивалента или 93,)% наличнаго
количества фтористаго водорода,

При этомъ выводѣ предполагается, что нѣтъ нпкакихъ другихъ измѣне-

вій эвергіи кромѣ тѣхъ, которыя происходить отъ взаимодѣйствія солей, что

бываетъ далеко не всегда. Часто данныя вещества реагируютъ въ другомъ на-

иравленіи, и поэтому приходится вносить ооотвѣтственпыя поправки. Для этого

опредѣляіотъ отдѣльнымъ опытомъ термическую величину этой ілобочной рѳ-
акціи и вычитаютъ еѳ взъ разности АЖ формула тогда приметь вядъ:

_
^д-g

Этотъ способъ вирочемъ во многихъ случаяхъ усложняется тѣмъ, что

сама величина q является функціей искомой величины х. Въ такихъ случаяхъ

проще всего вычислить величины Лид для нѣсколькихъ произвольно взятыхъ

значѳній й; если послѣднія выбраны такъ, что истинное значеніе х находится

между этими произвольно взятыми, то посредством* внтѳрполяціи его легко

вычислить оъ достаточной точностью.

Во нногпхъ случаяхъ отдъльныя аначенія 2« п .£/?, изъ которыхъ слагается

величина і?и, пе легко поддаются непосредственному определенно. Такъ, въ разсыатривае-
ыомъ случай солеобраэоваыія легко определить на опыіѣ теплоты нейтраллзаціи для ра-

створныыхъ основавій, по не легко для верастворимыхъ. Въ этонъ случаѣ важво знать

общій способъ, допускающей опредѣленіе этихъ величииъ другимъ путеігь.

Этотъ иуть заключается въ томъ, что отъ двухъ состояиііі, представлпемыхъ двумя

частяагп химического уравневіп, переходить къ одному общеку промежуточному состоянію;
разность обоихъ измѣпенііі равва пскомои разности при иолноаіъ переход* систеаы пзъ

одного конечнаго состоявіп въ другое. Бели отъ одного состоиаіп путеиъ протекающей
реакців перейтп въ соетопвіе равно еѣёіп, величину свайсгвъ когораго обозначим* S, то

наблюдаемое пзм'ішеніе будетъ £и — S. Переходя тѣмъ же путемть отъ второго сосгоянін,

причешь вошедшее въ реакцію соотвѣтственпое количество продуктовъ приходить кътону

зле равновѣсію, что п пъ первомъ елучаѣ, им получпиъ разницу 2{!—S. Разповті, обопхъ
пзііѣпепій Sa~—S—(2(1—f>)=2ее—2ft и есть ископан велччиши.

Прп этоиъ нредполигаетйя, что вещества берутся въ такихъ отношеніяхъ, капія
даны въ уравненіп реакцін, причемъ всякій рвзъ въ реакцію вступатотъ вещества, даппыя

въ одной части ураввепія. Крошѣ этого предполагается, что обѣ части дѣйствительао
приходить въ одинаковое состопыіе равнов'всія; при медленно протелающихъ реавціяхъ въ

этонъ нужно убедиться особыкъ опытоиъ.
Въ данномъ случа* нейтрализацін теплотъ способъ этотъ примѣнпется такъ:

сначала вводить въ реакцію соль первой кислоты п свободную вторую кислоту; потомъ

производить такой же опытъ съ солью второЯ ішелоты и первой кислотой въ свободномъ со-

стопвіи. Въ етвх-ъ опытахъ заключается одновременно матеріадъ для вычисления, „рас-
цредѣлепін'', ибо 2а — S — JR.

Есть способъ, который нмѣѳть такую же область прииѣненія, какъ и тѳр-

мохимическій, но выполняется значительно легча и удобнѣе. Это объемнохими-
ческій мвтодъ, основанный на опрѳдѣденіи удѣльнаго объема^

ГГользованіе удѣльномъ вѣсомъ при опредѣленіи количества растворен-

ныхъ тѣлъ относится еще къ древнимъ временамъ и заннмаетъ до сихъ поръ

важное ыѣсто въ техникѣ н ваукѣ. Поэтому кажется страниымъ, отчего такъ

долго пе пользовались, атимъ свойствомъ для опредѣленія состоянія веществъ
въ однородныхъ раетворахъ. Первые опыты въ этолгь направлении проиввѳлъ
Тиссье (1859). Позднѣе В. Оствальдъ (1S78) произвелъ по этому методу многоиз-

слѣдованій, прѳдметомъ которыхъ было распредѣлѳвіе различныхъ основаній
между двумя одновременно дѣйотівующнми кислотами.
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Если удѣльный вѣсъ жидкости обоаначимъ d, то І/d будетъ ея удѣяьвый
объѳмъ, т.-ѳ. есть объемъ, занимаемый единицею вѣса. Умножая его на вѣсъ

раствора, содержащего въсѳбѣ одну граммъ-молѳкулу разсматриваемаго вещества,

получимъ молекулярный объѳмъ раствора. Если смѣщать различные растворы,
химически дѣйствующіе другъ на друга, и дать иройтн реакціи, то окажется,

что молекулярный объемъ смѣтанныхъ раотворовъ разнится отъ суммы оОъ-

емовъ составныхъ частей.

Измѣнепія молокулярныхъ ооъемовъ при реакціи нейтрализации гораздо
больше и разнообразнее соотвѣтствѳнныхъ измѣнѳній теплотъ нѳйтрализаціи.
Принципъ этого метода не разнится отъ тормохимическаго, и остается въ еилѣ

та же формула а; = -=-. въ которой нужно только соответственно измѣнить зна-

ченія велнчинъ. ЛВ.—это пзмѣнѳніо объема, происходящее при дѣйствіи одной
кислоты на среднюю соль другой; Д, есть разница измѣненій объема при ней-

трализаціи каждой изъ кнслотъ. Если есть побочпыя реакціи, применяется

исправленная формула я=* —=—-, гдѣ q обозначаетъ измѣнѳніе объема при по-

бочной реакціи.
Технически этотъ опытъ производить легко и съ большой степенью

точности, пользуясь пшшометромъ. Ходъ работы такой же, какъ при обыкновеп-

номъ опрѳдѣлѳніи плотности. Если взять пикнометръ вмѣстимоотью 20—30 граммъ

и аккуратно поддерживать постоянную температуру, то очень легко можно

добиться точности до нъсколькихъ ѳдиницъ пятаго десятичнаго знака.

Татгь, папрпмѣр-ь, найдено, что уд'ЬдьныГІ объемъ раствора ѣдкаго кади,
содержащаго КОК=Ь$,~1 гр. въ кплограни'Ь, равевъ 0,9506GB, а соотвѣтствепаыа удѣльный объемъ
раствора азотной кис.тоты равенъ 0,966623. Йіъ нолегу.тяргше объеѵы будутъ 950.666 гѵ

956,623 куб. савт. При смѣшеаіи однааконыкъ в-всовыхъ ко.іпчествъ обонял» рпстворовъ

удѣльный объѳмъ образовавшегооп раствора се.тптры оказался равнынъ 0,95866Ы
Молекулярный объемъ (соответствуют!й В'Ьсу въ 2000 гр.) будетъ 1937,338 nyti. сапт., тогда
капъ сумла иолекулпрныіъ объсиоЕь кислоты п основаиіпсоставить только 1917,291 куб.
еавт. Такниъ образоаъ прп нейтралпяаціті получилось раеширевіе на 20,047 куб. саат.

При другихъ Бпслотахъ нзиіяіеаіа Оывають меньше; у жнрвыхъ кислотъ они достн-
гаютъ лишь 6 куб. сант,

Объемнохимическій способъ легко распространить на-высокія и низкія

температуры, что при термохимичѳскомъ способѣ сопряжено съ значительными

трудностями. Надо только опред-Блить дилатометромъ раеширѳніѳ отъ тепла тѣхъ

жидкостей, объемы которыхъ надо сравнить, и получатся для любой

температуры даиныя, дозволягоіція вычислить состояніѳ раствора.

Изъ другихъ общнхъ свойствъ. имѣющихъ подобное прымѣненіе, слѣдуетъ
назвать ггрѳломленіѳ свѣта. Прнмѣненіѳ этого способа не предотавляетъ ничего

новагс, такъ что подробности мы можѳмъ опустить.

Утимъ не заканчивается списокъ дримѣнимыхъ общихъ свойствъ, но только

другія свойства не находить себѣ широкаго примѣнешя.
Что касается особенныхъ свойствъ, то наиболѣѳ благопріятнымъ

является тотъ случай, когда удается подыскать свойство, присущее одному
только измѣряемому веществу, причѳмъ величина этого свойства пропорці-
ональна количеству вещества или концентрации. Въ этомъ случаѣ, измѣряя это

свойство, непосредственно получаютъ искомое количество.

Ошибка возможна здѣсь въ томъ случаѣ, если предполагаемая
пропорциональность не выполняется точно или если факторъ пропорциональности меняется

благодаря присутетвію постороинихъ вѳществъ, не имѣющихъ даннаго свойства.

Часто бываетъ дане трудно, поставить необходимые контрольные опыты, ибо

нельзя рѣшить, происходитъ ли наблюдаемое изМѣненіѳ величины свойства при

прибавлении иосторонняго вещества отъ измѣненія количества изслѣдуеМаго
вещества, или отъ измѣнѳнія фактора. Единственное средство въ подобныхъ
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случаях!—это произвести измѣрѳніе, взлвъ за основание другое, независимое

свойство. РІзъ оравыенія щіфровыхъ данныхъ, получѳнныхъ двумя путями, можно

вывести, какое изъ двухъ прѳдположѳній вѣроятнѣе.

Пртгвромъ этого шетодіі можетъ елуівить опредѣлепіе въ раствор* количества

сахара на осповапіи вращевія плоскости полярпзацііі. Измѣренін, произведенныя съ чпстымн

сахарными растворами опредѣлешіаго содержавши, покаяалп, что вращеніе никогда не

находятся съ совершешо точповгь пропорціональномъ отношеаіи къ содерліанію сахара;
при очень точиыхт, опытахъ это надо принимать въ разсчеть. Затѣмъ оказывается, что

прпеутствіенѣкоторыхъ веществъ, въ родф солей, спирта пт. с. нѣсколько измѣнпетъ

вращеніе; впрочем?» это влінніе тоже невелико.

То же получается и съ опред^леніеііъ содержания вещества но окрасяѣ, если

измеряемое вещество пмѣѳтъ эаыѣтяое поглощеніе ен'вта.. Обыкновенно примѣнякітъ законъ

Бэра, по которому коэо»шпіеі(тъ эатухаиін I. Extinction akoefficient) пронорціопаленъ
содержание окрашениаго вещества. Но и здѣсь въ иѣкоторьіхъ случаязсъ взйдевы отклове-

ніп, и въ вьждоиъ новомъ случай прныѣненіп слѣдуетъ предварительно определять, въ

какихт. иредѣлахъ втотъ законъ вѣренъ.
Изиѣреніп втого рода нропзводптея калориметройіъ. Оиъ состоять изъ двухъ тру-

(іокъ, закрытыхъ снизу плоскими стеклянными пластинками. Бъ одну наливается до яз-

вѣстиоа высоты изслѣдуемая жидкость, а въ другую—жидкость съ определениыит. содериа-
ніеыъ вещества, служащая для сравненія-, высоту последней увеличивают* ил» уаіеньпіаютъ

до тѣхъ лоръ, пока,, смотри вертикально сверху, не замѣтять, что окраска въ обѣихъ

грубяахъ одинакова. Есть разные способы сселить это срзвневіе удобнымъ и точнывъ.

Одпвъ изъ наилучшихъ и" простѣйпшхъ способовъ состоптъ въ употребленіп двухъ
параллельных* зеркалъ, наидонепсыхъ къ оси трубокъ подъ углонъ 45й. Съ одного зеркала
часть наводки (отражающей поверхности) снята. Если посмотреть чрезъ отверстіе на

второе зеркало, то свѣтъ, пдущій череэъ вторую трубку, окажется посреди свѣта, пдущаго
изъ первой трубки и отраженннго первьшъ зериаломъ. Танимъ обрззомъ иоікно сравнить

окраску обопхъ столбовъ жидкости съ большой точностью. Происходящая отъ

небольшой ассиметріи въ устройств* односторонность прибора легко определяется предварп-
тельныиъ опытомъ н устраняется вычнеленіемъ.

Между свойствами общими,—присущими всѣмъвегдѳствамъ,-—иособѳнными,—
имѣющими,индивидуальный характеръ,—есть еще переходный ступени, встрѣ-

чагощіяся у Солыпихъ или меньшнхъ группъ веществъ. Изъ такихъ свойствъ

прежде всего олѣдуетъ назвать коллигативныя свойства, встрѣчающіяся у га-

зовъи въ рааведенныхъ растворахъ; измѣренія этихъ свойствъ часто приводить
■

къ зажнымъ выводамъ.

Примѣръ такого примѣяѳнія црѳдетавляѳть опрвдѣленіѳ диссоціаціоннаго
состоянія нѣкоторыхъ соединѳній на основаніи плотности ихъ пара. Такъ,
найденная для пятихлористаго фосфора величина, кругльшъ числомъ равная 140

(стр. 54), служить доказательством!), что въ парообразномъ состояніи соѳди-

нѳнія FCh не существуешь; но какія вещества действительно существуют^, въ

парахъ, по этому числу догадаться нельзя. Бели же нзвѣстно, какія вещества

находятся въ парахъ, то данная плотность пара можѳтъ служить для опредѣлѳ-
нія количественныхъ отношѳній, что и было указано въ случаѣ азотноватаго

ангидрита (стр. 231).
Съ распространеніемъ гааовыхъ законовъ на разведенные растворы

открылась обширная область прымѣненія этихъ способовъ заключенія. Уже было

описано, какъ они'привели къ одному изъ важнѣйшихъ пріобрѣтеній новѣйшей
химін,—къ теоріи свободныхъ іоновъ (стр. 158).

Само поннтіѳ о свободныхъ іонахъ вызываетъ дѣлый рядъ вопросовъ,

касающихся свойствъ и количества іоновъ. На первый рядъ вопросовъ о

состав* іоновъ отвѣчаіотъ въ нѣкоторыхъ случаяхъ, особенно, если образуются

сложныя (комплексныя) соедивѳнія. руководствуясь обмѣннымъ разложеніемъ.

За іоны принимаютъ тѣ группы веществъ, который въ еолеобравныхъ

соединениях* занимаютъ мѣста завѣдомыхъ іоновъ. Дальнѣйшѳе подтвержденіе рѳзуль-

татовъ получается изъ явлѳній переноса іоновъ: тѣ составныя части, ковцев-

Тоороші. Іиыія Оствальда,
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трація которыхъ при эпектролнзѣ увеличивается на аыодѣ, принадлежать къ

аніонамъ и наобороть.

Оущеотвованіе электролитической проводимости служить вѣрнымъ дока-

затѳльствомъ существованія оамихъ іоновъ. Если нѳизвѣстно точно, какая

существуетъ проводимость, металлическая или электрическая, то это можно

узнать по явленію поляризаціи при прохождение тока въ одномъ направлен іи.

Еще болѣе надежное доказательство представляете электрическое напря;кеніе.

возникающее въ томъ случаъ, если испытуемое вещество включено въ цѣпь

между двумя электродами, сделанными изъ различныхъ металловъ. Вели

вещество предетав'ляетъ металлическій проводникъ, то введенный въ пѣпъ электро-

метръ не показываетъ напряжетіія, если л;е проводникъ второго рола, то

напряжение бываетъ. Какъ электроды лучше всего Орать такіе металлы, которые далеко
отстоять друпь отъ друга въ ряду иапряженія, напр., шшкъ и платину. Для рас-
познаванія случайной компенсаціи повторлготъ опытъ съ другими

металлами.

На основанін наблюдаемой электролитической проводимости можно

приблизительно судить о концентраціи прнсутствующітхъ іоновъ, такъ какъ

скорость передвижения разлпчныхъ іоновъ, за исішоченіемъ водорода и гидроксила,

присутствіе которыхъ легко узнать по кислой или щелочной реанціи, не такъ

различна, чтобы нельзя было сдѣлать приблизительную оцѣнку, пользуясь

цифрами и правилами, приведенными на стр. 290 и 29G.

Впрочемъ проводимооть является главнымъ образомъ лишь групповымъ

реактивомъ на іоны, опредвляющиыъ только ихъ присутствіе, но не природу-
Если же извѣотна послѣдняя, то проводимооть является превосходнымъ сред-
ствомъ для опредѣленія концентраціи іоновъ; примѣненіе этого средства было

описано выше (стр. 307J для одного частного случая.

Иногда число разлпчныхъ іоновъ бываеть такъ велико, что по

проводимости нельзя судить о количествѣ отдіиіъныхъ родовъ. Тогда пользуются

специфическими реакціями на отдѣльные іоны. Они заключаются въ химичеекцхъ

равновѣсіяхъ съ твердыми фазами (стр. 312). Благодаря умѳныпѳнію
растворимости трудно растворнмаго вещества въ изелѣдуемой жидкости
обнаруживаются присутствіе н концентрація одного изъ ѳя іоновъ.

Другое средство, применяющееся главнымъ образомъ въ случаѣ очень

малыхъ концентраціи іоновъ, заключается въ ивмѣреніи электричѳскаго
напряженія даннаго раствора по отнощѳніи къ электроду, находящемуся въ равно-
въеіи съ да-ннымъ Іономъ. Примѣръ для этого случая прпведенъ выше

стр. 453).

ГЛАВА ВТОРАЯ.

Скорости реакцій и катализъ.

Химическое равновѣсіѳ обусловливается тѣмъ, что возможный измѣненія

состоянія требуіотъ или производять безконечно малое количество работы.

Поэтому опредѣлѳніе равновѣсія составляете аадачу энергетики, и равнов'Ьсіе
является вполнѣ опредѣленнымъ, если нзвѣстна зависимость работы отъ

относительна™ количества возможныхъ вещеетвъ.

Вели общія условія равновѣсія не выполнены, наетупаѳтъ химическая

рѳакція съ присущей ей скоростью; затѣмъ, при прочихъ равныхъ условіяхъ,
скорость, съ которой протеісаетъ рѳакція при отсутствии равновѣсія, пропорціо-
налъна тому, насколько реакція далека отъ равновѣсія; вое это также основано'

на энергетикѣ. Опособъ измѣренія этой отдаленности отъ равновѣсія вытекаетъ

изъ формулировки законовъ скорости реакцій (см. стр. 221 и далѣе).
Такимъ образомъ установлено, во-пѳрвыхъ, что рѳакція протекаѳтъ съ

конечной скоростью, вО'Вторыхъ, чтопослѣдовательныя части реакцій проте-
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каютъ въ промежутки времени, находящееся въ закономѣркой зависимости

другъ отъ друга. Но при атс-мъ абсолютный промежутокъ времени, въ который
должна протекать извѣстная часть реакціи. является неустановленнымъ.

Названные законы будутъ вѣрны, прореагнруетъ ли одинъ процента, общаго
количества въ одну секунду или въ одинъ годъ.

Такъ же точно связь скоростей двухъ противоположныхъ реакцій, приво-
дящнхъ к?) равновѣсію, съ условіями этого равновѣсія, не даетъ никакихъ дан-

ныхъ для опредѣленія абсолютной скорости реакцій. Если даны одна скорость

к равновѣсіе, то можно определить и вторую скорость; зная одно равновѣсіѳ,
можно опрѳдѣлить только отношеніе обѣихъ скоростей, абсолютное же зиачепіе

лхъ можетъ имѣть любую величину.
Опыта какъ нельзя лучше шдтверидавтъ эти общія соображенія. Иногда

условія, очень мало или совершенно не вліяющія на равновѣсіе, сильно иамѣ-

няготъ окорость. Извѣстный примѣръ тому прѳдставляѳтъ образование эѳировъ
изъ кислота и алкоролей; при возвышеніи температуры на 100° скорость рѳак-

ціп увеличивается разъ въ тысячу, равновѣсіе же благодаря незначительной
теплотѣ реакціи (стр. 216) пзмѣняется такъ мало, что это измѣненіѳ съ трудомъ
можно опредѣлить опытнымъ путѳмъ. Кромѣ того отъ повь[шенія температуры

скорость всегда увеличивается, равновѣсіе же можетъ отклоняться въ ту н

другую сторону ').
Кромѣ температуры на скорость рѳакція большое вліяніѳ окаэывають и

другія условія, особенно пріісутствіе постороннихъ вещѳствъ. Раньше было

указано (стр. 228), что такое вліяніе существуете всегда; во многихъ случалхъ

оно очень невелико и поэтому не обращаетъ на себя вниманія. Въ нѣкоторыхъ
же случаяхъ ничтожныхъ количествъ посторонняго вещества достаточно для

того, чтобы вызвать громадныя измѣненія скорости. Эти- измѣненія могутъ
носить положительный или отрицательный характеръ, т.- е. увеличивать или

уменьшать скорость реакціи.
Вещества, проиаводящія такія измѣнѳнія скорости, называють

катализаторами положительными или отрицательными, смотря по тому, способствуютъ

ли они или мѣшаютъ реакціи.

Понлтіе о катализаторах"ь подучило такое опредѣленіе только въ послѣдиее

время (Oatwald, 1894). Раньше думали, что нввѣстныа вещества свопиъ приеутствіемъ
вызываютъ между другими веществами такія реакціи, который безъ нихъ не виѣлн

бы шФста, и „объясняла" вти явдеаія нвчего не говорящими предполоікеиіяяи о ко-

.лебапіяхъ атоновъ и тому подобных^ явлевіяхъ,.не поддающихся провіриѣ, Теперь
благодари опыту пришли пъ общему яаключенію, что виѣ возыоящыя лропзводныл извѣст-

ныжь вещеетвъ дѣёствптельво получаются, во въ очень раэличвыхъ относ«тельных* ир-

личествахъ и ст. очень различной скоростью. Потому нетрудно принять вёѣ подобный
„дѣйствія прикосиовепія" за каталитическім ускорепія существующпкъ, до ве ігоддаіа-

.щахея количественному нзмѣренііо реакдій. Ловятіе объ ускоритель идя каталнаатор'й по-

-лучаетъ отсюда определенное аодерігсаніе, которое можао численно выразить величиной

ускореніп, проиавадимаго опредѣлеішымъ количествомъ катализатора.

Сущеетвованіѳ этихъ каталитическихъ дѣйствій иди дѣйствій прикосно-

венія было впервые аамѣчено на двухъ важныхъ для техники реакціяхъ: на

-образованіи сѣрпой кислоты н на превращении крахмала и другихъ углѳводовъ

въ сахаръ. Оба открытія имѣютъ случайный характеръ.

Въ ХѴШ столѣтіи сѣрную кислоту добывали, оставляя стоять въ болыпихъ

:склянкахъ полученную сожиганіѳмь сѣрыдвуокись вмѣстѣ еъ воздухомъ и водой.

При окиспеніи сѣрнистой кислоты медленно получалась сѣрная кислота. Способъ
■вылъ очень невыгоденъ и едва могъ конкуррировать съ другимъ способомъ

получения сѣрной кислоты—путемъпѳрѳгонкижедѣзнагокупороса.Чтобы облегчить, сго-

') Это бываетъ особевно тогда, когда теплота реакцій проходить чрезъ нуль
{стр. 258).

25*
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раніеи окисленіесѣры, къ ней попробовали прибавлять селитру. Рвакція
значительно ускорилась, н это ускорение имѣло мѣето даже въ томъ случаѣ, когдя
количество прибавленной селитры было гораздо ыепьшо, чѣмъ это требовалось
для окислѳнія сЬры. Тогда Клеманъ и Дезорыъ (Clement и D6sonn.es, 1806) въ сио-

нхъ изслѣдоваш'яхъ, оказавтихъ ваослѣдствіи большое вліяніе, доказали, что

дМетвіѳ зависитъ отъ образующихся краоных'ь паровъ, т.-е. двуокиси азота,

такъ какъ можно получить такое же ускорение, но употребляя совсѣмъ

селитры при сжиганіи сѣры, но прибавляя газообразную двуокись азота къ смѣси

двуокиси сѣры, воздуха и водяныхъ паровъ. На этомъ наблюдѳніи и основанъ

главнымъ образоыъ современный способъ производства сѣрнон кислоты.

Для „объясненія" открытыхъ ими замѣчательныхъ отыоіпбнія Клеманъ и

Дезормъ приняли, что въ двуокиси азота кнолородъ находится въ болѣѳ

„удобной" или доступной для свриястой кислоты формѣ, чѣмъ въ воздухѣ. Отсюда
они вывели теорію, принятую еще и теперь, что воздухъ сперва отдаетъ свой

кислородъ окиси азота, образуя двуокись, у которой въ свою очередь отнима-

етъ кислородъ сѣрыистая кислота, переходя въ серную; образовавшаяся окись

азота вновь даетъ ту же роакціго.

Разбирал основательвость этой теоріи, мы вядпмъ, что суть дѣла осталась

нетронутой п «^объясненной. Вопроія» не въ томъ, почему сѣрнистан кислота іі'ь прііеутствііі
двуокиси азота переходить въ сѣрвую, потому что переходь еивершастса и беаъ этого

вещества. Вопросъ скорѣе заключается въ томъі почему въ првсутствіп двуокиси азота

этотъ переходъ пропеходитъ гораздо скорѣе, чѣмъ безъ йен. Вотъ иа этотъ вонросъ тео-

pis поперемѣнвыхъ возстановленііі а овисленій соединеній азота ве даать никакого

отвѣта.

Выше было указано, что ыетду абсолютной скоростью реакціи н отдаленностью

отъ хшшчесваго равновѣеія ве сущеотвуетъ ашщкой зависимости. Поэтому очень ііожетъ

быть, что каждая изъ дпухт. реавцігі, прпнатыхъ за промежуточный, протекаетъ сиорѣе,
чѣзіъ непосредственное окпслепіе сѣрннсюіі нпслоты, хоти обѣ промежуточны!! реакціи
О3+2Х0 = ЗХО* и IPSO* + N0-= B^SO*-і-Ж) каждая порознь банив отъ окончательного

равновѣсія, чѣиъ непосредственная 2H*SO't-b- 0! =2lPS0l. Возможно поэтому, что

ускорение іі завнсптъ отъ вознцкиовзшп этихъ реакціЙ. И при совремеішыхъ средствахъ
можно ближе подоНти къ этоау вопросу опытнымъ .путей*. Тогда теорія ускоревіа
состояла бы въ томъ, что вознниаюіція въ этомъ случаѣ гсромезкуточиып реакцін проіекаютъ

скорѣе, чѣмъ реакція непосредственная.
Вйдѣдствіе особенно неудачной постановки вопроса развилось прадставлѳпіе, что

наблюдаемое уекореніе можво было бы объяснить, если бы удалось копетатяровать ка-

вуга-внбудь промежуточную рвакцію. Другими словами, молча принимается то положеніе,
что всѣ промежуточный реакціи должны протекать скорѣе пеноследственпых*. Такой

предположили хотя и правдоподобпо, но нпчъиъ не доказано; поэтому, дате при
наличности ФОрнулъ для воз-можйыхъ промешуточвыхъ реакціи вопросъ остается отпрытьнгь.

Затѣмъ въ тѣхъ случаахъ, когда возможна опытная повѣриа, доказательство
существования промежуточной реакцін осповынается ни. нрисутствіи замѣтиаго количества

одного изъ предволатаемыхъ проаешуточныхъ веществь въ реагирующей сиѣеи. Если же

удалось констатировать это присутктвіе, то еще ле доказано, что это промежуточны]?
продуктъ. Это иожетъ. быть также и нобочный продуптъ, не имѣющіи никакого отно-

шенія къ основной реакціи.
Яаконец'ь, если принять яти промежуточные продукты, то пельзи будетъ объяснить

существоаанія отрицательныхъ катализаторовъ. Въ саиоиъ дѣль, если реакція съ

промежуточными продуктами . протекаетъ меддеяиѣе, чѣаіъ непосредственная, то пѣтъ никакого

освовзнід для того, чтобы не оротекала только непосредственная реакція со своей

нормальной споростью.
'

.

Таішмъ образомъ принимавшееся до сыіъ норъ представленіе о катадитическихъ

явленіяхъ нукпо считать неудовлетворительным!. Ионое представлепіе о катализѣ, какъ

объ авиѣаеаіп скорости реакціи, не исключаетъ иѣвотораго учостія промежуточных* всі-

ществъ; только вопросъ вмѣсто качественныхъ гипотезъ еталъ на почву коліічествев-

■дьиъ измѣреиій, отчего стала доступна научная его разработка.

.
.

- Второй.случай каталитической реакціи,. важной для техники, представля-
етъ образование гумми (декстрииаЛ и сахара изъ крахмала при кинячѳши съ
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разведенными кислотами (Дврхгофъ, 181І). Тутъ н вьшинилась типическая

особенность подобныхъ реакцій: прибавлѳніѳ катализатора необходимо для того,
чтобы вызвать явленіо въ такой промѳжутокъ времени, "чтобы реакція могла

имѣть практическое зпаченіѳ, но ни въ какой отадіи реакцій нельзя

обнаружить соедииенія между атнмъ необходимыми вещеетвомъ и тъмъ вещеетвомъ,

которое претерпѣваетъ измѣненія. а также продуктами этого измѣненія. Тогда
же былъ установлѳнъ тотъ основной фактъ {только не знали его значенія), что

и Оезъ кислотъ крахмаль при кипячѳнін съ водой перѳходитъ въ гумми [т.-е-

дѳкстрннъ) и отчасти въ сахаръ, Благодаря этому факту, мы теперь знаемъ,

что тутъ двло идѳтъ опять объ уокореяін нѣкоторой реакцій, происходящей н

беаъ катализатора, но только съ незначительной скоростью.

Этогь Фактъ, іі такте несколько другихъ. особенно образование этпловаго эѳігра
изъ алкоголя п сѣрпоЙ кислоты, причеыъ последняя тоже не ярстерпѣваетъ никакого

кэмѣиенія, были объедпнены Мптчерлихоиъ и Еернеліусомъ подъ пмепеыъ ваталитиче-

стіпх'ь нплепій плп д'МствіЙ отъ прикосновен!п. Это было большой научной заслугой,

потопу что пцпмипіе было направлено иа рндъ блнзвихъ другъ къ другу Фавтовъ, требо-
вапшихъ ляслъдоватіія. Какч, п всегда въ подобньтхъ влучояхъ, нозвате, данное явлевію,
было полеапо тѣмъ. что воггрось ставился оиредВлейнВе, ігтЬаъ облегчалось его рэзрѣшеніе.

Предложенная Либихомъ гипотеза совершенно ушічтоікила это выгодное полояеніе.
Літбпх'Г. прадполоіііилъ, что вещество, разлагающееся плп находящееся в* состопнід „хи-

мпческаго двшкенііі", моікетъ сообщить свое „химическое двшЕепіе" другому веществу,
которое находятся вм'ЬстВ съ перпьшъ, но само по ае&Ь не разлагается, игавпиъ образокъ
заставить его разлагаться. Бзглядъ этотъ осноиннъ ни простой аналогіи, но совреыеніш-

палъ опъ показален иаучи-Ье, чѣиъ задужшвпн Мптчерлпхомъ и Бераеліусомъ группировка
Фавтовъ. Воагорѣвшпнси по втоыу вопросу полемика провела въ тояу. что выраженіе
„каталпк-ь" остается до спхъ поръ пѣсколько подозрптельньгаъ съ научной точвп зрѣиія.

Гланпое возрастете Ліібихз состояло въ тоиъ, что введете понягія- о ваталязѣ

ничего яе „объясняет*". Напрасно Берцеліусъ докаяывалъ, что тутъ дѣяо де въ объпененіи,
іі въ группировки Фаігтовъ. Кажущееся объясневіе путенъ гипотезы толчковъ сдѣдало

только то, что р'Ьшеыіе вопроса запоздало на полстолітіп.

Что касается совокупности всѣхъ извѣетяыхъ теперь фактовъ и отвошеній,
то прежде всего надо указать, что существует* большое число вегдествъ,

который, не оказывая замѣтиаго вліянія на результаты реакцій, очень сильно

вліяготъ на скорость ихъ. Реакцій, подверженный такому вліянію,

должны всегда протекать сами собой и безъ постороннего вліянія. Если

бы этого не было, то были бы возможны нарушенія .второго закона. Въ этомъ

отиошеніи н теперь часто попадаются ошибки, когда, напримѣръ, каталігзато-

рамъ организма приписываютъ способность производить хіімнческія реакцій,

соединенаыя съ увелиленіемъ свободной ан^ргія или работоспособности.

Затѣмъ какъ слѣдствіе второго закона можпо вывести такое заключѳніе:

„если реакція, ведущая къ равновѣеііо, подвергается

каталитическому вліянію, то и противоположная реакція должна испытывать

равное вліяніѳ". Строго говоря, это положеніе пригодно только для кояечнаго

случая, когда введеніе катализатора передъ реакціѳй и удалѳніѳ его послѣ

реакцій теоретически можно произвести такъ, чтобы сумма необходилгой для этого

или произведенной при этомъ работы была равна нулю. Но тутъ слѣдуетъ
заметить, что въ большинетвѣ случаевъ этоусловіе выполняется довольно точно,

такъ что положеніе можно применять безпрепятственно.

Пр&шѣролъ мотѳтъ служить образование вѳпровъ язъ пнелотъ п алвоголей. Эта

реакція зиачительпо ускоряется въ присутствіи спльнщхъ м.цнервльныхъ кислотъ, какъ,

капрпиіръ, сЬраая или содрнаа. Тѣ же внталнзаторы въ равной агврѣ усворяіотъ оашленіе
э'тихъ вѳпровъ водой.

Доказывается вышеуказанное волоките тѣиъ, что отъ присутствен постороппяго

вещества, не вступатпщаго въ ооедиаевіе, равновѣсіе яе лѣвяетсп илп иѣняется очень мало,

Равповѣсіе ікс опредѣлнется равенствомъ споростей протпвоположныхъ реавдій. Значнтъ,
если одна реакція отъ ваталпзатора ускоряется, то должна ускоряться въ равной степени

а противоположная р'еакція.
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Величина каталитическаго вліянія приблизительно
пропорциональна концѳнтраціи катализатора. Многіе случаи служатъ доказатель-

ствомъ этого положенія, особенно случай инверсіп тростникового сахара
кислотами, такъ какъ инверсія пропорціоналъна концентраціи водородныхъ іоновъ.
Но это подожекіѳ нужно разсматривать какъ предѣльнын законъ, который при-
годенъ для извѣстноп области самыхъ малыхъ разведеній.

Этимъ исчерпываются всѣ обобщенія, какія можно сдѣлать въ этой1

области, давно забытой наукой. По поводу отдѣльиыхъ фактовъ можно еще

привести слѣдующее.

Каталитическое дѣйствіе могутъ производить вещества всякаго рода.

Среди кагализаторовъ попадаются элементы, соединения, начиная съ самыхъ

простыхъ и кончая напболѣѳ сложными типами, твердыя, жидкія и газообраз-

ныя вещества, вещества нейтральный и іоны. Такимъ образомъ это свойство,,

невидимому, присуще всякпмъ родамъ химическнхъ индивидуумовъ,
Ивъ всѣхъ вѳществъ чаще всего оказывается каталитически дѣятелы-шыъ

водородъ въ впдѣ іоновъ. Мпогія реакціи, при которыхъ происходить

присоединен^ или отнятіеэлемѳнтовъводы.въприсутствіи водородныхъ іоновъ про-

текаютъ скорѣѳ, иногда даже значительно скорѣе, чѣмъ въ пейтральномъ

растворе. Объясненія такого дѣйствія кнелотъ часто искали въ овязываніп

образующейся воды, какъ, напримѣръ, при образованіи эеировъ. Но такъ какъ тѣ же

вещества и въ той же мѣрѣ ускоряютъ обратную рсакцію, протекающую съ при-

соѳдйненіемъ воды, то подобное объяснение оказывается неосноватѳльньшъ.

Во многихъ случаяхъ аналогично водороднымъ Іонамъ дѣйствуютъ іоны

гидроксила, которые часто прныѣняются въ послѣднѳе времялвъ органической.,
химіи для „конденсацій". Такъ какъ въ этихъ случаяхъ мы нмѣемъ дѣло съ-

состояніемъ равновѣсія, .то слѣдуѳть ожидать, что щелочныѳкатамизаторыодп-
наковымъ образомъ должны вліять и на обратный процеесъ распаденія соеди-

неній.

На рѳакціи окислѳнія и возетановлѳнія производитъ дѣйетвіе
металлическая платина; такъ же точно, и даже иногда спльнѣѳ, дѣйствуютъ другіе
металлы группы платины. Многія реакціи этого рода ускоряются отъ присутствія
іоновъ желѣза, марганпа, мѣди и т. д., затѣмъ отъ іоиовъ хромовой, ванадіевой,

молибденовой и другихъ кислотъ.
"

Изслѣдованіе этихъ реакціи показало, что два одновременно присутствую-

щихъ катализатора не просто суммируютъ свои дѣйствія: въ изучепныхъ до сихъ

поръ случаяхъ общее дѣйетвіѳ оказывалось значительно больше, чѣмъ сумма
дѣйствій отдѣльныхъ частей. Случаевъ взаимнаго уменьшения еще не

наблюдалось;'впрочемъ и свѣдѣиія наши по этому вопросу еще очень скудны.

Аналогичный реакціи часто иепытываютъ очень различную степень

каталитическаго вліянія отъ однихъ и тѣхъ же вѳществъ. Такъ, скорость окислѳнія
іодистаго водорода, т.-ѳ. іодныхъ іоновъ, хлорноватой или бромноватой кислотой

чрезвычайно увеличивается отъ солей закиси желѣза и солей хромовой
кислоты; между тѣмъ эти вещества не оказываютъ замѣтиаго вліянія на

соответствующее дѣйотвіе іодноватой кислоты Ч.
Явленія отрицательна™ катализа изучены крайне мало- Очень рельефный

примѣръ представляѳтъ окисленіе сѣрниотокислаг-о натра газообразнымъ кис-

лородомъ. Скорость этой реакціи невѣроятно уменьшается отъ присутствія ма-

лѣйшихъ слѣдовъ органичѳскихъ соѳдиненій, въродѣ спирта, сахара, альдегида
и т. д.

■•

Особый клаесъ очень дѣятельныхъ катализаторовъ образуютъ встрѣчаю-
щіеся въ организмахъ ферменты или энзимы. Они обладаютъ общими
свойствами бѣлковыхъ веществъ и, подобно послѣднимъ, теряютъ свои специфиче-
скія особенности при тѳмиературѣ отъ 60. до 100е- По своему дѣйствіго они дод-

*) Похоже, что реакціи, сами по ссбѣ протекающая быстро, являются мало

чувствительными по отношешю къ положитепьньшъ катализатовамъ".
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хопять і;ъ другнмъ катализаторамъ: одни дѣйствуютъ гидролитический гидро-
еинтетически, другіѳ способствуютъ спеціальнымъ рѳакціямъ окиелѳнія и т. д.

Кромѣ этого они производятъ много своеобразныхъ воздѣйствій на реакціи ор-
гаинчвекихъ веществъ. какъ, напримъръ, свертывате казеина, распадѳніе оа-

хара на алкоголь и углекислоту иыногія другія, для ісоторыхъ еще не извѣстно

нѳорганнческихъ хаталнзаторовъ.
Но подложить никакому оомнѣнію, что законы дѣйотвія этихъ веществъ

еущѳствонно нѳ отличаются отъ законовъ неорганически\ъ катализатаровъ; это

лучше всего доказывается тѣмъ, что, напримѣръ, фермѳнтъ мальтозы

переводить этотъ сахаръ въ глюкозу, а концентрированный раетворъ послѣдяей

превращаете мальтозу (Hill, 189S).
Каталнтичѳскія явлѳнія нмѣютъ большое аначѳнів не только въ научной

химіи, но и въ физіологіи и въ техпикѣ. Упоминая здѣсь объ этихъ явле--

ніяхъ, мы не могли при совремеиномъ состоянін нашего знанія представить

стройную картину того, что добыто наукой, а лишь констатировали пробѣлъ,

дополнѳнів котораго обѣщаетъ важные результаты во всѣхъ отрасляхъ науки.

ГЛАВА ТРЕТЬЯ.

Отехіометрическія соотношенія.-

Свойства сродства веществъ находятся въ законоыѣрныхъ и строгихъ со-

отиошепіяхъ съ ихъ составомъ и строѳніемъ. Это положеніе всегда

принималось какъ вѣрное. Значительная часть обычной химической систематики осно-,

вываѳтся на существовании большихъ различій въ свойствахъ сродства, для

распознавания ноторыхъ.количеотаепныхъ измѣреній не требуются. Поздыѣй-
шимъ нзелѣдованіяыъ предстоитъ пополнить намѣченныя обобщенія многими

точными числовыми опредѣленіями.
Эта вторая стадія развитія мало подвинулась впередъ, и существующій

матѳріалъ зкдѳтъ еще многосторонней и систематической обработки и

группировки. Послѣдующія страницы тоже не представляютъ попытки привести

подобную систематику. Эта заключительная глава содержать въ себѣокорѣѳ ука-

занія на то, что можно и должно сдѣлать въ этомъ направлении, чѣмъ

результаты закончевныхъ изелѣдованій. ,

Вслѣдотвіѳ того, что іоны скорѣе и легче всѣхъ друтихъ веществъ даіотъ
возможность наблюдать хлмическія реакціи, и въ историческомъ раввитіи
вопросы о сродствѣ сначала были связаны съ этими явдевіями. Въ таблицахъ

сродства, составленныхъ въ ХѴ'ЛІ вѣкѣ, заключались только реакціи солей, и

когда въ поелѣдней четверти XIX столѣтія начала развиваться
измерительная сторона ученія о сродствѣ, то 'опять-таки прѳждо всего былъ разработанъ
вопросъ объ. образованіи солей.

Во второй половннѣ XIX столѣтія кромѣ области злѳктролитрвъ научное
нзелѣдованіе коснулось также области неэлектролитовъ. Попытки

распространить на этотъ новый класоъ соединѳыій воззрѣнія, добытая при иаученіи пер-
выхъ и воплотпвшіяся въ электрохимической системѣ Берцвліуса, не имѣлп

успвха. Это повело къ ошибочному взгляду, что воззрѣнія Берцеліуса
совершенно "ложны, а потому,, не имѣя возможности примѣнить бинарную формулу
къ спнртамъ и углеводородамъ какъ къ соляыъ, стали и солямъ придавать

унитарную формулу, какъ углеводородамъ. Только въ настоящее время

выяснилось, что это была такая же ощибка, какъ и распространіѳ
электрохимического дуализма на органнчѳекія соединенія.

При изложѳніи этой главы придется тажимъ образомъ отдѣлить химію

іоновъ отъ химіи неіоновъ: оба эти отдѣла сильног разнятся друг-ь отъ друга.

Эта разница до нѣкоторой степени совпадаетъ съ традпціоннымъ разд'бленіѳмъ
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химіи на органическую и неорганическую; во такъ какъ это совпадете только

частичное, то было бы ошибкой принять неорганическую химію за химію

Іоновъ. На самомъ дѣлѣ: въ'неорганической химіи есть много реакцій, которыхъ
нельзя разсматривать съ точки зрѣкія іоновъ, въ органической же химіи есть

множество вещеетвъ въ формѣ іоновъ, и нѣкоторыя важный стехіометрическія
свойства іоновъ были даже открыты п иаолѣдоваыы на органическомъ мате-

ріалѣ.

Исторія этого вопроса начинается съ установлении рядовъ сродства, т.-в.

опрѳдѣлѳнія той послѣдоватѳльности, въ которой вещества вытѣсняютъ другъ-

друга изъ аналогичных^ соѳдиненій. Уже Сталь придалъ эту форму данному
вопросу; эта форма была принята Жоффруа и въ последней четверти XYIII
столѣтія приняла окончательный видъ въ работахъ Т. Бергмана. Сперва эти

таблицы сродства должны были представлять лишь рядовую послѣдователъ-
ность величины сродства заключающихся въ ннхъ вещеетвъ, а потомъ

выражать и количественно эту величину. Но вслѣдотвіо неудовлетворительности
гипотезы, лежавшей въ ихъ освовѣ, таблицы эти были такъ же быстро
оставлены, какъ и приняты.

Въ основѣ ихъ былъ взглядъ па сродство какъ на рода механической

оплы. Большая сила „преодолев аетъ" меньшую, и тѣло, получившее толчокъ,

двигается въ направлении большей силы. Такъ же точно хпмическія реакцій
должны идти исключительно въ сторону большаго сродства. Именно это поло-

женіе оепаривалъ въ началѣ XIX вѣка Бертолѳ. Хотя ему не удалось

высказанные имъ взгляды на настушіеніе состоянія химичѳскаго равновѣсія
представить въ формѣ, удобной для дальнѣйшей разработки этихъ взглядовъ, но

все-таки съ появленіемъ его работъ лечѳзаготъ и таблицы сродства.
Съ открытіемъ стехіометрическихъ законовъ въ началѣ XIX столѣтія и

съ наступяеніемъ вскорѣ послѣ этого развптія органической химіи вопросъ о

закояахъ химическаго сродства совершенно отстунаетъ на задній плапъ.

Реакцій соединений углерода въ такой малой степени являются результатомъ
большей или меньшей силы сродства и такъ сильно завиелтъ отъ „расположенія
атоморъ", что Дюма въ своихъ первыхъ опытахъ развитія теоріи типовъприші-
сывадъ только расположенію атомовъ вліяиіе на реакцій. Ескорѣ выяснилась

ошибка такого раднкальнаго воззрѣнія, но все-таки остался взглядъ, что

вопросы сродства въ тѣсномъ омыслѣ едва ли могутъ .возникнуть въ

органической химіи. Этотъ взглядъ существовалъ много лѣтъ. даже послѣ того, когда

Вертело и Пеанъ дѳ Сень Жилль,,изучая образованіе эѳировъ иаъ кислотъ и

алкоголей (1862), реакцію, относящуюся чисто къ органической химіи, выяснили
опытныыъ путѳмъ частичный и условный ходъ этой реакцій во времени. Такъ

продолжалось до тѣхъ поръ, пока Гульдбергъ и Вааге (1867) не стали вновь

развивать теорію Бертоле и тѣмъ дали основу систематическому учепію о

сродствѣ.
Первый, кто пошелъ по этому направленно, былъ I. Томсѳнъ (1868). Цѣлыо

его термохимическихъ измѣреній было иаученіе сродства между кислотами и

оонованіями. Кромѣ доказательства правильности закона дѣйствія масеъ важ-

нымъ результатомъ его.работы было открытіе,что величины сродства кислотъ,

опредѣлѳнныя нзъ равновѣсій, оказываются совершенно независимыми отъ

ихъ тѳплогъ нейтрализацін. Этимъ окончательно было устранено ошибочное по-

ложѳніе, будто обѣ величины пропорціопальны одна другой.
Къ изелѣдовакіямъ Томоена примыкаютъ работы Оствальда (съ 1877).

Эти работы показали, что еамьш разнообразный реакцій кислотъ пропорціо-
нальны другъ-другу, такъ что для этихъ вещеетвъ, а затѣмъ вокорѣ и для

основаній, удалось установить удѣльные коэффиціѳнты сродства, измѣ-

няющіеся только съ концѳнтраціей и температурой, но совершенно независимые

отъ природы реакцій,
. Теорія свободныхъ іоновъ Арреиіуса доказала, что эти удѣльныѳ коэффи-

ціеыяы зависятъ отъ концѳнтраціи присутствующихъ свободныхъ іоновъ водо-
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рода или гидрокоила, и явлѳнія равповѣсія электролитовъ свелись къ коэффи-
ціентамъ диссоціащи участвугощихъ въ рѳакціи вощеетвъ (стр. 304).

Такимъ образомъ вопросъ сродства для гомогеннаго равнов'ЬсІя электро-
литовъ разрѣшается въ главиыхъ чѳртахъ, если извѣстны эти коэффициенты.
Въ этомъ отношѳніи пзолѣдована главнымъ образомъ область водныхъ растло-

ровъ; растворы въ другихъ растворителяхъ прѳдотавляютъ пока много

трудностей.

Какъ сказано на стр. 304, коэффиціѳнтъ диссоціаціи к получается изъ

формулы 77-^—г- = ft, гдѣ а ость диссоціироваиная часть вещества, а «—обьемъ.
\і— &уѵ

Въ формупѣ есть только одна константа /(, опредѣляющаяся природой

вещества; эта константа и есть искомая мѣра химическаго сродства.

Чтобы понять аначеніе этой константы, вообразимъ себѣ вещество диссо-

шированньшъ наполовину. Если, согласно съ этимъ, мы предположимъ я= 0,5,
то

| =Ь;2/с=і.

Такимъ образомъ 27с=воличинѣ, обратной, объему, или равно концентрации,

при которой элѳктроедтъ диссоціированъ наполовину.
Самымъ проетымъ и точнымъ средствомъ для опредѣленія константы к

является измѣреніе электропроводности. Уже было указано (стр. 293), что

степень диссоціаціи я выражается отношеніемъ между соотвѣтственяой

молекулярной электропроводностью /t и вя предельной величиной /есо при безконечномъ

разведопіи.

Стехіометрическія еостиошѳтя константъ к яенѣѳ всего выстуяаютъ въ

органичеекихъ кнелотахъ (Ostwald, 1889). Мы здѣсь разберемъ несколько типи-

ческихъ олучаевъ. При этомъ вмѣсто получающейся изъ формулы = к

цонстанты к, неудобной по своей малой величин!;, мы возьмемъ въ сто разъ

большую величину К—100 к. Всѣ числа опрѳдѣлены при 25° путемъ изыѣренія
электропроводности.

Для жирных^ кислотъ найдены слѣдующія константы:

Муравьиная кислота .

Уксусная .,

Пропіоновая „

Масляная

Изомасляная в

Іізовалеріановая „

Капроновая

. . НСО'-В.
- . СН'СОШ

. &B*Q(PH
. . е*яісо,в
. . ОЧРО&Е
. . С*Я»С<РЕ

. СЗД»С№Я

К.

0.0214

0.00180
0.00134

0.00149

0.00144
0.00161

0.00145

Величины для трехъ первыхъ члѳнозъ жярнаго ряда постепенно убы-
ваютъ; такимъ образомъ аамѣщѳніе водорода группой СНг понижаетъ

способность кислотъ кърѳакпіи. Начиная съ третьяго члена, величины незначительно

и нѳравпомѣрно колеблются въ ту и другую сторону. Замѣщенія мѳтиломъ

водорода, далеко стоящаго отъ карбоксила, иѳ оказываютъ на него замѣтцаго

вліянія, и здѣсь приходится считаться съ другими воздѣйствіями,
ускользающими пока отъ вашего попиманія.

Слѣдуетъ замѣтііть, что величины константъ для изомерныхъ кислотъ,

масляной и изомасляной, приблизительно равны между собою. Такой случай

встрѣчаѳтоя не часто, потому что изомѳрныя соединения пмідатъ въ большин-

ствѣ олучаевъ очень различный константы.

Отъ замѣщевія водорода въ уксусной кислотѣ хлоромъ
константы-значительно увеличиваются.
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Уксусная кислота
• 0.001SO

Монохлороукоусная кислота 0.155

Дихлороуксуеная кислота 5.14

Трнхлороуксусная кислота 121.

Тутъ можно задать себѣ вопросъ, какого рода вліяніе на карбоксилъ, а

слѣдоватѳльно и на константу, производить нзмѣненіѳ въ связанной съ карбо-
ксиломъ группѣ и прптомъ увеличивается ли константа при одинаковыхъ из-

мѣненіяхъ на одинаковый величины или въ одинаковомъ отношопіи.

Если взглянуть на вытеприведенвыя цифры, то ясно, что возможно только

послѣднее. Въ самомъ дѣлѣ, разности между послѣдовательн&ши числами равны

ОДоЗ, 4,09 и 116, а отношенія между ними S6, 33,2 и 23,5. Что послѣднія числа

не равны между собою, можно объяснить тѣмъ, что три разсматриваемыхъ из-

мѣненія не одинаковы; въ первомъ случаѣ хлоръ входить въ соединеніе, въ

которомъ нѣтъ хлора, между тѣмъ какъ во второмъ случаѣ замѣщепіе

происходить въ группѣ СЕЮІ и въ третьемъ случаѣ въ групит. GJWl3. Такимъ обра-
зомъ эти три измѣнѳнія дѣйствителъно не равны, а только похожи, и соотвѣт-

етвенно съ этимъ три числа, выражающихъ отношенія, тоже неравны, а только

одинаковаго порядка.
Вліяніе замѣщакщаго хлора на кислотныя свойства уксусной кислоты

очень велико: такимъ образомъ хлору слѣдуетъ приписать значительную
„способность увеличивать кислотныя свойства". Какнмъ образомъ происходить

подобное воадъпствіѳ, въ настоящее время трудно объяснить даже путѳмъ гипо-

тѳзъ. Берцеліусъ принималъ, что атомы хлора заряжены довольно больпшмъ

избыткомъ отрицательнаго электричества и поэтому они сильно притягпваютъ
тѣла съ положителънымъ зарядомъ, напримѣръ, металлы. Эта гипотеза не

согласуется съ нашими современными понятиями объ эл'ектричѳскихъ явленіяхъ

несмотря на это все еще принято обозначать элементы какъ положительные или

отрицательные смотря по тому, образуюсь ли они по преимуществу основныя

или кислотныя соединения.

Если взять вмѣсто хлора другіе электроотрицательные замѣстители, то

дѣиствіе уксусной кислоты также усиливается.

Монобромоуксусная кислота СН.2]ЗгСО*В. 0,138

Ціаноуксуеная кислота СВ.г(С$)О0т 0,370
Роданоуксусная кислота OE^(SGN)GOm 0,265
Карбаминтіогликолевая кислота. . . СНа(SО(ЖН*;С0=ff 0.0246

Тіогликолевая кислота ОЩВН)СО*Н 0.0225

Глнколевая кислота GH*(OH)OQ*H 0.0152

Константа монобромоуксусной кислоты 0,133 мало отличается отъ

константы монохлороуксусной кислоты 0,155, точно такъ же какъхлористый водородъ
близокъ съ бромастымъ водородомъ. Наоборотъ, константа ціаноуксусной
кислоты оказывается значительно больше; слѣдовательно, иіанъ есть „болѣе.
отрицательный элемептъ", чѣмъ хлоръ и броыъ. Несмотря па это ціанистый водо-

-родъ представляѳтъ такую слабую кислоту, что едва ли даже заслуживаешь

этого имени. Это приводить кь заключение, что цианистоводородную кислоту

нельзя сравнивать съ галоидоводородпыми кислотами, а слѣдуетъ

представлять ее, по всей вѣроятности, какъ имидо соединение.

ВведенІѳ родана тоже обусловливаете большее дѣйствіе. чѣмъ введете

хлора, только константа его ниже константы ціаноуксусной кислоты. Но

роданистый водородъ представляетъ настоящую водородную кислоту, по крѣпости
вполнѣ сравнимую съ соляной/

Интересно отиѣтить веобычаое ослаблеше, которое претерпиваетъ эта кислота,

присоединяя элементы воды и переходи въ карбаминотаогдвколевую нііедоту,т.-в.въ

уксусную, .въ которой оцпнъ атоыъ водорода замѣщен'ь остаткомъ тіаларбадинавой кислоты.
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Ковстиытц уменьшается при эгомъ мепѣе ѵѣмъ до одной десятой своей величиям. Весьма

вѣроптно, что причину этого цлѣдуетъ искать въ иронвлеяік „положительныхт," свойствъ

образующейся яиациоШ группы іЛЕі2.

Вамѣщеніе водорода уксусной кислоты гпдроксиломъ тожѳвызываѳтъ уси-

леніѳ кислоты. Константа гликолевой кислоты почти въ S рааъ больше

константы уксусной. Сѣроводородный остатокъ, SB, становясь на то же мѣсто, еще
бояѣе уснливаѳтъ дѣиствіе; такт, и сѣроводородъ предотавляѳтъ болъс сильную
кислоту, чѣыъ вЬда.

Если ввести въ уксусную кислоту еще одинъ гидрокеилть, получается гліо-

ксалевая кислота.

Гліокеалевая кислота СЩОЛ^СООН 0.0471.

Отношеніѳ между уксусной и гликолевой кислотами равняется 1:8, а

между гликолевой и гліоксалевой 1:3. Такимъ образомъ второе замѣщеніе
гидроксиломъ вызвало меньшее д-ЬпствІе, чѣмъ первое. Результатъ вполнѣ аналогы-

чѳнъ съ тѣмъ, который полученъ былъ при хлорозамѣщенныхъ уксусвыхъ ішс-

лотахъ. Тамъ оба отношенія равняются 1:86 и 1:33; значить они находятся въ

томъ ліѳ отпошешп другъ къ другу, какъ и ■ отношенія оксиуксуоныхъ кислотъ.

Съ тіогликолевой кислотой можно сравнить тіоуксусную. Ея константа:

Тіоуксусная кислота GB-'OOSR 0.0469.

Тіоглѳколевая кислота дала 0,0225, зпачитъ для тіоуксусной получилось
вдвое большее число. Причина этого заключается въ томъ, что въ тіоуксусной
кислотѣ вошедшій „отрицательный" атомъ сѣры и кислотный водородъ
оказываются въ самомъ близкомь сосѣдств'й, отчего д-Ьйствіе сѣры проявляется въ

болѣе значительной степени.

Окешропіоновыя кислоты обнаружываютъ тѣ же соотношения, что и окси-

уксусныя. Ихъ двѣ съ различнымъ положеніемъ гидроксила. Константы нхъ:

Пропіояовая кислота аВ<СН*ШН 0.00134

Молочная кислота GEWM(01I)CCPR 0.013S

у?-Оксилроіііоновая СБЮКОВ*С(РН 0,00311

Гидроксилъ, находясь въ н-полсженіи, увеличиваетъ константу пропіо-
новой кислоты въ десять разъ, тогда какъ тотъ же замѣститель въ jS-положе-
ніи увеличиваетъ только въ 2,3 раза. Это служить нагляднымъ подтверждѳні-
ѳмъ общаго положѳнія, что дѣйстаія отдѣльныхъ эяѳментовъ на сродство

завысить не только отъ ихъ природы, но въ значительной мѣрѣ и отъ ихъ

„положения" или отроенія.
Если въ молочную кислоту ввести ^-гидроксилъ, то получится

глицериновая кислота.

Глицериновая кислота GR-OB.CKOH.GO>И 0,0228.

Отношѳніѳ константы этой кислоты и модочной=1Л, между тѣмъ

отношение между лрошоновоіі и ^-овсипропіоновой»=2,3. Иамѣненіе въ обоихъ слу-
чаяхъ выражено въ величинах* одного и того же порядка, ко прѳдставляетъ

меньшую величину въ томъ елучаѣ, когда уже есть одинъ замѣотптель- То же

самое соотношеніе наблюдали мы при хлороуксусныхъ и оксиуксуоныхъ кисло-

тахъ.

Такое же вліяніе положѳнія замѣстителя наблюдается на левулиновой
кислотѣ.

Лѳвуликовая кислота GWG0GR3СЕ*СООЕ 0.QO255.

Если не обращать вниманія на положеніе группы СО, то эта кислота бу-
дѳтъ находиться въ такомъ же отношеніп къ валеріановой, какъ гліокеалевая

къ уксусной. Яо при этомъ она еилыгЬе валеріановой только въ 1,5 рааъ, тогда
какъ уксусная, переходя въ гліоксалевую, увеличиваетъ константу въ

отношении 1:26. Такую огромную разницу слѣдуетъ приписать исключительно отдален-
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ному положений кислороднаго атома (или эквивалентныхъ ему двухъ группъ

ОН) въ левулиыовой ішолотѣ.

Другіе примѣры вліянія положения представляютъ слѣдующія вещества:

ff-Іодопроаіоновал кислота GH*JG№G№H 0.OO9O

Трихлоромолочная кислота СС$СЯОН.ООп-Н 0.4Q5

Трпхлоромасляиая кислота ОНЮЯСІСОРСОт 10

Шнонитрокапроновая кнол C№.GM(]Sr&)G.(Gm)WO*H 0.0123

Дииитрокапроновая кислота СЯ>0/2ГО^са(@Н8;*С№Я 0.06S4

Константа «-іодоггропіоповой кислоты неизвѣстна. по оъ нѣкоторой увѣ-

ронностыо можно считать ее приблизительно равной 0.12. Константа jS-іодоиро-
піоновоіі кислоты въ 13 разъ меньше. Большое вліяніѳ положения тѣмъ ярче

выражается, чѣмъ снльнѣе дѣйствіе самого замѣстнтеля.

Еще болѣе значительная разница обнаруживается при трпхлоромолочной
кислотѣ. Константа молочной кислоты = 0,013$: три атома хлора увеличиваютъ

ее почти въ 34 раза, а при переходѣ уксусной въ трихлороуксуснуга константа

съ 0,0018 доходить до 121, увеличиваясь иъ отношепш 1:С7000. Отнотеніе это по

крайней мѣрѣ въ 2.000 рааъ больше предыдущего.

Мононитрокапроновая кислота оъ константой въ 0.0123 проводить въ 8,5

равъ лучше, чѣмъ сама капроновая кислота. Такимъ образомъ это не можетъ

быть «- соеднненіе, потопу что ннтрогрулпа обладаетъ болѣе сильными

„отрицательными" свойствами,чѣмъхлоръ,хлоръ жѳ въа-положеніи увеличиваешь

константу почти въ 80 разъ. Если же принять, что это £ - соединеиія, то выше

приведенное число вполігіі соотвѣтствуетъ этому предположѳнію, дѣлаемому и на осно-

ваніи хішпческпхъ соотношеній этого вещества. Вторая нитрогруппа увѳличи-

ваетъ константу въ 5,6 разъ сравнительно съ мононитросовдипеніѳмъ. Фа.кторъ
для второй ннтрогруппы меньше, чѣмъ дли первой, что вполнѣ соотвѣтствуетъ
тому, что мы встрѣчали раньше.

На производныхъ бензойной кислоты можно еще болѣе разносторонне

прослѣдпть вліяиіѳ иоложенія заместителя, чѣмъ па производныхъ жирнаго

ряда.

Наблюдались слѣдующія константы:

Бензойная кислота С8-Н«С№Я О.О06О

о-Окоибензойная кислота cm*(OH)CO^R 0. 102

яг-Окспбензойная кислота С^ВН03)С0',Н 0.0087

р-Оксибензойная кислота СШ*(ОН)СОт 0.0O2S6

Сама бензойная кислота оильнѣе высіпихъ жирныхъ киолотъ, вмѣотѣ съ

тѣмъ и уксусной. Точно такъ же фенилъ отрицательнѣе метила, потому что фе-
ниловый алкоголь или фенолъ носить харахтеръ слабой кислоты, чего иѣтъ у

метнловаго спирта. При вотуплѳніи озоемъ гидроксилъ производить очень раз-

нообрааныя дѣйствія, смотря по тому, будвтъ ли онъ въ орто - мета - или пара-

положеніи. Въ с-положенш онъ производить наибольшее вліяпіо; константа

увеличивается въ 17 разъ, въ »»-положепіи коистанта увеличивается всего въ

1.4 раза, а въ р- положѳніи гидроксилъ даже ослабляетъ кислоту, уменьшая

константу больше чѣмъ наполовину.
Изъ того вліянія, которое производить гидроксилъ на каждомъ изъ трехъ

мѣстъ бензольнаго ядра, можно вывести съ достаточной точностью константы

для оетальныхъ бензоппыхъ киолотъ, замѣщѳнныхъ многими гидроксиламн.

Жамѣренія дали гюмѣщѳнньтя ниже цифры, прнчемъ слѣдуетъ замѣтить, что

ноложѳніѳ гндроксила считается отъ карбоксила, обоаначеннаго 1.

Окойсалициловая ФЩОЕрСОяН&.Ь) О.ІН

Оксисалнциловая. . . .... 0ЛН3(0Я)Ю(АЖ1,Ь) 0.10S

с-Резорциловая С6№(0Н)Ю0іП(%.Ь') 5,0
^-Рѳзорцнловая ОШНОБУОФЩЪА) 0,052

■

Протокатеховая. . . .■ &ЩОКрСО*Н(.ЪА) 0,0033
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Симм. діокспбенаойная &ЩОЕУ*СО*В.(&$) 0,0091
Галловая &В*(0Я)ЮО*ЯфА'о) 0.0040

Пирогаллокарбоновая &Я*(0НР00*Я(2№) 0,055
Флороглюцншіарбоновая .... №ЩОН)3СОвВ.(2А,$) 2,2

Изъ произввденпыхъ до снхъ порть опытовъ оказывается, что

одновременное дѣйствіѳ нѣсколькихъ заместителей выражается въ томъ, что каждый

изъ нкхъ прнбавлявтъ къ кокстантѣкислоты свой факторъ, зависящій отъ

природы и положения заместителя. Фаіп'оръ этотъ находится въ иѣкоторои
зависимости отъ того, что уже было дъ молекуле: пока отмечалось постоянное от-

клонѳніе въ томъ смыслѣ, что вновь вступаіощій заместитель дѣйствоввлъ

несколько слабее пѳрваго.
На атомъ основании мы должны ожидать, что оксвсалициловая киолота

(2,3) должна быть немного снлыіѣе салициловой, потому что вступивтій т-

гидроксилъ несколько повышаетъ константу (отр. 396). Константа салициловой

кислоты 0,102, оксисалициловой 0,114. Предположешв такимъ образомъ
подтверждается.

И въ другой оксиеалициловоп кислоте (2,5), вступнвшій гидроксилъ заны-

маѳтъ »і - положоніѳ. Значить въ оСоихъ веществахъ гидроксилы находятся, въ

одинаковомъ разстояніи отъ карбоксила; несмотря на это эти вещества

несколько' отличаются другь отъ друга. Такъ, кислота (2,5), какъ и слѣдовало

ожидать, несколько сильнее салициловой кислоты, но не въ такой степени,

какъ кислота (2,3). Это показываете что дѣйетвія отдѣльныхъ заместителей

хоть и незначительны, но всегда въ замѣтной степени завпоятъ другь отъ

друга.

Бели написать обѣ кислоты по обычной шестиугольной схеме бѳнзоль-

наго ядра, то окажется, что яоложеніе (2,3) благопріятнѣе для взаимодействуя,

чѣмъ положѳніе (2,5); это подтверждается и на опытѣ.

р -

резорциловая кислота (2,4) получается изъ салициловой при
вступлении гндрокоииа въ р

- положеніе; поэтому она должна быть слабѣе почти

наполовину. И въ самоыъ дѣлѣ ея константа 0,052 вдвое менее константы

салициловой кислоты 0,102.

Въ «-реэорциловой кислотѣ находятся два гидроксила въ ортоположѳ-

ніи. Первый о-гидрокоилъ увеличиваетъ константу бензойпой кислоты въ 17

р&зъ, второй, какъ видно изъ приведенныхъ чиселъ, въ 49 рааъ. Тутъ
оказывается противорѣчіе съ только-что изложѳннымъ (стр. 398) правиломъ, по

которому второй изъ двухъ равныгь заместителей дѣйствуетъ слабѣе, чѣмъ

первый. Впрочемъ это новое явденіе не остается еднничнымъ, что видно изъ

слѣдующаго примера:

Галловая кислота . . . . &Н*(ОЯ)»С(РЛ 0,0040
Моиобромгаллозая С^ЕВг(ОЛ)»С&Я 0,059
Дибромгалловая (^Вг^ОЯрООШ 1,21

Такъ какъ три гидроксила заннмаютъ положенія (3,4,5), то оба атома брома
въ бромозамѣщекныхъ галяовыхъ кисяотахъ заходятся въ ортоположеніи.
Первый атомъ брома повышаетъ константу въ 15 разъ, второй—более чѣмъ въ 20

разъ. Такимъ образомъ и въ этоыъ олучаѣ второй заместитель дѣйствуѳтъ
сильнѣе перваго. Отсюда слѣдуѳтъ, что ортоположѳше въ бѳнзольномъ ядре

производить совершенно иное дѣиетвіѳ, чѣиъ «- положение въ открытой цѣпи.
Эти осоОонныя отноягенія доъольно наглядно можно бы объяснять проогр&н-

етвенкымъ раоположѳніѳмъ, но пока это объяснеігіе прядется опустить.

Дротокатеховая кислота съ' однимъ гндроксиломъ въ мѳтаположеиіи,

другимъ въ параположеніи должна изъ-за поелѣдняго быть почти наполовину

слабѣѳ м-окоибелзойной кислоты. Это преддоложеніе тоже подтверждается.

Симметричная дноксибензойная кислота заключаетъ въ себѣ два

гидроксила въ метаноложеніи, поэтому ея константа 0,0091 нѣсколько превышаѳтъ
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константу jB-oкоибензоиной кислоты. Такимъ образомъ всѣ бенаонпыя кислоты

съ двумя гидроксиламіі подчиняются закону, по которому константы сродства

многозамѣщенныхъ кислота прѳдставляютъ приблизительно пр о и я в е д енія

факторовъ, ириоущяхъ отдѣльнымъ замѣстителямъ.

Константы, получениыя наблюдепіемъ для извѣстныхъ до сихъ порть трі-
окспбензойныхъ кислотъ, тоже можно вычислить заранѣѳ съ большой

точностью. Такъ, галловая кислота есть р-оксипроизводное симметрической діокси-
бенэонной кислоты; ея константа должна быть наполовину меньше константы

этой послѣднеп. И въ сажшъдѣлъ чнсловыя ихъ величины суть 0,0091 и 0,0040.
Пирогаллокарбоиовая кислота ость р

- оксисоекішеиіѳ оксп салициловой

кислоты: ихъ константы 0,055 и 0,114 тоже находятся въ предполагаемое отно-__
тетя 1:2,' Яаконецъ, флороглгоццнкарбоновал кислота есть jj

- окспсоеднненія

fi - резолцнловой кислоты. Какъ и слѣдовало ожидать, константы ихъ равняются

2,2 и 5,0. Бсѣ эти соигношѳнія такъ точно выполняются, что можно заранѣе
опредѣлпть константы еще нѳиавѣстнмхъ тріоксибанзойныхъ кислотъ; когда

эти кислоты будутъ получены, достаточно будѳтъ измѣрить ихъ

электропроводность, чтобы рѣпшть вопросъ объ ихъ стрости,

Другіѳ заместители въ бензойной кислотъ относятся такъ же. какъ и гид-

роксплъ.

о-Хлорбензоппая к С<-Н*СІСОШ 0,132

m-Хлорбензойная к СШ*сгСОа# 0.0155

р-Хлорбѳызойная к &НЮІС&Н 0.0093

о-Бромбенаойняя к С*.Н*ВгСОЧГ 0.145

))(-Бро\тбензойная к. С<Н*ВгСО*Н 0.0187

ш-Фторбензопная к C*IPFIC02B 0.0130

m-Щанбензоиная C«IP(CXjC04l O.0I99

о-Нитробензопная ^H^NO.^OOOR 0.6J6

■ш-Ннтро бензойная ОШ^Ж^ДОЯ 0.0345

р-Нитробензойная 0>Н*(А7О*)СО*Я 0.0396
'

о-Нитросалициловая (1.2.3] .... C*IP(OH)(NO*)COZH 1.57

р-Нптросалнциловая (1.2.5) СЧР{ОЛ)(]\Ю*)С(РЯ 0.89

Вромнитробензойная (1.2.6) ...

'

еьтВг($(У-)СОШ 1.4-

Эти числа опять даютъ поводъ сдѣлатъ нѣсколько замѣчащи. Въ каче-

ствѣ замѣетителя въ бензолѣ хлоръ дѣйствуетъ еовсѣмъ иначе, чѣмъ гидро-

ясилъ. Такъ о-хлорбензойная кислота только немногимъ сильнѣе салициловой,

тогда какъ ів- и р
- хлорбензойныя кислоты значительно превосходить соот-

вѣтственныя оконсоединен]я. Во всѣхъ трѳхъ положеніяхъ хлоръ производить

усиливающее дѣйствіѳ. Бромъ дѣйствуетъ аналогично хлору, только въ орто-

соединеніяхъ онъ дѣйствуѳтъ немного сильнѣе, а въ т - соединеніяхъ эамѣтно

слабѣе, чѣмъ хлоръ; т - фторбензойная кислота виолнѣ подходить къ соотвѣт-

ствеынымъ соединеніямъ брома. Этотъ ре-аультатъ является неожиданнымъ, по-

тому что фторовоцородъ представляеть изъ себя болѣе слабую кислоту, чѣмъ

хлороводородъ, Ціанъ же и въ бензолѣ проявляетъ свой сильно отрицательный

характеръ, превосходя въ этомъ отношеніи хлоръ. Такъ же, какъ ціапоуксусная
кислота значительно сильнѣѳ хлороуксусной, такъ и m-ціанобензойная
сильнее соотвѣтствеинаго хлорнаго соѳдияеиія.

Но нитрогруппа по своей способности усиливать кислотныя свойства еще

превосходить ціанъ. Въ ортосоедннвніи константа по сравненію съ константой

бензойной кислоты увеличивается болѣѳ чѣмъ въ сто разъ, въ мѳтакислотѣ—

въ 5,7 разъ и въ паракисиотѣ—въ 6,6 раза. При этомъ опять происходить от-

клонѳніе отъ аналогии, такъ какъ р
^ нитробензойная кислота оказываѳтоя нѣ-

сколько сильнѣѳ метасоединенія, тогда какъ обыкновенно наблюдалось

обратное явленіѳ. Это поиазываетъ, что „бензольное ядро" нельзя раасматривать

какъ неиамѣнную систему.
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Въ обѣнхъ нитросалициловыхъ кислотахъ витрогруппа находится въ ме-

талоложѳніи по отяошенію къ карбоксилу. Обѣ овѣ значительно оильнѣе самой

салициловой кислоты, факторъ же въ обоихъ случаяхъ больше отношения между
бензойной и m-нитробензойной кислотой. О подобпыхъ явленіяхъ мы уже
упоминали выше (стр. 398).

Наконѳцъ, въ бромпитробенаойной ішслотѣ ннтрогрушта находится въ орто-

положеніи, а бромъ—въ метаположенін. Послѣднее, если судить по чнсламъ для

бензойной и нитробензойяой кислота, должно увеличить константу болѣе чѣмъ

вдвое. Константа нитробензойной кислоты=0,62; вначитъ для бромозамѣіценной
кислоты ее сяѣдуѳтъ ожидать въ предѣлахъ отъ 1,3 до 1,4;
нзмѣрѳніедействительно дало эти цифры.

До сихъ поръ мы разсматривали только такія соединенія, въ которыхъ
были заыѣститѳли электро отрицательного характера, повышавшие кислот-

ныя свойства. Въ метилѣ мы познокомились (стр. 3Q3) съ такой атомною

группой, которая при извѣстныхъ условіяхъ (напр., при переходѣ муравьиной
кислоты въ уксусную) понижаетъ константу. Но это бываетъ далеко не всегда.

При замѣщѳніи мѳтиломъ гидроксильнаго водорода гликолевой кислоты

константа, наоборотъ, увеличивается. Этилъ дѣйствуѳтъ слабѣѳ метила.

Глнколевая кислота СМЮДООЩ 0.0152

Метилгликовая СЯЮОШСОШ 0,0335

Этилглнколевая СЕЮС1Е50О*Я 0,0234

Такъ какъ раньше было упомянуто, что фенилъ ао своей способности

увеличивать кислотный свойства превосходить метилъ, то нѣтъ ничего

удивительного въ томъ, что феннлгликолевая кислота еъ константной Ж"=0,076
значительно сильнѣѳ гликолевой кислоты.

Амидогруппа Д*Л2 эамѣтно имѣѳтъ свойство ослаблять кислотность. Вводя

ее въ бензойную кислоту, получимъ слздующій рядъ.

Бензойная кислоте. G*RWO*R 0,0060
о - Ампдобопзопная С^Ш^С^Е . 0,0009 (прнбл).

р - Ампдобензонная СвЯ*АШ3С№Н' 0,0010 „

т - Амидобѳнзойная . . . . &ШМВ-ЮО^Я 0,0012.

Экспериментальныя трудности не позволяготъ точно определить констаыть

амидобанэойныхъ кислота; во всякомъ случаѣ онѣ значительно меньше кон-

стантъ бензойной кислоты. ,

Ввѳденіѳ въ амидъ ацетильной группы съ излишкомъ компенсируѳтъ

основныя свойства амида: константы о- и р-ацетампдобензойной кислоты больше

константъ бензойной. Въ р-соѳдиненіи слабо отрицательный раднкалъ умѳнь-

шаѳтъ константу, точно такъ же какъ вступлѳніѳ гидроксила (стр. 396).

о- Ацѳтамидобензойна-я . . . С*Н*рШСОСт]СО*Е 0,0236
т- Ацетамидобѳнзойная.. . 0*И*[КВ.ООСЩСО№ O,0OS5
р

- Ацѳтамидобенаойная . . . №Щ$тС00В*]СОЧ1 0,0052
Константа бензойной £—0,0060.

Привѳдѳнныхъ примъровъ достаточно, чтобы показать характѳръ резуль-

татовъ, полученныхъ измѣреніемъ константъ электролитической диссоціаціи К;

приводить же полный перечень результатовъ, уже полученныхъ въ этомъ

направления, здѣсь не мѣото.

Если же мы обратимся отъ этой спеціалъной области къ вопросамъ болѣѳ

общимъ, то мы должны будѳмъ' оставить почву колкчѳственныхъ данныхъ.

Молено попытаться обратиться къ элеиѳнтамъ, сдѣлавъ предметомъ изелѣдова-
нія отношѳнія ихъ къ образующимся язъ нихъ іонамъ. Отсюда является во-

просъ о стремленіи къ образованіго іоновъ или, выражаясь кагляднѣе, вопросъ
■о сродствъ элемептарныхъ вещѳствъ къ электричеству. Хотя здѣсь нельзя

привести никакихъ цифровыхъ данныхъ, но большія различія между отдѣль-
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ными элементами, наблюдаемый здѣсь, даіотъ возможность

систематизирован ім.

Естественный семейства элементовъ, данный въ пѳріодической систѳмѣ,

представляютъ раяличныя степени способности образовать іоиы. Въ то же время
атомность образующихся іоновъ аавиоитъ отъ того ряда, въ которомъ

находится элемента. Разоматривая, напр., на стр. 92 рядъ 1, мы видимъ, что вед

элементы щелочныхъ металле въ образуютъ одноатомные катіоны, болѣе
постоянные, чѣмъ неіітралышв элементы; поэтому важкѣйщей реакціей атихъ

элементовъ является нереходъ въ оостояніѳ іоновъ или въ состояніе твердыхъ со-

лей, образующихся изъ послѣднихъ. Элементы иобочпага ряда Си, Ад, Ли

обнаруживают мало сходства еъ элементами главнаго ряда, благодаря меньшей

тенденціи къ образование іоновъ, которая въ ряду сильно вадаѳтъ съ возра-
станіе.мъ пайнаго вѣса. Съ этнмъ отчасти связана способность образовать
комплексные іоны, проявляющаяся съ уменъшѳніемъ тенденции къ образованію
элементарныхъ іоновъ.

Въ ряду II заключаются элементы, обрааугощіѳ двухатомные катіоны.

Здѣсь склонность сильно выражена въ главкома ряду щелочноземельныхъ ме-

талловъ и значительно слабѣѳ въ нобочномъ ряду тяжѳлыхъ мѳталловъ. У выс-

шаго члена ряда, ртути, проявляется наклонность къ образованіго комплѳксныхъ
іоновъ.

Тѣ же соотнашѳнія наблюдаются и въ третьѳыъ ряду, только склонность

къ образованно іоновъ становится слабѣе. Она" воараотаетъ съ увѳличѳніемъ
пайнаго вѣса у элементевъ главнаго ряда и убываетъ у элементовъ побочиаго

ряда. У высщихъ членовъ проявляется способность образовать іоны различной
атомности.

Та жэ особенность сильно выражена въ четвѳртомъ ряду: элементы съ са-

мымъ малымъ атомнымъ вѣсомъ обладаштъ наименьшей тепденціѳй къ обраао-
ваяію элементарныхъ іоновъ, такъ что инапгіе члены ряда совсѣмъ не образуютъ
такихъ іоновъ, и только торіи, самый высшій члзиъ, даіотъ постоянный соли.

Разница между главнымъ и побочнымъ рядомъ тутъ исчезаѳтъ; въ послѣдиемъ

повышекіе пайнаго вѣса благопріятствуѳтъ образованію іоновъ.
У этихъ элементовъ ясно выражено .свойство, встр-вчающееся у первыхъ

членовъ предыдушаго ряда: это — способность въ соединеніи съ кислородомъ

давать сложные аніоны. Вмѣстѣ еъ этимъ еще болѣе проявляется способность

къ образованію іоноаъ различной атомности.

У элементовъ пятаго ряда проявляются первые признаки способности къ

образованию элементарныхъ аніоновъ. Она проявляется въ обрааованіи еолеобраа-
ныхъ ооединеиій. въ которыхъ эти элементы представляютъ кислотную часть.

Такъ какъ эти соединенін или въ водѣ нерастворимы, или водой разлагаются,
то по большей части не представляется случая къ образованно іоновъ въ вод-

номъ раетворѣ; ноіонымогутъ быть въ расплавленой смѣси; аніоны, содержание

кчелородъ, играютъ эдѣсь большую роль, тогда какъ образованіе
элементарныхъ катіоновъ ограничивается высшими членами; тутъ они трехатомны. Въ

видѣ особенности впервые появляется здѣсь содержаний кислородъ катіонъ

типа вакадила, VdO.

Въ шеотомъ ряду уже завѣдрмо образуются элементарные двухатомные
аніоны. Образованіе содержащихъ кислородъ аніоновъ является типическимъ.

Какъ элементарные, такъ и содержащее кислородъ катіоны встрѣчаются у выс-

шихъ членовъ.

Въ седьмомъ ряду заключаются типическіе элементы, обрэ.аующіе аніоны,—
галоиды. Исключая перваго, всѣ они образуют* также и содержание кислородъ

аніоны. У высінаго члена, іода, существуютъ несомнѣнныв признаки
способности образовать содержащее кислородъ катіоны.

Накокецъ, элементы групнъ желѣза и платины, выделяются какъ своей

способностью къ измѣненію атомности, такъ и склонностью къ образованію
комплексныхъ іоновъ.
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Эту примѣрную систематику іоновъ можно развить еще шире. Въ этомъ

направленіи последнее время сделаны многообѣщагощів шаги (Abegg и Bod-

liinder, 1899).

Обратимся теперь оть іоновъ къ неэлектролитам» органической хнміи- Мы

уже упоминали, что большая часть систематики этой области основана на опрѳ-

дѣлепіи свойствъ сродства.

Разницы въ строенін, вродѣ обозкаченія кислорода, какъ гидроксиль-

ный, кетониый, альдегидный и эѳирный, установлены на основаніи наблюдений
надъ яаыѣщеніемъ и равновѣсіеиъ. Въ этомъ отяошеніи здѣеь попадаются

интересный попытки ввести измѣрѳнія. Таковы обширный изслѣдованія Меншуткина
(1879 и т. д.) надъ обрааованіѳмъ эѳировъ изъ органическихъ киелотъ и алко-

голѳй; въ этнхъ гтзслѣдсваніяхъ выведены законности для ограниченной: области

гомологнчиыхъ и аналогичный соединений. Такъ, иапримѣръ, первичные вор-
мальныѳ спирты этерифицируются съ одинаковою скоростью (за исклгоченіемъ

метиловаго спирта), ненормальные спирты первичные и ненасыщенные спирты

мѳдленнѣе, а еще медленнѣе вторичные спирты, которые разнятся также другь
оть друга. Воли на одинъ и тотъ же спиртъ дѣйетвовать разными кислотами,

то у первичныхъ жиряыхъ кислотъ съ повышеніѳмъ молѳкулярнаго вѣса

обнаруживается падѳніе скорости. Вторичный кислоты дѣйствуютъ гораздо
медленнее, и медленнѣе всего третичный.

Можно бы назвать еще много другихъ новѣйглихъ изслѣдованій въ томъ

нее направлении, давшихъ интересные результаты, но здѣсь нельзя вдаваться

въ подробности.
Въ учебники, посвященномъ общей хнміи, не мѣсто излагать подробности

подобныхъ отношений, такъ какъ онѣ, песомнѣнно, относятся къ спедіальной
органической и неорганической хпміи. Раавитіѳ нашей науки такъ поздно пошло

по этому направлеиію, что изложение этихъ соотношеній только недавно стало

попадать въ такіе спеціальные учебники. Но теперь уже приходится признать,
что въ вопросахъ химической систематики соотнощевшмъ сродства слѣдуетъ

удѣлить право голоса- Съ возрастаніемъ этого значенія, которое должно быть

приписано открытіямъ, сдѣланнымъ на почвт. общей хпміи, возрастаете и

разработка этой науки и какъ всегда приносить новые плоды. Поэтому мы съ удо-

вольотвіѳмъ можемъ отмѣтить расширѳніе области общихъ иотинь. Всего раа-

нообразія дѣйствительныхъ явлѳній нельзя изобразить во всей, полнотѣ, и

каждая попытка найти выраженіѳ этихъ общихъ истинъ въ какомъ-либо отдѣль-
номъ случаѣ открываетъ за собою безконечнон рядъ разнообразных» явлѳній.

Но природа всюду совершенна, и если мы роемся вглубь, то навѣрное

приближаемся къ центру.

Тепротцч. хиыіп Остза*ида. 36



Алфавитный указатель.
Т.-Х- —тѳрмохимичѳокія данныя, — п. в. — пайный вѣсъ.

А.

Абсолютная температура 38.

Дбсорпцін 3S6,

Абсциссы 36.

Аддитивный свойства 34.

Адиабатные процессы S7.
Азотистая кислота, т.-х. 199.
Азотистый еоедпневія органичесвія, т.-х.

216.
Азотная кислота, т.-х. 199.
Азотноватые а.нгпдрпдъ, равпопѣсіе 231,

1.-х. 19.9.

Азотъ, п. п. 1С, т.-х. 199.
Активные кристаллы 126.

Авкумуляторъ 361.

Алкоголь, т.-х. 215.

Аллатропія 134.
Аллотропическая а>орыа и растворимость

246.

Аліомипіп, п, в. 17, т.-х. 202. >

Дльдвиідъ, т.-х, 215.

Амальгамы, т.-х. 204.

Днліакъ, т.-к. 13В.
Аицовій водородоеѣряистыіі, равновѣсіе

261.

Амораныя вещества, 116.

Аналиэъ, ФизпчесЕІе методы 381.

Аналитически реакщи 322.
Аналитическая хяыія и учете о равнопѣ-

сім 312.

Апіолы 160, 287,-^одпоатомпне л

многоатомные 296, 297,—влінніе па

напряжете 310.

Аподъ 339,
— реавціи у цего 330.

Аппараты и методы терздіхииичесЕІе 192.

Аргопъ, п. п. 17.

Ароиатпческіп соедпненііг, т.-х. 216.

Асимметрически агоиъ углерода 104.

АсинметрпчестЙ кдассэ, 118.

Атомистическая гипотеза 9, 172,
Атомная реФршщііі 09, 100.
Атомный вѣсъ 9.

Атомные объемы 166, влеиентовъ 94.
Атомный ооедвненія 178.
Атомная теплота 139, 163.

Б.

Барій, а. а. 17, т.-х. 201.

Безразличное равноаѣсіе 230.
Бепзоилъ 174.

Беазоль, т.-х. 216.

Берилій, п. в. 17. .

Ейпирамидальный нлаесъ 119.

БисФвноидальный власеъ 119.
Боиба калориметрическая 193.

Боръ, п. в. 17, т.-х. 200,—трехокись, т.-х.

200,—хлористый, т.-х. 200.

Бромистый водородъ, т.-х. 197.

Бромистый іодъ, т.-х. 198.

Ероішоватая кислота, т.-х. 197.

Вромнонатпетая кислота, т.-х. 197.
Бромосеребряныя пластинки 377.

Броыъ, п. в. 17, т.-х. 197,

В.

Ванадій, п. е. 17.
Вещество 1, законъ сохранения 3.
Винная кислота, различный Формы 103.

Виемутъ, п. в 18, т.-х. 205.

Вода, т.-х. 197,—днесоціацін 302,—еоедн-
неніе сѵ еѣрнистыыъ ангидридом* 269,—
расшпреніе от* тепла 71,—сяпмаемость
70,—тепло оІІраэованіп изъ іоновъ 207.

Водородно-кислородный гальв. элемента

348.

Водородный гальв. элемента 345.

Водородный іонъ 297.

Водородъ, п. в. 13, т.^х. 1 Э7> -— перекись
197,—поляризующее дѣЭсгвіе 357.

Воздухъ ікидкіЕ 73.
Воастановленіе и окисленіе 344.
ВозстаповнтельныЕ гальв, элемента 349.

Возстановительные процессы 300.
Возстановительныя и окислительные

средства, рядъ напряікеній 35S,—теорія 331.
Воэотааавительные п окислительные гадьв.

элементы 344.
Вольтъ 284.

Вольерамъ. п. в. 18.
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Бращеніе магнитное плоскости поляриза-

ціп 106.

Вращедіе около осп стшдіетиіп 116.

Вращеліе плоскости полярігзаціл аго.теку-
лирное 102,—удЪхыюе 102.

Вторнчпыя и первпчпын реакціп 359.
Второй закоиъ 86, 90.

Вѣсь, сохранение его 3.

Вывѣтрпваніе водныхъ солей 263.
Вытѣспеніе ипслотъ пяъ ихт> солеіі 318.

В'.

Гадолшті, и. в. IS.
Газовые влеиепты 344, 346.
Газовые законы 39.

Гааовъ изотермы 79,—кинетическая тео-

ріа 55,—оищіп свойства 34,—ежпнгеше
72,— спектра 367, — тепловын пвлепіп
60.

Газообразная Фаза при хішичеекпхъ ре-
апціяхъ 235.

Газъ идеальный 39.

Галлій, ц. в. 18.
Гальванпчесшй элементъ 283,

324,—развитее электричества вт. неиъ 286,—хпмп-
чееніе процессы вт. пем?. 330,

Гальванопластика 356.
Гальваноcreiin 356.

Гелій, п. в. 13.

ГексаігисоЕтаэдрлческій класеъ 120.

ГепеаппстетраэдрнчесЕШ плаесъ 120.

Герзіапіе, ц. к. 18.

Гетерогенная система, реакціп ея 22Т.

Гидроксвлаліінъ, т.-х. 199.

Гидроксильные іопы 2У7.

Гндролігзъ 319.

Гипербола 64.
Гипотезы 80.
Гипотеза атомистическая

52,—молекулярная 52,169,—Прута 29.

Глауберова соль, плавлеше ея 268.

Гомеоиорфизмъ 133.
Гомологические ряды, тепло сгорашп 214.

Граыиъ-модекула 51.

Группы изоыорфзыя 133.

Д-
'

Давлевіе 185,-вдівніенастепень разложе-
нія 232,—вліяніе на растворилость 249,—
влінвіе па полииораньтн превращения
135,—единица 38,—критическое 80,—от-
пошеніе гпзовъ 39.

Двойная связь у углерода 100.

Двойнып соли 313,—равновѣеіе 277.

Дшаудь 64, 130.
Дигексатонально - бппирамидальный нлаесъ

119.

Дигексагональпо-пираиндадьвмй класеъІІА.

Дпдпігь, п. в. 18.

Дияаыика химическая 213.

Дисперсія, Формула В9.

Диссоціація воды 302. 348, — копстаита

304,—еолеіі въ растворахъ
160,—упругость 262, 263,—влектролитітческагі 293.

Дитетрагонольио -бипирамидалышй клаесъ

119.

Двтетрагонально
- пирамидальный влаесъ

119.

Дитіоновая кислота, т.-х. 198.

Днтрнгонально - (Іппирамидальный класет.

119.

Дптрпгонолт.по-пирамидальны» ьмаесъ 119,
Дптрпгоналыіо - сия.теноэдрлчесшй нлаесъ

119.

ДпФч>уэіп 143, — газовъ 59, — константа

144,—электродптовъ 146,
Діакиедодеиаэдрпческій клаесъ 119.

Діалпзъ 146.

Діосмосъ 146.

Длина нолпъ 364, — разных-ь лучей свѣтя

97.

Длина ттутн средняя 59.

Доля молекулирная 241.

ДоматическШ класса. 119.

Действующая масса 241,— сшредѣленіе ея

вт. копцентрцропаапыхъ растворахъ 260.

Двйствіе массы, эаііоін. 220.

Двйствіе прикосновенin 3S7.

К.

Емкость 185.
Естеетвеппьш семейства 31.

Желѣэо, п. а. 18, т.-х. 203.
Жпдкіп оазы при химичесп. раввовѣсіп 235,
Жчдкіи вещества, ихъ объемпыя атаоше-

нія 93.

Жидкости, общія свойства 70,—однородныя,

лхч. молекулярные вѣса
111;—расширите отт, тецма 10,

Жирный кпелоты 215.

Закпсь азота, т.-х. 199.
Законъ дѣйетвія массы 220,— оитавъ 30.—
постопшшхт, суимъ тепла

188,—разведены 303,—распредѣлевія 265,—фвзъ 73,
228, 231, 243.

Заместители вдевтроположптельные 399,—
влектроотрицательные 394.

Зам*щевіе 175.

Затвердѣвапіе 128.

Золото, п. в. 19, т.-х. 205.

И".

Идеальное состоявіе гнльваппческаго swie-

менто 329.

Еалученіе черпаго тело,

366,—электромагнитное 370.

Измѣрепіе сродства объемно-химическое

383,—термохимическое 382,

Измерительные снаряды, теорія ихъ 18э.

Жзогидричш.те растворы 310.

Изоыерія 174,—іоііовъ 299.

Изоиорфизыъ 132, -163,
Изонорфныя группы 133,—см'Всп 313.

Изотермы ганон-ь 80,—ранновОісія 232.

Изотропные крпеталлы 120, 125.

Ииверсін сахара 222.

Ипдивпдуумъ хциичеспій 1, 281.

Ипдій, п. в. 19.

Индикаторг. 320.
Индуяціи 2,—Фотохимически)! 374.

ИрлдіЁ, п, в, 19.

Испарепіе 71.
Иснользованіе энѳргіи 147.
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ИттербІй. п. н. 19.

Йттріп, п. в. '19.

I.

Іодиетый ЕОдородъ, т.-х 197,—хнмичеекое
равнонѣсіе 253.

Іодпая кнслот», v.-x. 19S.

Іодповатая кислота, т.-х, 198.

Іодъ, п. в. 19, т.-х. 197,—плотность
пара. 55.

Іопы 160, 287, — пзомерін нхъ 299, обжа-

ружеиіе пхъ 386,—потеря заряда 358,—

процессы лещу шіии 228,—репкділ ихъ

330,—склонность иъ образование 400,—
скорость передвижешп 291,
298,—свойства 394,—еоставъ 29St—теплоты обра-
зовппііі 211, тернохииіп пхъ

206,—электропроводность кавъ групповой репк-
тцвъ па ііпхъ 386.

К.

Кадмій, п. в. 10, т.-х. 203.

Калій. д. а. Ш, 20, т.-х. 201.

Калсрпнетръ 192.

Калораметрическая бомба 153.

Калорін 139,— ел работоспособность 6-А,—
Б'Ь абсоліотиыкъ едовицахъ 64.

КальціН, п. в. 20, т.-х. 202.

КарбаипновокпслыЙ ашионій, паввовѣсіе
2Й2.

Карно круговой продеееъ 90.

Катализаторы 226, 387.
Катаядзъ 386, 389.
Катіовы 160, 387, — одпоатоипые 296, —
двухатомные 296,—трехатомпые 296.

Катодъ 339,—реавдіи по пемъ 330.

Килодтпуль 190.
Кинетика хпмпческая 219.
Кппетпчеекая теорія газовъ 53.

Кислородный электродъ 345.

Кислородо - водородпый гальван. элемептъ

Кислородъ, т.-х. 197.

Кислоты, теплота днесоціаціп 209.
КоСалыъ, п. в. 20. т.-х, 203.

Количество вещества 1S6, — тепла 61, —

электричества 283.
КоллягатнЕпыя свойства 53, 170, 171,—
жидкостей 171.

Колііодіонпый продессъ 376.
Коллоиды 145, 255.
Комплексные соедішенія 323,—гальв.

элементы от. йямп 342.

Компоненты 230,—общіе 240.
Конвеидія 147.

Кондеисацік 390.

Конденсированное равновіісіе 267.

Конденсированные типы 176.
Копстанты дпссоціаніс кнсдотъ 393,—пре-
лоылвяія свѣта 97,—равновъсіп изіЛінеиіе

съ температур oil 258,—рефракцін 97,—
лучепреломлеиія гаэовъ 101.

Коистптутп.впып свойства 77.

Конституция 77, 170.

Концептрація, единица ея 221, 222.

Концентрационные гальв, элементы 334,—
еъ переноссмъ Іоиовъ 335.

Координаты 36.

Коввіфшііевты нз.іученія 366. — лучвпспуе-
каиія 366,—поглощен!я 237, 386,—пре-
лои.тепік 97,—раепрецѣленія 279,- рас-
шпреііія газовт. 35,
-ре4>ракшп97,—скоростей 227,—удѣді.пые сродства .392,—
упругости газов-ь 3S.—эмнссіп 3S6.

Крахиаяъ гпдролпзт. 388.

КреиніЙ, п. в. 20, т.-х. 200.

Криптопъ, п. в. 21.

І&ристаллпческія вещеетва 116.

Кристаллическая структура, теоріп ея 121.

Крпсталлпческіп си'Вон 133.

Кристаллоиды 145.

Кристаллы 117,—пзотропные
'120,—одноосные 120,—оптически деятельные 126,—
трехосные 120,—виды ихъ 113,—энантіо
мореные 127.

Критическая копцентраіііп 244. •

ЕрятичееЕІп поотоиевия нѣкоторыхъ
вещества 82.

Критическая точна 80, 85,—растворимости
244.

Крнтпческія иЕлепін 78.

Кріогидратноп точка 250.

Кругопой продессъ Карно 90, —
обратимый 88.

Ксепонъ, п. в. 21.

Кулонъ 284.

JX.

Жантанъ, а. в. 21.

Ледъ. вліяніе давлеяія на точку плавденія

129,—упругость пара 131.
Ляаіл парціальпаго давлевім

241,—раствори «ости 247.

Лптій, п. п. 16, 21, т.-х. 201.'
Лучеистіускапіе 365.
Лучепрело«ляемость въ лшдкостяхъ 96.

Луга химпчеекіе-375.
Лучнвтая энергія 184, 362, — превращение
въ химическую 364.

31.

Магній, п. в. 21, т.-х. 202.
Магвптная и электрическая энергія 134.

Магиитиое вращевіе плоскости полярпза-

ціп 106.

Мавоѵетръ 185.

Марганецъ, п. в. 21, т -х. 203.
Масса 2,—действующая 241,—сохраненіе

ея 186.

Матерін 184,-вѣчноеть ея 2.

Мета.тлоиди, термохпміп ихт, 196.
Металлы 10,—Еапріикепіе ихъ 354, — на-

првікеніе меікду нпхп 353, — термохнмін
200.

Метамерш 174.
Мегаіто, т.-х. 214.

Методы it аппараты термохнляческІе 189,
192, 193.

Методъ об'ьеішохпзшческій 3S3.
Механпка. химическая 217.

Ыехапохинііі 187.

Модули 159,—расшпреиія 71.

Молекулярные в'Леа 4*4,173,—методы опре-
дѣлеііін 157, яркостей 111,—онреяѣде-
ціе по спасойу замораншваяія 154,—оцре-
й'йленіе но способу вшіѣпія 151.



Молекулярная гипотеза 53, 169.

Молекулярная доля 241.

Молекулярный объемъ 93,— тпердыіъ тѣлъ

138,—крнтпческіЙ 80,—вено,еыщенпыхъ

соединены 94.
Молекулярное понпівеніе упругости пара
150,—нреломлеше 99,—реФрасцііг 99,—
соедішеиін 178, 179,—теплоемкость 66.

Молекулы,діаиегръ пхъ 112,—обшій объ-
емъ 59,—поперечное сѣченіе 59,—раз-
мѣры 59.

Молпбдепъ, ц. в, 21.

Моаотроппыя вещества 136.

Морфотропія 134.
Мышьяковая кпелота, т.-х. 199.
Мышьяковистая кислот», т.-х. 199.
Лышьяиоапстый водородъ, т.>х. 199.

Мышьякъ, д. в. 22, т.-х. 199,—броэіпстый,
т,-х. 199,— іодпетый, г,-х. 199, —
хлористый, т.-х. 199.

Мѣдь, п. в. 22, т.-х. 204.

XI.

Надеѣрнал кислота, т.-х. 1SS.

Напряжете электр. 283,—едппица, 284,—
пзмѣрепіе 325,-—аіежду металлами 353.—
на электродахъ абсолгатп. велнчпна353,—
отдѣльныя 36Р,~рядъ Вольты

350,—температурный козФЧчщіентъ 328.

Нарушеніе грзнпцъ 235.
Яасыщепіе 246.

Натрій, п. в. 1В, 22, т.-х. 201.
Негатпвъ 376.
Независимыя излѣпевдн 231.

Нейтралпааціовный гальв. аяементъ 348.

Ненасыщеввьш соединения 178, —

молекулярный объешъ 94.

Яеодпмъ, п. в. 18.

Неовъ, п. в. 22.

Ненолярнзуюіціеся электроды 360.
Непостоянные гальван. элементы 329.
Непостоянный Формы ионотроішых'ь

Bent ествъ 135.

Неустойчивая область 130.

Неустойчивое равиовѣсіе 230, — состояние
83, 235,

Никвель, п. в. 22, т -х. 203.

НіобШ, п. в. 22.

Нормальный вѣсъ 44, 49,—соединение 50.

Нормальный газъ 43.

Нормальное давлепіе 37.

Нормальные электроды 353.

Нориалышй гальв. вленеагь 326.

Нормальная температура 37.

Норнальиып условія 43.

О.

Обратимый круговой пронесет. 88.

Обращен] е линій спектра 369.
Объемнохимпческя методъ опредѣлевія

сродства 383.
Объеынып отношения жидкостей 93.
Объемная эпергія 38, 184.
Объсмъ я плотдоеть тазоаъ 43,—врвтнче-

скій 80, — несжимаемый 41, — твердьіхъ
вещеетаъ 137,—удЬльпый газовъ 43.

Огранвчевная растворимость 243.
Одноосные кристаллы 120, 125,

ОжшкенІе 71.

Овоііъ, т.-х. 197.
Окнслепіе а возставовлепіе 344.
Окислительный гальв. влемент-ь 344, 349.
Онцелительныя и возстаповителыіыя

средства, рядъ папрпжешй 355.
Окислительные процессы 300.

Окпсляющіп вещества, теорія пхъ 331.

Окись азота, т.-х. 199, — углерода, т.-х.

200.

Октавы, заковъ нхъ 30.

Олово, п. в. 22, т.-х. 205.
Омъ 2S4.

Омы.теніе, законы его 225.
ОптнческІя оон 125, — свойства твердыхь
тФлъ 124.

Оптпческін спмнетрпчпып Формы 103.

Органпческія соедпнепія. т.-х.

112,—электрохимическое получете 359.

Ординаты 36.

Ортохроматическая ФотограФІп 378.

Оемій, п. в. 23.
Осмотическое давлепіе 141.

Оевованін, теплота ихъ дпесодіаціл 208.

Основность, ея опредѣленіе 300.
Ѳсповвые законы стехіолетрпческіе 1.

Оси 36,—силііетріп 118.

Отраненіе 118, — полное 97.

И.

ПалладіВ, п. в. 23, т.-х. 206.

Пираделлостерпзмъ 137.

Парціальиое дпвленіе 236.

Пары 72,—иасыщешша 74,—ихъ спектры
367.

ПаЙные вѣва 7, 11, — Выборг пхъ 161,—
едішпца 13, — соотпошеніе «саму ппиц

29.
Пентагональноикоситетраэдрпчeciriftадассъ
119.

Первпчныя и вторЕчныя реакціп 359.
Лервый зиконъ тепла. 60-

Перевпсь водорода, т.-х. 197.

Переноиъ іоповъ 29 L, — гальв. элементы

ех переаосоиъ 335.

Переох.таиденіе 130.

Пересыщенные растворы 247.

Періоды 3G4,

Періодпческій заковъ 1G6.

Періодпческап спстемз элеиентовъ 31.

Perpetuum mobile 89,— второго рода 89.

Пияакопдалыгый клаесь 119.

Пирамидальные классы 119.
Пяавлввіе 128,—подъ раствороиъ 252,—
теплота 128,—точка 166,—вліпніе
давления на точку 129.

Платина, п. в, 23, т.-х. 205.
Платилированіе ялектродовъ 290.
П.татинотипія 377,
Плоскость полпризаціи вращенін

■

102, —
магнитная 106,—симметрии 118.

Плотность л объеиъ гавовъ 43, — пара
опред*леніе45,—пара ненормальная 53.

Побочные продукты 388.

Поверхностное патпжеаіе 107, 108, — и

упругость пара 112, — отрицательное
112,—ртути вліпніе полкризаціи 352.

Поверхностная энергія 71, 184, - ио.лепу-

лярлаи 111.
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Поглощеніе свѣта. 365.

Позитивный процессъ ©отогра». 377.

Полиііерія 174.
ПолнморФизиъ 132, 134, П2.

Лолиыорфиыя преврагценія, вліявіе давле-
піп 135.

Полосы поглощепіи 369.

Полярпзпція 288, 355, — пліипіе на

поверхностное патлжепіе ртути
352,—благодаря водороду 357.

Полпрнмп свойства 121.

Полупроницаемая стѣнка 141.

Долуустойчпвия область 130,— въ раство-
рахъ 247.

Полууетоіічивое состояніе 84, 235.
Попи;кепіе упругости пара молекулярное
148,—относительнов 148.

Поперечное еѣчепіе молекулы 59,

Потенціалъ 283,—химическій 187.

Потеря заряда іопами 358.

Прлзеадшгь, п. в. 18.

Предѣльные законы 39.

Призиатпчесий клаееъ 119.

Проводимость электрическая 286.

Продолжительеость колебанія 364.

Произведен!е растворимости 321.

Промежуточные продукты 388.

Процессы хпмическіе 2.

Проявленіе вотогра*. 365,—теоріп 376.

Пузырьки, обризовапіе въ жидпостлх'ь 239.

Р.

R. (газовая константа) 51.
Работа 4,—п тепДО 62.
Работоспособность одной калоріп 63.

Раввовѣсіе 228,—безразличное
230,—второго порядка 230,235,255,—выешпхъ по-

рядковт. 270,—двухъ твсрдыхъ веществъ

250, — истинное и ложпое 229, 230,—
конденсированное 267, — іоповъ 301,—
неустойчивое 230,—перваго порядка 230,
231,—устойчивое 230,—четырехъіоновъ
317,—электрологическое 301.

Радппплы 175.

Разрнтеаіе іоновъ 358.

Распадение рацемпческнхъ т>орыъ 104.
Раствореніе, равновѣеіе 278.
Растворимость аллотронич. веществъ24Ѳ,—

вліяпіе давленіи 249, — пзмѣреиіе
помощью электропроводности 306,—коэф-
опиіептъ 237,—огр&ниченная 243,—опре-

дѣленіе еп 246,—связь еъ тедлотой рас-
творенія 249,^трудно растворимыхъ
веществъ 307, 341, ^- хлорисгаго серебра
307, 341.

Растворы 235,—въ. газахъ 236,—газовъ въ

жидкостяхъ 237, — диееоціація солей въ

пихъ 158,-—жидкостей .въ жпдкостпхъ

240,—пэогпдричные 310,—пересшщетше
247,—рааведеиные 140,—твердые 171,—
твердмхъ тѣлъ въ жпдкостяхъ 546,—
точнн ваыерзаніп 153, — упругость пара
148, — концентрированные, опредѣленіе
дѣйствующей насек 260.

Расширеніа жидкостей при нагрѣвапіи 70,—
воды 70.

Рацеыичесюя соедппенія 103.

Реавціи аналитически 322, — второго

порядка 224, — вторичный и первичный
359,—высшихъ порпдковъ 225.

РеФраптометръ 97.

РодДй, п. в. 23.

Ромбоэдрпчееній клаесъ 119.

Ртуть, п. в. 23, т.-х. 204,— вліяпіе поля-

ризаціп на поверхностное натнжевіе

352, — сяшивеяоеть 70, — теплоемкость

паровъ 69.

РутепіН, п в. 23.

РубпдІй, п. в. 23.

Рядъ метана, углеводороды 214.

Ряігъ плпрпженій оппел. и возстан.

веществъ 355.

Ряды етехіоыетр. 30.

С-

Самарій, п. в. 23.

Свпиецъ, п. в. 23, т.-х. 205.

Свойства 1,—особый; и общіа 381.
Светочувствительность 372.

Свѣтъ, химическое дѣйетвіе 372.
Се.іепъ, п. в. 24, т.-х. 19S, — хлористый,

т.-х. 198.

Селенистая кислота, т.-х. 198.

Селенистый водородъ, т.-х. 198.

Селеновая кислота, т.-х. 19S.

Серебро, п. в. 16, 24, т.-х. 204,—соли,
напряжение ихъ 343..

Сжимаемость воды 70,—ртутя 70.
Сила 4.

Свмметріп ззеоііъ 118.
Систематика хннич. 161.

Система осей 118, — кристаллографическая
119.

СкалевоэдрическіЭ класеъ 119.

Скандій, п.. в. 24.

Скорость звука 68, — передвпжепія іоновъ

291, 29S, — реакцін 218, 379,
386,—реакций,законы 223,—реаицій, вдіяніе

температуры 387.

Сложные типы 176.

Смѣси съ постоянной точкой кнпѣн'т 243.

Соеднпенія хнзшч., теорія ихъ 172.

Солеобравованіе 207,-—т.-х. 206.
Соли 294,— водныя, пвлеиів вывѣтривопіп
263,—диееоціація въраетворѣ
159,—нейтральный, электропроводность
290,—растворы 158,—цвѣтъ 370.

Соответственный состояяія 85, 86.
Сопротивлеше 283,—единица 284,—удѣль-
аое 2S7.

Сопряженные электролиты 318.

Сосуществованіе, прлнцапъ его 227.

Спектръ 367,—поглощения 369.

Способ* заыорамшванія, опредѣленіе іголе-

лекулнрнаго вѣса 154,—кипѣнія, опред.
мол. вѣеа 151.

Сродство веществъ 391,—химическое 378.
Статика зжшч. 218.

Стереохнмія 180,
Стехіометрическіе законы 7.

Строеніе 77, 170.

Строицій, п. в. 24, т.-х. 202.

Структурный вормулы 177.

Сульфурилъ хлористый, т.-х, 198.
Сильфгидратъ аммонін 261,

Сурьма, п. в. 24, т.-х. 200,—окись, т.-х.

200, — пптп опись, т.-х. 200, — пятихао-
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ристая, т. -х. 200,~треххдор)істап т.-х.

20S.

СфевопдалышН влассъ 119.

Овра, п. в. 15, 25, т.-х. 19S,—двуокись,
соединение съ водой 269, — плотность

пара 54,—брояистая, т.-х. 198, —

хлористая, т. -х. 198,—полиморфная 134.

Сѣрпші кислота, т.-х. 198, — ішдученіе
388.

Сѣрпистый подородъ, т.-х. 133.

Сѣрвистая кислота, т.-х. 198.

Оѣрітстый углеродъ, т.-х. 200.

Сѣрноватвстап кислота, т.-х: 193.

Оѣроокгтеь углерода, т.-х. 200.

Т.

Таблицы сродства ЗЭ1.

ТалзІН, п. в. 2а, т.-х. 205.

Тавталъ, п. в. 25.
Таутомерія 180.
Твердый вещества 115, — полек, объемъ

137,- объемы 137, — оптпч. свойства

124—равновъсіе между двумя

250,—растворимость въ жидкостяхъ

246.—теплоемкость 138.

Твердые растворы 111, 253,

Твердый Фазы 234.

Текучесть твердых-* вещ. US.

Тѳллурпстан кислота, т.-х. 199.

Теллуровая кислота, т.-х 199.

Теллуръ, п. в. 25, т.-х. 198, —четыреххло-
рпстый, 1.-х. 199.

Температура абсолтотеая 37, — влінпіе на

рявяовѣсіе~233, 258,—вліяніе нз разло-
жеігіе 264, — в.тіяігіе прп терііохимпч.
пволѣдовапіпх'ь 196,—пзмѣреніе 194, - и

скорость реакцій 387,—критическая 80,—
□ревращеаія 134, — ссала абсолютной

93,—сравнимый 233.

Температурный коэФФпціентъ нпирпікенін
328.

Теорія раднкаловъ 175,— тепла, первый
Зйиаиъ 60.

Тевдовыя пвленія въ газахъ 60.
Теплоемкость 61,— молекулярная при по-

стоивномъ объемѣ 66,— молея. при
постояв, давлении 66.

Теплопроводность гаэовъ 59.

Теплота 184,—^двссоціаціп нпслотъ 208,—
диссоціащп основавій 208,— «саареаія
86,—инпареніп молекулярная 87, - я

работа 63,- нейтрализации 207,—образова-
нн 132,197,— обрааованіп іощшъ 210,—
образовашп воды изъ іоііовъ 208,—рас-
творенія, связь съ растворимостью

249,—сгораиія 213,—сгоравія въ гоиояо-

гнчесвихъ рядах* 213, — сгоравія при
поетоннноиъ давлевіп 214, — 'сгоранія

- при постояни. сбъеиѣ 214, — удѣльвзя
61,—удѣльэая твердыхъ тѣлъ 138.

ТермовеЙтральпость 206,

Термпхиэюческіе аппараты я методы 1ЭЗ.
Териохвип'іескія измѣренія, вліяніе

температуры 196.

Термохимическое опредѣлеяіе сррдства
3S2.

Тервохииія 187,4.88—метолдоидовъ. 196,—
металловъ 200.

Тетратіоновая кислота, т.-х. 198.

Тетраэдрпчески - пецтагопдодеиаэдричеекій
классъ 119.

Тйппчесіііе элементы 168.
Тітаы конденсированные 176, — сложные

176,.—хи.ііичеекіе 175.
Тптапъ, п. в. 25.
Тов'ь алектрпческій 282. ■

Торій, п. в. 25.
Точна зшгераапііі растворовъ 153, — кваѣ-

пія ааішпы 76.

Транедзовдрпческій классъ Ц9.

Треніе газоиъ 59,—внутреннее 113.

Трехосные кристаллы 120.

Тріади 30.

Тройкаи ѵочка 129, 132.
Тросталковый сахаръ, ипверсія 322.

Тулій, п. в. 26.

-у.

Углеводороды, т.-х. 214.

Углеводы, т.-х. 215.

Углеродный атоиъ авинметричЕскій 104.
Углеродъ, п. в. 26, т.-х. 200,—прелоиле-

піе при двойной связи 11'0, —■ тройная
связь 100,—четырѳхатой аость 177.

Угольная кпслота,т.-х. 200, —изотермабО.
Угольный гальв. эдементъ 350.

Унитарная теорія 175.

Упругость 116,—йассоціапіа 262, 263, —
пара 72,—пара и поверхпостлое па-тп-

ікеніе 1)2.—пара растворовъ 148,—пара
сиѣсеіі 241,—пара, уравиепіе 92,— пара.,
Формула 75, — раствореиш 337.

Урапъ, п. в. 26.

Ураваевіе ІЗан'ь деръ Ваальеа 34,
—упругости пара 92.

Устойчивое раваовѣе5е 230,—состояпіе 84
235.

Учете объ атомности 176.

Ф.

Фазы, зангаъ 73, 228, 231, 243,—замѣстц-
ыосгіі ихъ 240.

Факторы нааряяіепіп 185.

Фарадея ааконъ 284,—копстапта 286.

Фериенты 390.

Фпкеирпвавів хиипч. 380.

Формулы мгаич. 10.

Фосгенъ, т.-х, 200.

Фосфоній іодистый, т.-х. 199.

Фое«орпстая кясдота, т.-х. 199.

ФосФорпстий водородъ, т.-х. 199.

Фосворвая кпслота, т.-х. 199.

Фасворноватистая кпслота, т.-х. 199.

ФосФоръ, п. в. 26, т.-х. 199,—бромовнсь,
т.-х. 199,—іодистый, т.-х. 199, — пнти-

броиистый, т.-х. 199,— плтихлорвстый,
плотность пара 54.—пптнхлорпетый, рав-
новѣсіе 257, — трехбролистый, т.-х.

199,~т-трвххлориегый, т.-х. 199,—хлоро-
кись, т.-х. 199.

ФотограФІя 365, 375,—ортохроматическая
t378.
Фотохпмачеиая яадукціп 374.
Фотохиначескіе процессы 372, 373, 375.
Фотохимія 187, 362.
Фтористый водородъ, т.-х. 198.

Фторъ, п. в. 26, т.-х. 198.



_ 400 -

X.

Химический механика 217.
Хиагаческан эиергія 184, 18Ѳ,—превраще-

иіе ея въ лучпегуга 36І.
Хпмпчеекіе лучп 375.

Хпмпчеввіе типы 175.
Хнинческій пі)дпвіілууііі>, его определены

281.
Хпігаческій потепцклъ 187, 240.
Химическое дИйствіе свѣта 372.

Хиагнчее/ше рпшіоиѣсіе іодистаго водорода
256.

Хлористое серебро, растворимость 307,
3-41.

Хлористый аіімоцій. плотность пари 53,—
водородъ, т.-х. 197,—іодъ. т.-х. 198, —

пироеудм'урнлъ, т.-х. 198, — тіоннлъ.
т.-х.. 198.

Хлорная кислота, т.-х. 197.

Хлорноватая кислота, т.-х. 197.

Хлорноватистая кпедота, т.-х. '197.

Хлорногремучій газъ 373.

Хлоръ, п. и. 14, 26, т.-х. 193.

Хроиъ, п. в. 27.

Ц.

Цв'іітт. солей 370.

Цеаій, п. в. 27.

Цаитръ тяжести, сохравепіе его 186.

Цѳрій, я. в. 27.

Цпшп>, п. в. 27, т.-х. 203.

Цпрпоній, п. в. 28.

Ціпнистніі вояородъ, т.-х. 200.

Ціапъ, т.-х. 200.

Черное тіілс, лучепппусканіе 366.

Четырехкратная точка 269.

Четырех.тористый углеродъ, т.-х. 200,
Число колеСапій 364.

ІИ,.

Щавелевая кполота, еп рядъ, т.-к. 215.

&.

Эвтектическая точка 250, 269,
Эквввалептъ теплоты мехапачесній 63.

Электрическая и эіагпитн. яиергія 184,—

нпергія, Еоянпкновепір. въ галі.в. нле-

jiEUfh 327,—энеріія, ся источники 324. "

Электродвижущая сила 283.

Электроны 285. — абсолютная величина яа-

ііря;гсешя на ынх'ь 353, — иеполяризуid-

щіеея. 360,—процессы яа шіхъ 357.

Эяоктролпзі. Зоб.

Электролитическая дпееоціацін 293.

Электролитическое равповііСІе 301,—пожу-
ченіе органическихъ вещеетпъ 359.

Электролиты 153, 284, — дпфаузіп ихъ

146, — пяиѣреіііе электропроводности ихъ

288, — распаденіе многоатомяыхт, на

■іоны 307.

Электромагнитное пз.іученіе 37().

Электронетръ 326.

j Электроотрицательные заыѣетнтелп 399-

» Электроположительные зе.аѣстнтели 399.
j Электропроводность 286, — пзмѣрепіе ен

і 288,—молекулирпая 2SS, —реактивъ па

іоны 3S6, эквивалентная 288.
і Электрохимическая тсоріп 173.

Электрохпмія 187, 281.
Элементы 5, 9, — періодическая система

| 32,—типнческіе 168.
і Элементъ галыз. Дапів.гя 326, — Дазіэлп
! E.tinuie раяведепія 340,—возііпкновеніе
I вт> немъ влектрич. эпергіи 327, — по-

: стоянпый, обратпаіый 329,—солеобраэо-
ванія 348, — съ комплекенымъ соедпзе-

( ніемъ 342, — съ трудпо растворпмыии
г еоляия 341.

і ■ Эыассіа 366.
\ Эиаптіоморфные кристаллы 127. '

I Энантіотрошіыя вещества 135.

Энергетика общая 183.

Эяергія дважевіл 3, 1S4, — непользовавіе

і
ея 147, — лучистая 363, — опредѣленіе
1S4,—разстояпія 4 184, -

роды 184,
—

ео.храпеніе ея 4,
62,—Форэшііб,—электрическое возпякновеніе въ гальв, але-

ііептѣ 327.
Эивпны 390.

ЭрбІН, я. в. 28.
- Этилена рядъ, т.-х. 214.

Эфиры, т.-х. 216,—кислотные,т.-х. 236,—
равновѣсіе при обриаовадш
274,—образовав іе 389.

Я.

Явлепія варушенія граппцъ 235, — пару-
шѳпіп гравнцъ газаіга въ ягадкоегяхъ

238.
Ячеистое строеніе 255.

Теоротич. іяиіп Остіамда.
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легкоплавішн'ь зіеталломъ.


