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Предисловіе автора.

У каждой пауки, кромѣ одной задачи, состоящей въ расши-

ренін ел внѣпшихъ предѣловъ посредствомъ наконленія фактовъ
к онытовъ, есть другая, не ыеиѣс важная, хотя и не такъ ясно

сознаваемая: устанавливать взаимную связь между известными

фактами и приводить ихъ въ спетому. Чѣмъ быстрѣе пдетъ

поступательное движете въ одноыъ отношенш, тѣмъ иаетоятельнѣе

становится параллельное развитіе и въ другомъ отношегоы; въ

этомъ—единственный путь къ господству надъ подавлягощпмъ раз-

нообразіемъ отдѣльиыхъ фактовъ, къ возможности какъ для из-

сл'Іідолатсля, такъ л для преподавателя, овладѣть своей наукой во

всей ее гармонической цѣльиостя.
Необычайно быстрое развитіе хнміп въ оксперименталыюмъ

наггравлеиіп до иѣкоторой степени отодвинуло па задиііі гтланъ

зиаченіс работы въ области ея методологіп. Конечно, эта работа
никогда совсроіслпо не прекращалась, однако, солп шы посмо-

трішъ на судьбу многпхъ и разнообразные, лоіштокъ обновить

теорію, особенно въ области органической хпшіп, въ тсченіе по-

слѣдиігхъ лѣтъ и десятплѣтій, то нельзя не признать, что

большая часть изъ пнхъ, будучи создана сдрссомъ текущей минуты,
пмѣла вслѣдствіо этого лпгаь эфеморпуто продолжительность

существования. Причиной, почему такія, сани ио себ'іі необходимый
и законныя, стремленіякъ обобщеніямъ давали
неудовлетворительные результаты, я считаю одну основную ошибку во всѣхъ почти

такпхъ пачпианіягь, который, благодаря прішѣненію гинотети-

чеекпхъ коі-щепдій, создававшись ad hoc, для перваго частнаго

случая, нуждающаяся въ объяснен!», съ сашьго начала

уклонялись отъ правнльиаго пути.
Этотъ правильный путь указывается памъ другими науками,

болѣе старыми и бол-Ізе элементарными по сравненіто съ химіей,
и, значптъ, раньше ея достнгпшхъ состоянія необходимой зрѣ-
лостп. Въ математики, геометріи, мзхаидкѣ уже давно стали об-



ращать главное вшшаніе на основные принципы, и благодаря от-

крьггііо и ясному формулирований тѣхъ фуіцамеитальныхъ
положений, на которыхъ покоится все зданіе науки, каждая изъ иаз-

ваш-іыхъ наукъ достигла выдающихся и шюдотворныхъ резуль-
татовъ. За послѣдніе годы въ «оотвѣтстт'и съ философекимъ на-

правлеігіемъ нашего времени подобный же- стремления проявились
съ новой силой и образовали важный п богатый отдѣлъ

современной научной работы. Ц'Ьлыо атігхъ изсдѣдованій является

отыска.иіе конечныхъ петннъ въ лхъ взаимной связи, который

лежатъ въ осиовѣ всякаго дальнѣйшаго ваучнаго изслѣдова.нія,
п взятый курсь состоите не въ построены аналогій и гшютезъ,
а въ логическом^ аиаднзѣ иопятій и въ регпетраціи самыхъ об-

ідвхъ фактовъ овита, обобщепіемъ которыхъ являются папятія.

Въ области хшііи подобнаго рода работа представляотъ собой

явдеиіс, лишь случайное и очень скромное но свонмъ размѣрамъ.
Одиноко работаетъ въ теченіо десятилѣтій такой -оригинальный

мыслитель, какъ Францъ Вальдъ, надъ разр'Ізшешенъ указап-
ішхъ задачъ, н только очень медленно прокладываете себѣ путь
сознапіо фундаментальной важности этнхъ нзсл'І;дованШ. Три года

тому нааадъ въ свой Фарадсевской рѣчп я сдѣлалъ попытку
поближе познакомить товарищей по профосспі съ этой областью

работы; но въ результат!' получилось мало утѣшнтельнаго; то

немногое, что было высказано по этому поводу, главным

образом! въ формѣ возражепій, основывалось на полпомъ испопн-

манІп того, протпвъ чего были направлены возражения, и только

свидетельствовало о томъ, до какой степени инертнымъ бываете

общій образъ мысли даже у выдающихся химпковъ. Вирочомъ, по

опыту я злам, что даже въ самыхъ безпадежныхъ аналогичных*

случалхъ неутомимое продолжение работы дѣластъ чудеса, и

считаю возможньшъ предположить, что рано или поздно прндотъ

время н'для этой задачи.

Такимъ образомъ, предлагаемое сочпиеніе пмѣетъ своей

цѣлыо изложить осповпыя хнмчческія положепія, оішрающізіся на

факты, вт. пхъ значены к въ связи, по возможности безъ всяішхъ

дополнений, не ютѣющихъ отніяпепія кг, предмету. Въ лзвѣстномъ

смыслѣ оно является осуществлеиіем'ь моей мысли, высказанной

давно въ предисловии къ „Оснояааіъ неорганической химіп", о

возможности, нѳ касаясь свойствъ индивпдуадыіыхъ веществъ.

разработать химію въ раціональнуго научную систему. Для этой цѣлп
ради систематической полноты пришлось снова говорить, съ одной
стороны, о самыхъ элементарных'/, вещахъ, но. съ другой
стороны, предпринять новыя пзелѣдованія таагъ, гдѣ связность об-



рывалась и образовались зіяіощіе пробѣлы. Трудности такой тяо-

нсрской работы при ея практнческомъ выполиеніл оказались слпш-

комъ осязательными, чтобы не остаться незамеченными вшой; оиѣ

зіогутъ служить оправдаиіемъ тЪхъ или ппыхъ шероховатостей,
которыа окажутся въ сооружешкшъ здаиіц. Внѣ всякаг/о сомнѣ-

иія, рано или поздно пришлось бы совершить эту работу, а

потому а считай себя въ правѣ такъ или дначс сдѣлать этотъ

опытъ, на какой только, по моему крайнему разумѣпіго, я былъ

сігособепъ.

На ряд)' съ научнымъ значеніемъ указанной задачи стонтъ

иа одинаковой пысотѣ ел педагогическое. ІІрпнцішіальные
вопросы это тѣ самые вопросы, которые прежде всего встаготъ иередъ

учащимся на каждой ступени, и иногда бозеозпательнсе понк-

мапіе которыхъ въ дальпѣйшемъ опредѣлястъ умственную физіо-
иоміто сложивитагося химика. Это соображение определило вы-

боръ подзаголовка. Я далекъ отъ мысли, что приступаіощій къ

изучений хішіи съ самаго начала долженъ усвоить ц'ііликомъ

содержание моей книги, до того, какъ онъ познакомится съ ішс-

.юродомъ Н'ди хлоромъ, какъ химическими индивидуумами; па-

протпвъ того, я понрежнему держусь того миѣпія, что

непосредственное и основательное знакомство съ достаточнымъ члеломъ

важныхъ п тпвичпыхъ веществъ составляете и должно

составлять основу всятсаго преподавания хіпшг. Когда же пріобрѣтенъ
такой матеріалъ для мысли, то для учащагосл можетъ быть только

полезно, если онъ, отрѣшпвпшеь отъ всего случайного, когда

і-шбудь просмотрпт'ь въ нростомъ и крупноыъ масштабѣ тѣ

огромный связи, скрѣплягощія всѣ отдѣльпыя части въ одно цѣлое.
Что касается преподавателя, то эта книга должна дать ему

руководство, какъ надо понимать изложенный въ ней обобщенія
и применять ихъ къ преподаватю въ экспериментальной химіи.

Обобщенія цграютъ роль лейтмотива въ химической спмфоши,
къ которому самъ преподаватель, смотря по надобности п соот-

вѣтствбнно личной склонности, 'можетъ кошгаповатъ отдѣлышя

партін; или же, если воспользоваться другпмъ картинвымъ срав-

петгіемъ, обобщенія образуютъ какъ бы скелета въ химпческомъ

гвлѣ, который преподаватель, облекая покрывалоиъ химичеекпхъ

деталей, долженъ сохранить въ узнаваеыомъ впдѣ, если только

онъ желаетъ придать своему пренодаванію форму художествеп-
наго произведепія.

Въ двухъ кігпгахч. („Основа неорганической хшп'и" и „Школа
хішін") а одѣлалъ попытку показать возможность практического

разрѣгцеиія атой задачи. Тогда уже я высказалъ взглядъ. а въ



настоящей tti-иігѣ і-іядѣюсь еще уб'Іздптельнѣе показать, что

возможно представить себѣ сколько угодгто одинаково цѣлееообразиыхъ
способовъ разрѣшенія шамѣчешіон задачи. Этими „принципами"
и шгЬлось въ лнду облегчить каждому преподавателю состаиленіе

своего собственнаго рѣшенія.

В. Оствальдъ.

Гроссъ-Богэпъ.
Сентябрь 1907 г.



Отъ издателя.

Лвторт, въ своемъ предпсловіп совершенно определенно

характеризует-, свою книгу, такъ что въ этомт, отношены ничего не

остается добавлять, Позболимъ себѣ только особенно подчеркнуть

одно обстоятельство: при чтеніи этой книги могутъ встретиться

затрудневія въ виду схематичности и отвлеченности нзлолсснія

предмета; при всеаиь этомъ вносить дополиенія, прнлѣчанія и пр.

представлялось неудобвшгь, такъ какъ такія добавлеиія пришлось

бы дѣлать въ очень шпрокоыъ масштабе, а это, конечно, дол-

иіио было бы въ значительной мѣрѣ исказить характеръ книги;

поэтому въ случай всякихъ затруднения, связашшхъ съ отсут-

сгвіемъ фактическая матсріала, обычно предлагаемая въ

качестве шшостраціп высказьтвасмыхъ лоложенііі, можно

рекомендовать обращаться къ болѣе элементарному сочпненію того ліе

автора: „Основы неорганической химіи".

Первый 5 гдавъ переведены Н. А. Ряховскшгь; въ дальнѣй-

шемъ обработка перевода и чтеніе корректуръ производились

совмѣстно до 9 главы; нереводъ послѣднпхъ г.тавъ сдйланъ однимъ

А. В. Генерозовыиъ.
А. В. Генерозовъ.
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ПЕРВАЯ Г.ТАВА.

Тѣла, вещества и свойства.

Тѣла. Хішія принадлежит! къ чшщ т-шукъ, пзучатощлхъ

неорганическую ирироду. Следовательно, оыа занимается

неодушевленными предметами влѣшняго шіра пли неодушевленпшш
тѣлами.

Тѣлаыл мы лазываемъ такія отдѣлы-гыя части или области

пространства, который: опредѣденпьшт, образомъ отличаются но своішъ

дт'.йствіямъ отъ окружающей нх-ь среди. Подъ дѣйеттяігн ни

подразуиѣваемъ прежде всего ѵЬ впечатлѣнія. ксторыя ііспытываготъ

наши органы чуветвъ. На ряду съ непосредственным'!, опытомъ

наішгхъ чувствъ, мы пользуемся опытонъ чі'резг посредство дру-
гпхъ тѣлъ, когда иаблтодасмъ взанмодъііствіе между
различными тѣлаыи; впрочемъ. лсѣ суждепія, который мы эіожемъ

высказывать по этому поводу, основываются, въ спою очередь, на.

непосредстпеппыхъ чувственныхъ восиріятіяхъ, получаеынхъ отъ

даштмх'Ь тѣлъ.

Понятіе о тѣлѣ возникает"!, ведѣдствіе сочетанія опредѣлеп-
лыхъ овойствъ въ лрсд'Ь.тах'ь одпого іі того же пространства и

иензыѣі-шости этого сочотанія, въ случай ішіѣневія положешя

всей системы въ прострапствѣ. Напрпмѣръ. я познаю тѣло,
которое я называю стиляикой, прежде всего, потому что свѣтъ ст.

ішредѣлошіаі'о мѣста особымъ образомъ нопадаетъ. въ ной глазъ.

Затѣнъ, я шгЬю возможность уб'Ьдцться, что въ томъ же сачолъ

мѣстЬ л мое осязательное чувство псігатывастъ соворшоішо опре-
дѣлонпыя воздѣйствтя, котория въ пространственном'!, отнопгенііі

подтверждаются зрительными впеч&тлѣніялп. Далѣе, оказывается.

что я должеиъ совершить извѣстнуіо •работу, чтобъитгѣшіть поло-

женіе связанной съ этими свойствами части пространства въ

.окружающей обстановки: вслѣдствіе ?того я называю еткляпку
тяжелой. Если я совершаю ату работу, то названный свойства щіѣстѣ

со 1Ш0ППШ другими перелѣпгаіотся на ]іовос лѣсто, но к тамъ

Ij. Остеялі.дъ. Принципы xiuiiii. 1



оказываются снова сі, исчимѣііном'і. отпошепіп другъ къ другу.
Таішмъ образомъ, повседневный опытъ у бѣждаетъ меня въ

пространственно мъ тсущеешмванш он;редѣлекныхъ свойство п, въ

концѣ-концоігь, я обобщат иакоппвшінся таішмъ путсмъ опытъ,
какъ попптіе о тіъяѣ. Это многократное и закономерное
повторение подоипаго рода опытныхъ дашіыхъ мы называешь

законами -природы. Следовательно, закопомъ природы является и

взаимная связь между определенными свойствами, благодаря
которой отіі! но могутъ перемещаться съ мести, на место,

независимо другъ отъ друга, а движутся всегда только одновременно.

Другіііп. выражепіомъ для такого роди поіѵгоріііоіцнхея опьгишхъ

дашіыхъ служить ѵонятіо. Попнтіо ость но что иное, какъ краткой

выражепіо закона природы. Это выражепіе обыкновенно является

с.іопѳмо пли назтиіе.ио-. но для вьіраженія определенных! лонятііі,
особенно въ науке, ['ущеетнуетъ множество зпаковъ иного рода;
въ хпмпческнхъ формулахъ мы познакомимся позднее съ такими

знаками, которые не являются стонами.

Словомъ ,лѣло" обоішалшотъ нонятіе объ эмпирически уста-
новлеппомъ сосущеотвовапш оиредЬтепныхъ своііствъ,
преимущественно же цвета, блеска, формы и вѣса.

Законы природы. ІІазваніе занонъ природы выбрано постольку
но целесообразно, поскольку оно паводптъ па мысль о сходстве съ

юридическими законами и тітмъ самым*:, обѵсловлинаетъ

возможность совершенно ошпбочпаго нопшіашя. Закопъ природы выра-
жартъ, что между ішесшшш различными д.ішігмш опыта

существует эмпнрнческлн связь, которая обусловливает1!. нлп

одновременное пхь паступлоніе, или. регулярно послѣдонательное во

времени. Следовательно, закопъ природы. который говорить иамъ,

что тѣла суіцегтііуютъ. выраж&отъ собой тотъ результата опыта,

что мы оідущаемъ свойство тяжести всегда въ томъ же самомъ

мѣст'І;. откуда мы воспріп-шмаемъ внечатхвпіе блеска, твердости:

опродѣ.теш-юп формы и т. д.. п что всѣ эти свойства могутъ
перемещаться съ мѣста на мѣсто только одновременно и вмѣстѣ другъ
съ другомъ.

Само собой разумеется, у наст, нътъ возможности сдѣлать

нредметомъ своего наблгодепіа всѣ случаи проявления такого рода

связи, п вслѣдствіе этого мы не ыожемъ съ абсолютной

уверенностью утверждать, что эта связь всегда существовала въ провг-
ломъ іі всегда будетъ действовать въ будущемъ. JTo такъ каясь

во всѣхъ произвольно выбранных-ь случаяхъ, когда пронаводились

изелт.дованія въ этомъ смыслѣ, подобная связь всегда ігаѣла место,

то мы допускаемъ, что она іг впредь всегда будетъ существовать.



Ото яаклгоченіе едѣлано ужо очень давно, и съ тѣхъ поръ бсз-

чпслзш-юе множество разъ подвергалось нровѣркѣ. До спхъ поръ
оно всегда подтверждалось, и вслѣдствіо ятото существуете весьма

большая вѣроятпость, что оно также jr впредь будет*
подтверждаться.

Согласно только что сказанному, затсоиъ природы разематрп-

дается, как* предііоложепіе о связи между возможными

результатами опыта; ото предполежеше основывается- па томъ,-что

подобная связь обнаруживалась по всѣх* до сих* поръ
наблюдавшихся случаях*. Ш;мъ чаще нровѣртса такого иредгголожешя

сопровождалась положительнымл результатами, тѣмъ вѣроятігве въ

будущем* неполноте такого предиоложенія.
Отсюда ясно, что въ гіолятіи о законѣ природы не содержится

ни безусловной необходимости, пи принудительности; скорѣе того,
все основывается на иаолюдеиги связи между различными явле-

ішшп въ пространствѣ н во времени, а зиаченіе законовъ

природы заключается въ вытекающей отсюда возможности

предсказывать насту и.теніе такпхъ отпошенШ въ будущем*. Законы

природы являются, такпмъ образом*, путеводителями, которые' насъ

учатт., какпхъ иослѣдствш надо ожидать лрп наличности пмѣю-

щпхея опитпыхъ дапыыхъ, или какія условія мы должны

осуществить для. паступлонія опредѣлсш-шхъ другнхт. явлепій.

Чрезвычайно важное значеніе закояодъ природы заключается

въ послѣднеыъ обстоятельствѣ: атіапіѳ законовъ природы яаетъ

памъ возможность не только предвпдѣть въ нзвѣс-тиыхъ границах*

будущія событія, но даже сознательно воздействовать на пхъ

наступление.

Если, папримѣръ. въ комнатв холодно, то мы прежде всего

накладываем* въ печь углей. Отт, этого въ комнат*!; не дѣяается
теплѣе; но это наступаем, въ томъ елучаѣ, если мы зажигаем*

уголь и ежпгаемъ его. На осыовапіп знашя того закона природы,
что уголь воспламеняется и при егоранід развивает* теплоту, мы

напередъ зпаеыъ, что можно нагрѣть комнату, если сначала

положить уголь въ печь, а затѣмъ сжечь его. ВсякШ раз*, когда
мы прпмѣняемі, этот* законъ природы и тѣмъ самым* снова про-

вѣряемъ его, мы находпмъ, что опъ подтверждается, іі такпшъ

пугемъ доходпмъ до такого глубокого убѣжденія въ его

непреложности, нто, папрцмѣръ, без* всякпхъ колсбатй заблаговременно
тратимъ необходимый суммы денегъ для покупки угля на зиму.

- Произвольный и специфическія свойства. Характернымъ
постоянством* сосутцестдовашя отличаются далеко не всѣ свойства,

которші мы находим* въ данномъ тѣлѣ. Наирішѣръ, вѣсъ тѣла



мы не въ состояиш изменить никакими средствами, но крайней

ігЬрѣ, до тѣхъ поръ, пока по отдѣляемъ отъ пего его чаетицъ

и но прнбавляемъ къ нему частпцъ другпхъ какнхъ нпбудь тѣдъ;
по мы имѣсмъ полную возможность пзмѣиять температуру ттла,
ого электріі.ческое состоят?., двісжеиіе п т. д. Слѣдовательно,
надо различать два класса свойствъ: во-первьтхъ, такія, которыя

неразрывно связаны съ тѣломъ, п который въ своей совокупности

привели къ еоздапло лошгая" о тѣ,тІ;; во-вторыхъ, такія, ісоторыя
иьі можемъ ио своему желанно пли придавать тѣдамъ, нлгі

отнимать отъ птіхъ. Первый мы будемъ называть видовыми или специ-

фгічесі:-іьми свойствами, а вторыя—произвольными; разлпчіе между
тѣмп л другими весьма существенно; оно явилось ігртишоіі для

существования двухъ совершенно самоотоятельпых'Ь иаукъ:

специфическими плп видовыми свойствами занимается химія, тогда какъ

произвольный свойства относятся къ области физики.
Напртгмѣръ. всякое тѣло щ.і шжемъ гагрѣть или охладить,

наэлектризовать, освѣтлть краспьшъ илп голубьшъ свѣтомъ,
намагнитить и т. д. Во нсѣхъ э'гпхъ случаягь нмѣготся въ виду

произвольны* свойства, который не нмѣютъ непосрсдствсхшаго
отиошешя къ хюшг, ио входятъ въ область фпзики. Съ другой
стороны, у наст, не пмѣется ппкакнхъ средствъ для того, чтобы

отпять у серебра млн нзмѣпптъ въ исмъ его аіеталлическіа

свойства, его хорошую олектро- и теплопроводность, ого

неизменяемость па воздухі' и при енльпо.мъ нагрѣвапіп, его способность

растворяться въ азотной кпелотѣ. Такимъ образомъ. изучепіе этпхъ

отношеній составляетъ задачу хпміп.

Такъ какъ количество п внешняя форма тѣла принадлежать
къ его произволы-шмъ сиоветвамъ, потому что ихъ можно, какъ

угодно, измѣнять, то химія разематрпваетъ тѣла, не принимая
во вшімаыіе ихъ величины н формы. Съ этой точки зрѣі-шг,
считающейся только съ специфическими свойствами, гЬла

называются вегцествами. Слѣдоватслъио, предмстъ хпміи составлпгатъ

вещества. Одинаковыми называютъ татя вещества, конщми
имѣюупъ одни и тѣ же специфическая свойства.

Вещества и смѣси. Точное опредъ-лепіс специфичесішхъ
свойствъ тѣла въ качественномъ и количественножъ отношеніп дѣ-
.таетъ очевнднъшъ, что эти свойства должны быть совершенно
одинаковыми во всіхъ ѵастяхъ разематрпваемаго тѣла, потому
что въ нротивномъ случаѣ оставалось бы пенз'вѣстііьшъ, какія нзъ

наблюдающихся въ разлпчпыхъ частяхъ тѣла свойствъ слѣдуегь
считать присущими этому тѣлу.

Однако, этому условно удовлетворяюсь далеко не всѣ гкіа.



пакт, среди находящихся въ природЬ. такъ п сродп тѣхъ, которыя

мы сами пронзводимъ. Напрнмѣръ, если мы будеагь разематрнвать

разнообразные камня въ ручьѣ, то, разумѣстся, среди инхъ часто

бывастъ ыоого. совершенно одинаковыхъ во всѣхъ своихт,

частях?., такъ что каждый отдѣ.тясмыГі нами кусочегсъ
обнаруживаете тотъ же саъгьш цвѣтъ. твердость, плотность п т. д., что н

всякііі другой. Однако, есть н другіе камин, которые уже одной

пестротой своего двѣта прямо говорятъ, что оші состоять нзъ

разнородного матеріала. При блпжаііпіемъ пзелѣдовашп. различно
окрашенный части такихъ камней оказываются вообще различными

и но оті-юшепіло къ нхъ пръчимъ свойствамъ. Тѣла перваго рода
ішываготъ однородными или гомогенными тѣламн, тѣла второго

рода посятъ иазваніс смѣсеіі.

Въ поелѣдутощемъ изложепіп мы ограничимся преимущественна

однородными тядами. потому что только у пихъ могутъ быть

определенно указали специфическая свойства. Ввщесгта,
следовательно, всегда являются однородными тіълами.

Напршіѣръ, на этомъ основаніи говорятъ, что ножъ, нашиокъ.

топоръ, ножницы ][ т. п. инструменты состоять нзъ одного п

того же вещества, именно, нзъ стали, потому что специфически
свойства всъхъ зтихъ тѣлъ: твердость, блескъ, шготпость,
способность ржапѣть по влажномъ воздухѣ п мпогіа другія—бо всѣхт.

назвашіыгъ тѣлахъ одни и тв же. Поэтому, съ химической точки

зрѣнія пѣтъ никакой разішгщ между сломапиымъ ножемъ п цѣль-
мьшъ, или между туиьтмъ it оетрымъ, такъ какъ оба оші пзъ стали,

тогда какъ для рабочаго въ зтомт, есть огромное разлпчіе.
Вообще, одпнъ п тотъ же предметъ можстъ быть объектошъ изс.тЬ-

диванія п пзучопія еамыхъ разлпчпыхъ наукъ, но у каждой изъ

пихт, есть своп вопросы, п каждая изучастъ предметъ въ какомъ

пнбудь опредѣлсиноы'ь отпошеніи, отлпчпоыъ отъ другихъ наткт/.

Такимъ образомъ, свопмъ отиошешеыъ къ магггптнзму ножъ

можстъ привлечь къ себѣ вяпманіе физика; какъ античное

произведшие, онъ можетъ заинтересовать пзедѣдователя древности и

спеціалпета въ области искусства; какъ орудіе, ножъ можеть с-дѣ-
латься предмстолъ пзученія со стороны историка культуры и т. д.:

одштмъ словомъ, въ каяідомъ пзъ прпведеиныхъ сяучасвъ одинъ и

тотъ же предметъ усматривается оъ разлпчныхъ точекъ зр'Ьиія.
Хшичеснія явленін. Конечно, у пасъ есть возможность измѣ-

шгаь также п спецпфическія свойства веществ?,; но тогда

одновременно изменяются, гі всіъ ихъ свойства, т. с. шгѣвшіяся

у насъ вещества исч-ежттъ, и въ то же самое время появляются

мовыя вещества съ новыми свойствами. Напримѣръ, если облить



серебро ааотиой кислотой, то появляются бурые, еъ неиріятныііъ
запахомъ пары, которыхъ раньше но было, а серебро черезъ

нѣкоторое время совершенно нечезаетъ, и въ копцѣ копцовъ

остается только прозрачная, какъ иода, жидкость. Одпако, она

сильно отличается огъ первоначально взятой азотной тше.иотът,

потому что ііос.тЬдіші остается прозрачной, если прибавить къ

ней раствора потіаренпой солп. тогда ката въ жидкости,

заключающей въ скрытомъ состояпіп серебро, посл'І. лрлбавленія
раствора" поваренной соли, появляется б'Іілый осадокъ, отъ солнеч-

наго евѣта дѣлазощійся сѣрьтмъ.
ІІамъ пзвъешо множество подобиаго рода явлонШ. Горѣніе-

угля, нзмѣийніс жпвотиых-ъ п раститегышхъ веществъ па воздух!-.,
появленіе ржавчины на разлпчмыхъ предметах*, нзъ желѣза. ■—псе

вто прішѣрн явлсшй того же еазіаѵо порядка. Сущность всѣхъ

втнхъ явленій одинакова: изчежовенів однпхъ опредѣлрлныхъ в<'-

щесшвъ и волі-икноисніс другкхъ съ другими сѵдйства.іш. Явлопія,
при которыхъ ото проіісходптъ, называются химическими пале-

іііями. Значить, дліе того, чтобы судить о наличности хшшче-

скаго явленія, надо знать свойства взятыхъ веществъ л сравнить
ихъ со свойствами получелныхъ воществъ. Если тѣ и другія
окажутся различнымп, значить, мы ішѣсмъ дѣло съ химпчеекпмъ

явленісмъ. Однако, нзмѣпоігія въ евоііствахъ не всегда бываютъ

такими рѣзкюш, какъ вт, вышепрнведеішых'ь прнм'врахъ. Въ тякимъ

случаѣ необходимо точное из.мѣрѵніе сноііствъ вещества въ

иачалѣ опыта п въ коіщѣ его для того, чтобы въ случаѣ поіівлспія

разцццы нлѣть возможность констатировать и оцѣішть ое.

Энергія. По вышеupнведенному опродѣленію, свойства ра;ь
личпыхъ тѣлъ нредетан.іяютъ собоіі отношенія, которыя могутъ
возникать непосредственно пли черезъ посредство другнхъ тѣлъ

между существующими тѣламіі и нашими органами чувстаъ;
исключительной же щшчшюіі дѣятельности нашнхъ орѵаиовъ чу нствъ

является едпнствеш-гый, универсальный факторъ, а именно, обмѣнъ

знергіи. совершающейся между нами п внѣшпнмъ ліромъ. Ноатому,
всѣ свойства гЬлъ ложно опредѣлпть, какъ ііроявленія энергігь.

Подъ э-пергші подразуыѣваіотъ работу и все то, что можетъ.

возі-шкать изъ работы н превращаться въ работу. Для
механической энергіп уже давно иайдеиъ законъ ея сохраненья, по

которому количество работы въ замкнутой снетемѣ не можетъ быть

увеличено никакими механическими прнснособлеиіями. Послѣ того,
какъ научились превращать работу въ теплоту, электричество.
си'Ьтъ и т. д., обнаружилось, что эти разнообразный явлопія въ

свою очередь подчиняются тому же самому закону. Лзъ даішаго



количества механической работы можно получить только

совершенно онред'Ьлсшгаи количества электрической работы, ев'вта и

т. п., н если эти посліідиія превратить обратно въ механическую

работу, то она вновь получается какъ разъ въ томъ же самомъ

отиошоиш. Па этомъ оепованш оіюргІто можно считать суоста н-

цген, если нодъ субстапцісГі, какъ показываете самое ото слово,
лошшать ноизмѣнныіі факторъ всѣхъ ироцесеовъ л;ш'1;иенія.

Субстанция ота дюжеть превращаться въ оамыя разнообразный формы,
но всегда непремѣипо такъ, что посредствомъ превращешіі нельзя

увеличить или уменьшить количество самой субстаицт.
Иѣкоторыя формы энергііг связаны съ тѣдамп въ высшей

степени прочно и обуслоллпвлютъ ыхт. вѣсъ. пхъ жоссу, а также

ихъ протяженность во пространства. Вѣсъ, масса и

протяженность въ пространств*]! не представляютъ собой эноргіи въ ея

непосредствешюлъ вндѣ. но только свойства пліі факторы соотвѣт-

с.твующихъ форлъ Ешсргіи, пазываемыхъ энерпей тяготтл-ия,
энергией двшкепія и объемной энергіеіі. Другіе виды анерѵіи, напримЬръ.
электричество, свѣтъ, теплоту, можно какъ придавать данному

тѣлу, такъ и, паоборотъ, отнимать отъ него. Отсюда вытекаете,

что раздпчіо такъ называемых'*, физических**) в хі-гапческнхъ про-

цессовъ прежде всего обусловливается свойствами формъ щіергіп.
лежащихъ въ -основѣ тѣхъ п другпхъ явленін.- Шученіе хнмтг-

ческнхъ явленій ясно покажете въ дальнѣйшеыъ. что па ряду
съ другими формами существуете, также и особая химическая

іішрггя, сплаашіан въ тѣлахъ съ нхъ массой, въеомъ и

протяженностью въ пространств'!}, п что только въ этой именно

неразрывной связи, которая привела къ установлению понятія о шѣ-

яахд, н кроется причина того, что вев хщшчеейя явлепія,
наблюдаются вообще п только въ тѣлахъ, т.-е. въ системах*!,, обла-

дающпхъ в'іэсомт., массой и протяженностью въ пространств'!;.
Благодаря такому соотношению съ различными формами апер-

гіл получается возможность привести различный науки, пзучаго-

щія неорганическую природу, въ весьма прочную и стройную
систему. Во-дервыхъ, существует*!-, столько отдѣлыіыхъ наукъ,
сколько существуете видовъ энергіи; поэтому различают,

механику, учепіе о тешютѣ, ученіе объ электричестве и магнптішіѣ,
оптику (въ последнее время проявившую теидепцііо превратиться
въ отдѣлъ ученія объ электрпчеетвѣ) н хнлііо. Дал/he и дуть болѣе

общія пауки, ішѣіощія Д'Ьло съ взаимными отношениями разных1!.

формъ энерсіп. Пзъ только что названныхъ шести наукъ можно

образовать пятнадцать наръ, пзъ которыхь пять объединены хн-

міегі. Значите., кромѣ чистой хнміі*, мы ішѣсм'і.: химическую ме-



хашіку, термохпмііо, электрохсмію, ученіе. о хпмкческомъ мапш-

тнзмѣ п фотохимію. Такъ какъ наша главная задача заключается

въ изученш зависимости хпмическпхъ явлепій отъ механической

эпвргііт и теплоты пт, формѣ давленія и температуры, то мы, кромѣ
самой хішін, сосредоточпмъ свое гашмаіііс еще на химичосксп

механшіѣ и тормохщііп. Оенотшхъ явлепій изъ области йлектро-

химін и фотохішіп мы будеиъ касаться только при случат;; нако-

пец'ь, наука о хпмпческомъ ыагтгашгіі существуera пока только

въ зародышѣ, потому чти магнитная апергш ішѣстъ очепь мало

точект. coupикссповепія съ другими формами энергіи, за нскліо-

чепіемъ :-ш:ктричоской.

Послѣ этого, съ систематическое, точки зрѣпія слѣдовало бы

разсматривать такія науки выспіаго порядка, въ область кото-

рых'і. входятъ три и бол'Ье различныхъ формъ ;шоргін, спяза-

нных'ь другь ст> другоит. отношениями взанмнаго превращепія.
Однако па разработку этпхъ паукъ до енхъ порт, не обращали
особенна™ вппманія. ограничиваясь вмѣсто этого отііссепіемъ соот-

вѣтствунщихъ фактовъ въ одну изъ нарньтхъ лаукъ, получающихся

нутеиъ сочетапііі двухъ гнцоиъ ьшергіы. Въ частности памъ

особенно часто придется пмѣть дІ;ло съ проявлепіемъ одновременных'!.
дѣйствій ;іііергіц въ кошілеісеахъ, соотояіщгхъ пзъ химической,

механической п тепловой формъ ;-шсргіп.
ІѴІеханичеснія свойства. Протяженность. Согласно еъ только

что прнведеннымъ дѣлепіемъ мы прежде всего зайдемся

механическими свойствами иещостізъ. ІІзъ нтііхті спойств'ь пѣкоторьш
присущи всѣмъ веществамъ, а другія находятся только въ пзвѣст-

ныхъ вшцоствахъ. ^ іінверсалыіыя свойства перваго рода это—

протяженность, мъсъ и масса.

Прежде всего, протяженность, вѣст, и масса представляются

произвольными свойствами постольку, поскольку мы лоиісм'ь кал;-

дое гвло какъ угодно діь.шть. Но тіъмъ самымъ мы дголимъ

величины (ісіъхв трехъ свойство ez одномъ и томъ же оѵіио-

шеніи. Въ самом'ь дѣлѣ, сслп мы стапемъ дѣлпть какое-нибудь
тѣло такимъ ооразомъ, что, шшріпгвръ, протяженность

остающейся части составляетъ половину первоначальной протяженности,
то мы иаблтодаемъ, что вѣст, этой частя и ея масса, въ свою

очередь, равняются половпиѣ ихъ первоначальиыхъ нелнчшгъ. ІІзъ

мтого ясно, что хотя абсолютный величины протяженности, вѣса и

массы оказываются произвольными, по если одна изъ йпхъ измѣ-

і-щется, то и остальпыя двѣ величины нзмѣняются въ томъ ;кс

самолъ отношеніп нлп пропордіопалыіо. Слѣдовательно,
отношен ія ;ітпхъ всліічиегь другь къ другу пс ялѣютъ произвольна!о



характера, по въ каждом, оирсдѣлеішсшъ веществ']; сохраняюсь

постоянство п тѣмъ еаыымъ являются специфическимъ свойством*.

Только что разсмотр'Ьішыл отпошепія въ своей совокупности

выражаюсь опять очень важный законъ природы, т.-е. иеизм'Ьшго

повторяющейся опытъ. Обобіценіемъ этого опыта является поня-

тіѳ о лашвріи, п поэтому вѣсъ, массу и протяженность

называюсь основными ея свойствами. Такого рода номенклатурный нрісмъ
не ааключаот'ь въ себѣ ничего вреднаго до тѣхъ поръ, пока

ясно сознаіотъ чисто эмпирическое uponсхождепіе дривсдспнаго
полоисепія. Іѵь сожалѣнію, сохранилось, какъ осгатокъ нрежиихъ

воззрѣпій, лредставлеиіс, по которому нонятіе о матеріп загшочаетъ

въ ссбѣ нѣчто большее, чѣмъ простои выраженіе посредством1!, словъ

только что упомяпутыхъ опытішіъ данішхъ, а обобщете по-

слѣдппхъ въ понятіс о загсоиѣ природы. МатерІго разематрпва-

ютъ, какъ нѣчто первоначально данное, лежащее въ осиовѣ

всѣхъ явлеиій п отъ пихъ пъ ішветпомъ «мыспѣ независимое.

Между тѣмъ попятіс о матсрііт, какъ выше мы глідѣлп, является

пролзводиымъ болѣе проешхъ яонятШ: вѣса, массы и

протяженности п, какъ таковое, оказывается но веявом'ь случаѣ меиѣе

нервпчнымъ, ч'Іжт, только что названный понятія. Законъ природы,

чыражающій постояннее совмѣстпос проявление этпхъ свойствъ, въ

свою очередь, иаходптъ уже собѣ пыраженіе въ попятіяхъ о ѵпъліъ

it впаршш, такъ что пѣтъ никакой необходимости пъ

образованы новаі'о попятія для выражешя того же саыаго факта. Но

благодаря тону, что съ ішнащеш. матерія связано много разныхъ

поцѣлесообразпыхъ прпдаточпыхъ представленій, употребление этого

слова не только излишке, по и вредно, а потому мы іш стакемъ

пмъ пользоваться.

Для прлвнлыгаго ноппмапія выше формулпрояаш-ш'о' закона

теперь намъ падо замяться вопросомъ о томъ, какпмъ обра;;омъ
опредѣляютъ и измѣряютг ввеъ, массу и протяженность.

Протяженность. Общій методъ пямѣренія велпчпнъ состоять

въ сравнены дхъ сь определенной, иензмѣшюй величиной того

же рода н въ ■опредѣлеши откогаенія между измеряемой
величиной п нензмѣш-гой

,. единицейи. Для этой цѣлп установлены
определенный единицы протяженности, вѣса и массы.

Въ паукѣ единицей протяженности служить куЗичшпк-
сантиметр?,, ест. плп от\ Опъ определяется посредствечъ
длины стержня приблизительно такой величины, что 10.00O.000

такпхъ стержней равняются разстоянію отъ экватора земли до

ея полюса. Эта'длина называется метромъ, сокращенно т. Сотая
часть метра называется сантиметреыъ, ст., а кубъ съ реиромъ,



равншгь одному сантиметру, и будстъ вышеупомянутой единицей
протяженности.

Для того,, чтобы названному стержню придать максимальную

прочность, ого сдѣлали пзъ сплава платины съ ирндіомъ, самаго

про'інаго матеріала, пзъ всѣхъ ішѣстныхъ, п сохрагаштъ въ Па-

ршкѣ со всѣмп мѣрамн предосторожности. Вт, главиыхъ городохъ
большинства государствъ нмѣются коніи метра, длина которыхъ
самымъ точньшъ образомъ сопзмѣрепа съ парижскнмъ орпгпна-
ломъ метра. .Всяѣдствіе этого, въ случае даже потери парпж-

скаго прототипа, безвозвратная утрата вообще единицы метра
все-таки невозможна, особенно еще потому, что нзвѣстпа. длина
многпхъ друпіхъ предметов1!., выравненная въ метрической еп-

стемѣ.
Таішмъ образомъ, каждому тъ-ду прпнаддежитъ опредѣлеі-шое,

математическое зпачепіе протяженности, которое можетъ быть

измѣрево в выражено въ кублческнхъ сантиметрахъ. Ясли тѣло

ішѣетъ какую-нибудь геометрическую форму, 'то можно онредѣ-
лпть его протяженность посредствомъ пзмѣронія саитпмстромъ
ого ребер'ь и съ помощью геометрнческихъ формулъ вычислить

его протяженность. Нолышшство тѣлъ, однако, отличается

неправильными формами; какъ вычислять въ этомъ стучаѣ ихъ

протяженность, будетъ показано въ далънѣйшемъ. Занимаемая тѣломъ

протяженность чаще называется также его объемомъ.

8ѣсъ. ГГод.ъ вѣсомъ тѣла прежде всего пошімаютъ силу, съ

которой оно стремится падать. Эта сила въ разпыхъ мѣетахъ немкой

поверхности нѣсколько различна; а именно, по мѣрѣ приблпжеггія
къ пкватору н по мѣрѣ подиятія надъ поверхностью земли она

уменьшается. Впрочемг, паііяшденіс обнаруживаемо
универсальный законъ природы, по которому ьсѣ тѣла подщжиотся
ито.Щ) измъненію въ одпЬмъ и та.нъ же атиошеніи. Слѣдова-
телыю, если два въ другихъ отііогаеііілхъ совершенно, разлнчішхъ
тѣла въ одиомъ мѣстѣ имѣтотъ одинаковый вѣсъ. то они обна-

Руживаютъ еі'о также и во всякомъ другомъ мѣстѣ. Поэтому отлы-

чаготъ абсолютный вѣсъ отъ относительна?!) или у'діі>льнаго віъса.

Первый измѣряется силой, съ которой тѣло дѣйствуетъ на свою иод-

ставку, илн съ какой оно стремится падать г какъ было указало,
онъ изменяется въ зависимости отъ мѣста. Относительный віъсъ

показътваетъ, папротивъ того, во сколько разъ абсолютный вѣсь

тѣла больше или меньше абсолютнаго вѣса, онредѣлешіаго тѣла.,
разъ навсегда принятаго.за единицу вѣса. Такъ какъ, по

вышеизложенному закону, абсолютный вѣсъ такой еднипцы съ

неремѣпой мѣста изменяется въ томъ же самомъ отношепш,



въ какомъ это лроисходіітт> у всякаго другого тѣла, то

относительный віъсъ или удгьльнып віъсо не зависишь отъ міъсша и

для каждаго опредіълшнсш тіъла выражается вш-тѣ опредіъ-
ленньиіъ числомъ.

Осиоваігіемъ для оиредѣлепія относителт.пы;хъ вѣеовъ служятъ

в'к'.'ь куска платило-нрвдіеваго сплава, который сохраняется
совершенно такъ же, какъ орнгиналъ метра, а отъ потерн заетра-

ховап'ь посредством?, носпротізведенія его еоттін, самъшъ точпымъ

образом/, соизмѣрспиыхъ. Опъ называется килограл.иомъ,
сокращенно kgv., а тысячная доля его употребляется, какъ научная

единица вѣса, нодъ назБатгіемъ грамма, сокращенно gr.

Кшшграюіъ выбранъ н приготовленъ такимъ образодгь, что

кубъ воды въ соотояніи максимальной плотности (при 4° С) п съ

ребромт. равнымъ метру вѣсятъ ровно тысячу килограммов'/,.

Тогда кубъ воды' съ ребромъ, равнымъ одному сантиметру, будетъ
вѣенть одпиъ граммъ. Хотя въ эпоху установки едиипцъ опре-

дѣленіе этого отнотаспія можно было произвести далеко не съ

такой степенью точности, съ какой оно ложетъ быть нзмѣрепо
въ настоящее время, однако оказалось, что вслѣдствіе счастливой

случайности искомое отношеніс было тогда найдено очень вѣрно.
Поэтому, относительный вѣсъ кубическаго сантиметра воды при
4° аін будсмЧ) считать совершений' одинаковътмъ съ граммомъ.

Такъ какъ въ далыгѣншеагь мы стаполгь пользоваться почти

исключительно относительными вѣсами, то іщѣсто этого пазванія

будемъ говорить сокращенно явѣсъ'~ и только въ рѣдкихъ слу-

чаяхъ, когда придется принимать во Еипманіе абсолютный вѣсъ.

будемъ употреблять полное пазвапіе іюс-лѣдняго.

ВелЕчішу вѣса веѣхъ тѣлъ онредѣляготъ съ ітомощыо рычал;
-

ныхъ вѣсовъ, номѣщая па одних коиецъ взвѣнгавайыос тт.ло, а

на другой разповѣски съ заранѣе онредѣлешіымъ вѣсоыъ, до

тѣхъ поръ пока не наступить равповѣсіе. Суммированный вѣсъ

разповѣсков'ь равняется вѣсу тѣла.

Такъ какъ для воды единица протяженности совпадаете съ

единицей -вѣса, т.-е. п та н другая связаны съ одшщъ п тѣмъ

же колнчоствомъ воды, то число, означающее вѣсъ опредѣташаго
количества воды въ граммахъ, въ то ;ке самое время

показываете его протяженность пли его объемъ въ лубпческохъ саитп-

мстрахъ. Съ точностью это отношепіе наблюдается только при

температурѣ 4-4° С; каково оно придругихт, температурахъ. объ
этом'ь будетъ сказано позднѣе,

Сохраненіе вѣ-са. Вѣсъ подчиняется замѣнательному и

универсальному закону природы: опъ остается постоянны.иь, пе-



смотря пи на ііакія гізмчъненія, который могутъ быть

произведены съ даннымъ тіъломъ. Вѣсъ оказывается одиимъ н тѣмъ

же, Зудеть ли тѣло пагрѣто или охлаждено, находится ли оно въ

отрицательно - ялектрпческоыъ или ■положительно -

элоктрическом'ь
і'остояиіи и т. д. Въ частности, безразлично относятся къ вѣсу
химическія явленія, сало собой разумеется, въ томъ толысо

случай, если іщкакія другія вѣсомян вещества не выходятъ пзъ

сферы даннаго хпмпческаго явленія и не иоступаібтъ въ нес

извнѣ. Еслп для пзолнровашя хпмпческаго явленія взашіодѣіі-

■ствуіощія тѣла запаять въ подходящем.'!, для утоп цѣлп сосудѣ,
то поередстномъ вѣсопыхъ опредйлешй ложно убѣдпться, что

самое глубокое химическое нзмѣиепіе между запаянными

веществами не сопровождается никакими пзыѣшепіяші въ ихъ вѣей.

Этотъ закоиъ природы назытшотъ закоиомъ сохранены- шса.

Пыогда наэываютъ его также закоиомъ сохраиепія машс-ріи.
по что представляется не паучпымъ выражешемъ, потому что по-

иятіе „матерія" не является вполиѣ опредйленпымъ. (См. стр. 9).
Въ новѣйшее время законь сохраненія вѣса подвергся строгому

испытанно въ рядѣ опытовъ иадъ различными, химически дѣп-

ствующимп другъ на друга веществами, которыя помѣщали въ

запаянне етеюшпиие сосуды ц опродѣляли пхъ общій вѣсъ
сначала до, а аатѣмъ послѣ ихъ хпмпческаго пзмйнепіл. Въ резуль-
татѣ получилось полное подтвержден!е закона, потому что оназав-

шіяся отступленія были меньше одной стотысячной общаго вѣса.

Однако, обнаружились п такія, правда, весьма незначительныя

нзмѣнепія вѣса, которыя все такн выходятъ за предѣлы ногрѣиг-
поетей наблюдешя. Всѣ эти нзмѣпопіл, глашшмъ образомъ, на-

нравлетіьт въ сторону умепьшепіл вѣса послѣ хпмпческаго шмѣ-

нечія взатыхъ веществъ. Въ томъ случай, если подтвердится общій

характсръ отмйченнаго явлелін, пришлось бы заключить, что

затшнъ сохраненія вѣса не ммѣстъ абсолютной точности, но до-

пускаетъ отклопенія съ тепдепціей къ уменьшение общаго вѣса

благодаря химическим, процессавгъ.
Хотя этотъ вопросъ только что еще сдѣлался предмстомъ на-

учпаго пзелѣдованія п очень далскъ отъ окончательна™ рѣшенія,
однако, объ зтихъ опытахъ упомянуть необходимо, потому"что они

показшшотъ. что между закоиомъ сохраненія вѣса и такъ

называемой логической необходимостью пйтъ никакой связи (какъ это

иногда утверждалось на осиоішііп мниішхъ теоретическнхъ здред-

посшокъ), но что этотъ закоиъ пмѣстъ характеръ всѣхъ зако-

ловъ природы, а именно: опъ представляотъ собой обобщоиіо

опретѣленныхъ опытпыхъ данпыхъ, и потому зиаченіе его огра-



ішчено объемолъ и точностью итихъ опытпыхъ данных?.. Велѣд-
ствіе неирерывнаго усовершенствования научныхъ діетодовъ на-

ііліодсігія нругъ всзможнаго опыта, въ свою очередь, непрерывно

расширяется какъ по объему, такъ н по степени точности,

поэтому, часто случается, что законы, ечитавшіеся совсріпенио

точными при мепѣе соиершеиі-шхъ средствахъ наблгоденія іірежияго

времени,, послѣ усовершенстЕОванія этнхъ средствъ въ течеиіи

следующей япохи, напротивъ того, оказываются уже нмѣгощпші
множество отклоиешй; тогда возникаете новая задача, установить

размѣръ и общій характеръ этпхъ отклоненШ п тамъ, гдѣ

возможно, выразить нхъ въ впдѣ закона.

MaQCa. Масса тѣла определяется его отиошеніемъ къ двп-

жущилъ причинами. Двѣ ыассы называются равными, если

кслѣдствіе одной и той же по велпчинѣ раооты оыѣ лріобрѣ-
таютъ одинаковую скорость, а ш.ссн иеравиыхъ тѣлъ измѣря-
ются тъ'ми работами, которыя необходимы для того, чтобы

сообщить этимъ массамъ одну ц ту же скорость. Оба фактора
считаются пропорціональными, такъ что, если тѣло для сообще-
нія ему одной и той же скорости требуетъ въ десять разъ боль-

щаго количества работы сравнительно съ другпмъ тѣломъ, то ему

прншісываштъ также ж въ десять разъ большую массу.
Эмпирически всегда иаходятъ одно п то же отиошеніе между двумя
данными массами, какую бы скорость ни взяли. Слѣдовательно.
гуществустъ законъ природы, согласно которому .касса не

зависишь оѵіъ скорости ').
Единицей массы обыкновенно служить масса одного грамма

пзъ шіатино-нридіеваго сплава. Но опытъ кромѣ того обиаруяшлъ
законъ природы, по которому массы всѣхъ тіьлъ всегда

-находятся въ точности въ одномъ и томъ же отношеніи къ ихъ вѣсо-

вымъ количествами, совершенно независимо отъ прочихъ свопствъ

этихъ тѣлъ. Всдѣдствіе этого нѣтт. никакой необходимости
выбирать особое вещество для прпготовленія изъ него единицы

массы, а единицей массы просто на просто считается масса

одного грамма.

Вышеупомянутый факта неизмѣннаго отношешя во всѣхъ тѣ-

.іахъ между массой и соотвѣтствующимъ ей вѣсонъ позволяете

пзъ закона сохранила вѣса вывести законъ сохранения массы.

') Въ самое лослѣдпее время возникло соішѣпіе въ томъ, что масса ие з;і-

внеитъ отъ скорости, если только скорости по величітѣ приближаются къ

скорости сЕѣта. Тѣла въ обычиомъ смысл* этого слова ли проявляюсь такнх-ь

и коросте і'і, а потому мы можемъ применять выше формулированный законъ нъ

области хнігіп, но опасаясь какой либо иаігЬрішой ошибки.



Ііъ самомъ д'Ьлѣ. если, пяпрпаіѣръ, вѣсъ не измѣпяется, несмотря

на химическое измѣнепіе вещества, то масса такте не ложетъ

ітагішнться, потому что она получается іш> вѣса посредством'!,

умжшѳпія сю на постоянный факторъ, который прп всѣхъ

обстоятельствах'!, является поетоиппымъ. Н, гЫіствнтелшо, этотъ

закопъ сохраиенія массы такліе можетъ бить доказать
экспериментально и оказался въ такой же мѣрѣ точпимъ, какъ и законъ

сохрапепія вѣса.
Но обѣ эти величины, waeca п вѣсь, являются двумя

единственными свойствами тѣлъ, подчиняющимися строго цакону

сохраігеі-іііг. Bet, другія свойства тѣла могуть измѣнлться въ бо-

лѣс н.чн меиѣе узкихъ ели гапрокихъ предѣлахъ. Этігмъ харак-

теромъ ішіѣичдвости отличаются какъ сиецифичеыая свойства,
такт, п произвольный; разлпчіс между тѣэін н другими состоитт.

только въ тоігъ, что измѣиопіе произвольных'/) своііствъ въ боль-

шппствѣ случаовъ возможно вплоть до того предѣла, когда

величина свойства сделается равной нулю, т,-е. до полиаго ігсчез-

новепія въ тѣлѣ даппаго пропзвольпаго свойства, тогда какъ сне-

іідфпчесііія плп впдовия свойства ложно нзмѣилтъ только в'і.

опредѣленныхъ, почти всегда довольно узішѵь грашщахъ.
Плотность и удѣльный объемъ. Если обозначить

протяженность буквоіі I7, вѣсъ посредством!. G. а массу—И, то между
итшш величинами ложно получить слѣдующія шесть отиошеиій:

V/G, V/Jf, 9-іМ, G/V, 2£/Ѵ и M/G-. Bel; эти отііошенія выра-
жаготь специфически! свойства веществъ. Въ самомъ дѣлѣ, такт,

какъ во всякоііъ веществ']! ітсѣпеніе- трехъ
свействъ—протяженности, вѣса н массы—-происходит!, с/ь сохрапешомъ ихъ взапмпо-

пропорціопалшыхъ отпошент. то отііошенія между ними

нисколько не зависни, пи отъ величины тѣла, пи отт.-ero впѣш-

неп формы п, следовательно, согласно вышеприведенному (стр. 4)
опредѣленію являются специфическими свойствами.

Из'ь этпхъ отношеній Mj(х к G/И. какъ выше было изложено,

оказываются во всѣхъ тгалахъ одинаковыми, совершенно
независимо отъ яхт. остальныхъ свойствъ. Единицы вѣса и массы были

выбраны такпмъ образомъ. что какъ та. такъ и другая выражаются

одпшгь и тѣм'ь же чпеломъ. и потому отпошоше M/G-, точно

также какъ н Ѳ-jM, всегда равно сдишщѣ *). Вслѣдствіе нслави-

1) Необтодішо ивіѣгь въ виду, что это равепстпо соблюдается только въ

толъ случаѣ, если G- обозначает'!, аѵіяоа.юіелыіый вѣсъ. Такъ какъ абсолютны it

вѣсъ изменяется въ завпенмост отъ мѣста, въ то время кякъ масса не аавп-

ситъ отъ этого услопія, то, конечно, do можегь быть и рѣчи о равепгтвѣ этихъ

двухъ велпѵинъ.



стшостп этлхт. двухъ отиошоі-iift отъ всѣхъ остальным, разліічііі
пожду тѣлашп, тшг нельзя пользоваться для обозначены разліѵ-
■ныхо веществъ, п поэтому въ дальнѣГшемъ мы не будемъ больше

обращать на ппхъ никакого внпманія.

Затѣдъ, Ѵ/(?=Ѵ/М, а (х/17= ІУ/І'Т, потому что, какъ только

что было указано, нслѣдствіс выбора едшгацъ (2 всегда

равняете! М-

Иакопецъ. (т, относительный вѣсъ. опродѣляется гораздо легче,

чѣлъ масса, а потому въ практик'!; всегда пзмѣрятотъ только

YjQ и G-/V, хотя бы даже для каклхъ нибудь цѣлей явилась

надобность щ'ь отпоитетяхъ Y/M или Ж/F. Такнмъ образомъ. намъ

осталось раземотрѣть только предпослѣдтіія два отпошонія: V/G
п G/V.

Отиоідеіііе (х/Ѵ, вѣсъ, раздѣлсіпгон на протяженность, или

вѣсъ единицы протяженности иазываготъ плотностью ахи удѣль-
МЫМЪ вІоСОМо.

Охншпеше F/C?, протяженность, раздѣлеішая на в'всъ, или

протяженность едннпцы вѣса называется емкостью пли удіъль-
пымъ объеломъі Оба отношенія представляютъ величины

обратный, т.-е. одно нзъ нихъ получается посредством-!, дѣлепія едн-

нггцн на другое. Следовательно, по существу они выражаютъ
одно н то же специфическое свойство, но только въ различной
формѣ. Болѣе улотробитель)шлъ выражетемъ для этого

свойства служить плотность, по болѣе раціоналыіымъ на основаніп

тооретпческнхъ саображеюн .является емкость, Действительно, въ

то время, какъ вѣсъ представляет'і. постоянное свойство даннаго

гііла, протяженность послѣдцяго нзмѣняется въ зависимости отъ

давлепія и температуры. Но вѣдь несравненно целесообразнее
переменную величину определять по отношение еіг къ постоянной,

следовательно, протяженность посродствомъ вѣса. а не наоборотъ.
Хакъ как-ь протяженность п вѣсъ воды при 4° выражаются

однпмъ и тѣаіъ же шісломъ, то отношеніе между ипмн всегда

равно едш-шцѣ. Следовательно, плотность воды црп 4° равняется

едішицѣ, точно также какъ и ея емкость.

Различный- вещества, который находятся въ природѣ пли

приготовляются искусственно, гшѣготъ саыыя различный илотностн.

Удѣльный вѣсь наяболѣе плотныхъ тѣлъ достигаетъ
приблизительно 22.5, а емкость 0.0444, тогда какъ въ противоположномъ

направденін для обѣихъ' велпчтшт- неизвѣстно ппкакпхъ предѣ-
ловъ; данное пространство иолшо равломѣрио наиодшіть какшгъ

угодно малыш, количеством вещества. Впрочеыъ, уже на

осноланіп обпшхт, соображеній становится вѣроятпымъ суще-



ствованіе предѣловъ п въ этомъ направляли; хотя наши

современная орудія изгагѣдованія еще не достаточно тонки для того,

чтобы ихъ обнаружить.
Объемная знергія и давленіе. Въ то время, какъ масса п

вѣеовое количество тѣлъ не нзмѣняются ни при какомъ услоізіи,
кромѣ непосредственнаго отнятія или првбаиленія друтихъ
количества тѣлъ, протлліешшсть обнаруживаешь совершенно инып

свойства. Она моікетъ изменяться отъ очень шгоглхъ вліяпін, если

тѣлу сообщаюсь определенный формы энергіп. Изъ всвхъ та-

кпхъ вліялШ мы разсыотрші'ь только іисхаинчеокія и термическая
пли тепловыя явлепія.

Механическая эпергія можегь проявляться въ ыногочпыгеп-

ныхъ п разнообразных* формахъ, изъ которыхъ въ дапиомъ

случай имѣется въ виду та. которая нрішадлежитъ протяженности
или объемная энергія.. Она сказывается въ измѣнеиіяхъ объела

отъ давленгя гь измеряется произведеміемь давленгя на изміъ-

неніе объела.

Посредством^ этой формулы оценивается, папрішѣръ, работа,
затрачиваемая для наначнвапія воздухомъ пневматической шины

велосипеднаго колеса; пакачивапіе поршнемъ воздуха тробуетъ
тѣаіъ больше работы, чѣдіъ выше достигнутое ул;е давленіе внутри
шппы. Ст. другой стороны, работа накачпвашя до одной н той яге

степени упругости широкой шины оказывается больше, чѣмъ работа,
въ случаѣ узкой, ішшы, потому что объемъ первой больше.

Для учета работы нужно еще установить единицу давлетя,
такъ какъ единица объема уже установлена. Обычно

употребляемой единицей давлешя является атмосфера-- Это гшваиіе
объясняется тѣмъ. что за единицу принято было среднее давлепіе,
которое окаяываетъ и испытываете воздухъ на поверхности земли.

Это давлепіе пзмѣряется посредством*, барометра, въ которомъ

оно уравновешивается столбомъ ртути переменной высоты. Еаро-
метрнческій столбъ ртути въ 76 era. высоты считается иорма.іь-

иымъ, п потому атмосферу опредіъляжпъ, ка%ъ давлепіе.

оказываемое столбомъ ртути высотою ее 76 ст.

Величины и напряженія. Двѣ величины, объемъ п давленіс,
относятся неодинаково въ ыатематическомъ смыслѣ. Объемы можно

какъ угодно складывать путемъ физическаго соединения и д'Ълшть
па части, физически разъединяя пхъ; они являются величинами

въ болѣе узкомъ смыслѣ этого слова." если только признаком*

пастоягцпхъ величин* считать сейчас* указашшя свойства

суммирования и дішімости. Даеленія же, паоборотъ, не могутъ
суммироваться при фпзитеокомъ соедшіепіп, точно также пельзя пхъ погю-



гредствснно дѣллть. Напрщіѣръ. если разделить на. дн'І; юш па.

большее число частей известную массу воздуха, находящуюся

цодъ опрсдѣленньшъ давлсыіемъ, не измѣпяя въ то же время ея

общаго объема, то въ каждой пзъ этихъ частей давленіе
останется прежшшъ. Точно также, если соединить пѣсколько тѣлъ

съ одной и той же упругостью, то упругость не увеличится въ

соответствующее чпело разъ, по останется непзмѣнпой. Нако-

нецъ, если сложить дваразличныхъ давленія, то, въ зависшюетн

отъ совокупности, имѣющихся условій, получится среднее зиаченіе,
промежуточное между, обоими данными, но ни въ каномъ случаѣ
не сумма обонхъ давленій.

Поэтому, отъ велнчинъ въ собственпомъ сныелѣ, допупшо-
щпхъ сложеніе, отличаютъ величины второго рода ж пазываготт.

пхъ напряжениями. Отъ сложепія двухъ одиыаковътхъ велвчииъ

получается удвоенная величина того же рода, тогда какъ сложеніе

двухъ одпнаковыхъ напряженій совершенно не измѣняетъ перво-
иачалыіаго напряженія. Вслѣдствіе этого, папримѣръ, пѣтъ шт-

какой возможности посредствомъ как.ахъ бы то ни было про-

странствеиныхъ комбинаций увеличить или уменьшить давленіе

овружающаго насъ воздуха., равное одной атмосферѣ. Это давлепіе
можно шмѣиить исключительно только посредствомъ сообщения

воздуху виѣшпей энергіи, безразлично, будетъ ли то теплота

или же мехапическая энергія въ лакой бы то ни было формѣ.
Отсюда ннтбкаютъ также существенный рааличія въ онредѣ-

леиіи того н другого рода факторовъ. Шкала нли показатель

величина получается очень легко; для этого приготовляютъ спа-

чала нѣсколько равныхъ веінчииъ плнедииицъ, а затѣнъ

посредствомъ сложеігія двухъ, трехъ и т. д. едишщъ находятъ

двойную, тройную и т. д. величину. Шкалу для напряжеиіа
получить точно такимъ же путемъ, разумѣстся. нельзя, потому
что оіш, отъ сложешя одпнаковыхъ значеніп. вообще говоря,
пс пвмѣияготся. Такимъ образоыъ, въ данномъ случаѣ остается

прнбѣгнуть къ болѣе сложному пріему.
Прежде всего наблюдете обнаруживаешь, что величины

напряжения, иапрпмѣръ. давленія можно различать только въ та-

комъ "случаѣ, если онѣ дѣйствуготъ неодинаково. Давленія въ

двухъ различных^ крошранствахъ называют? -равными тогда,

когда при взаимномъ соприкосновепіи они не производят?
никакого дѣгістбія другъ па друга; такъ, напрнмѣръ, въ двухъ смеж-

иых'ь областяхъ атмосферпаго воздуха давленіе вообще является

одниаковымъ, п потому вовдухъ находится въ состоянін покоя

до тѣхъ поръ, пока такое отношепіе остается неизлѣіпшаіъ.

В. Остваліідт., Принципы хизііп. 2



"Въ другихъ случаяхъ. папротпвъ того, такія области воздуха

дѣпствуготъ одна иа другую, it тогда госпсдствушщіл въ

каждой изъ иихъ давлсвія иазшаютъ различными. Если въ разлпч-
ныхъ воздуишыхъ областяхъ давлеше различно, то воздухъ
приходить въ движете въ аішсдѣ этого различія. Болгье высокими

называют-:, давленіе въ томъ мѣстѣ, изъ котораго воздухъ
движется удаляясь, а боліъе низкимъ—давленіе иа томъ мѣстѣ, по

направленно къ "которому совершается движенів воздуха.
Если имеется- нѣсколько разлпчныхъ давленіп, то каждое изъ

ппхъ можно только что опяеаннымъ способомъ сравнить съ лю-

бымъ изъ осічшліыхт.; въ результат!! получается законъ природы,

позволяющей веѣ давлоиія расположить въ одішъ рядъ, 'йзм'ЬняющШсл
въ одпоагъ папраБлепіи. такъ, что пачало его совпадает/:, съ самыагь

ішзкпмъ давлепіемъ. конецъ
— съ самымъ высокими, а всякое

промежуточное давленіе ваппмаетъ свое определенное мѣсто.

Специфическая особенность давлеиін, которая при этот, обнаружн-
вается (н встрѣчастся во всѣхъ прочнхъ факторахъ напряжения),
можотъ быть выражена въ г,идѣ слѣдугощаго закона: если какое

нибудь давленіе выше (или ниже) втораго, а это въ свою

очередь выше {или ниже) третьяго, то и первое выше (или ниже)
третьим. Точно такштъ же образоыъ лы еще паходнмъ слѣ-

дующее: если -какое нибудь давленіе равно второму, а второе

равно третьему, то и первое также равняется третьему.
Эти иоложоыія обыкновенно раясматрпватотсл какъ „самгг собой

разумѣющіяея"; п дѣііствптельно, мы такъ къ иимъ' привыкли,
что памъ положительно трудно даже отвлеченно представить себ'і;

въ зтомъ случай возможность кагщхъ нибудь нпнхъ отноншній:

однако, с'ь другой стороны, въ виду возможности выводить на

исыованіп этихъ закоиовъ иажньш и непосредственно изъ нихь

пс вытекагопп'я слѣдствія, безусловно необходимо п полезпо дать

пмъ особую формулировку.
Такъ какъ числа образуют:» подобный жѳ рядъ, измѣняюп;ійся

въ одношъ паправленіи, то съ определенными оговорками для

давленій можно подставить числа п измѣрятг. первый съ помощьто

послѣднихъ. Самое универсальное п самое безошибочное средство
для подобной подстановки получается съ помощью эпергіи, а потому
этотъ слособъ необходимо описать.

Для этого' прежде всего нужно принять во виимаиіе, что

энергія является величиной въ бвлѣе узкомъ смыслѣ слова,

потому что, напримѣръ, определенное количество работы пли теплоты

можно раздѣлить па части, и въ такой же степени возможно

обратное суммироваше въ одно цѣлое разпыхъ частей какой шібудь



-однородной формы эыоргш. Тань, напршгііръ, получаемая абішен-

томъ электрическая опергія нзмѣряется іг учитывается посред-
стоом'ь оообыхъ, приспособлешшхъ для этой Ц'влк, измѣри-
а'е.тытыхъ алшаратовъ, и являющемуся ежемѣсичпо едужащеаіу
остается только прочитать сумму потребленной электрической япер-

гіп и получить ііропорціопалытую ей плату.

Затішъ, пакт, показьтваетъ опытъ, различный формы эиергін
иоегда разлагаются на два фактора, изъ которыхъ одішъ ішѣеті.

свойства величины, а другой— свойства напряжения. Первый
факторъ называется фешпоромъ емкости пли факторомъ
количества энергіп, а второй ■— (факторомъ ея напряженія. Чтобы

установить шкалу для фактора напряженія, пог.тупаюгь сдѣдуго-
щігаъ образомъ. Въ данную систему постепенно вноеятъ одно за

.другнмъ нзмѣрешгыя количества опергщ, при томъ такт., чтобы

факторъ емкости оставался все время иеизмѣинымъ; наблюдаемая
иріі утомъ каждый разъ степени напряженія прішимаготъ затѣмъ

продорціональнымц соотвѣтствующямъ колпчестваиъ эиергіц н, та-

юшъ образомъ, нолучаготъ въ концѣ концовт, однозначную шкалу

для неличмкъ напряжения.

Для сохранепія такого рода шкалы и для опредѣяеяія съ

помощью ея папряжепій возннкаетъ потребность въ особомъ измѣ-

рнтсльиомъ аппаратѣ. Номенклатурная практика создала, для измѣ-

рптелей нанряженія термины, оканчивающееся гречесішыъ словомъ

„meter" (измѣрытать); следовательно, терзіні-гь термометръ
означаете аппарате для измѣренія напряженія теплоты, другими

словами, для изм'лренія температуры; электроаіетръ — аппарате для

нзмѣренія интенсивности или разиостд потеніцаловъ электрической

энергіп; наконецъ, маиометръ измѣряетъ интенсивность объемной

энергіп пли давленіе. Общій нрштцшгь устройства всѣхъ мано-

метровъ состоитъ въ ствдующеыъ. Посредствомъ давленія

производится определенная работа, которая завнентъ отъ устройства
манометра п вызываешь движете, которому тѣмъ или другиыъ
способомъ прпдаюта легко зазіѣтиый характеръ. Иапрюіѣръ,
манометры паровыхъ іганіинъ, показываюіцІо давленіе пара вт. котлѣ,
онабжаютъ металлической пружиной, которая сгибается отъ

давленія и приводить въ движеніе стрѣлку. Ртутный маноаіетръ
устроенъ таішжъ образомъ, что отъ давленія поднимается столбъ

ртути, до тѣхъ поръ пока ие придетъ въ равновѣсіе съ суще-

■ствуюгцимъ давлеиіемъ.
Теперь, для того чтобы построить, иапршіѣръ, шкалу давленій,

руководствуясь только что данной общей схемой устройства измѣ-

рнтеля для велнчинъ напряженія, нужно соединить съ ыаномет-



ромъ сосудъ, наполненный, воздухомъ ц прежде всего, открывши

сосудт,, уравнять внѣшнее и внутреннее дамепія. Соотвѣтствуго-
щез положеше манометра' определить начальную точку. Посл'В

этого накатаваштъ внутрь сосуда определенное количество

воздуха; ртуть в'ь маіюметрѣ будем, подниматься, и положеніо.

которое она адйметъ, отмѣчататъ. Затѣмъ, во внутреннее
пространство нагнетаготъ новое количество воздуха, одинаковое съ пер-

вьшъ: новое нодпятіа ртути въ маікпіетрѣ показываетъ пзмѣпеш'е

давлепія.
■

вдвое большее сравнительно съ пректшъ;

непосредственно слѣдуищее послѣ этого накачпваніе воздуха дастъ уве-
личеніе давдешя въ три раза и т. д.

Точно такую же шпалу давлеліл съ одинаковыми интервала™
ложно построить слѣдующпмъ образомъ: ианолнядаъ сосудъ водой,

закрываютъ его и вставляго'тъ въ него вертикальную

цилиндрическую трубку; въ нее нослѣдовательио одно за другимъ вводятся

одпнааовыя количества воды, которня дажтъ рядъ высота.

Во всѣхъ такнхъ случаяхъ одпиаковыя количества работы,
который вносятся въ аипаратъ, слѣдуетъ вычислять, исходя шіъ

велпчипъ іштенсипностп, имеющихся въ соотвѣтствугащіп мо-

ментъ въ аппаратѣ. Такимъ образомъ, иапрнмѣръ, работа
поднятая нослѣдОБатсльпо вдпваедгыхъ колнчествъ воды въ послѣд-
немъ аппаратѣ оказалось бы неодинаковой, но

■

возрастала бы

пропорціопально уже достигнутой высотѣ, есян бы нсѣ количества

воды доставлялись съ самаго нижнего уровня. Напрогавъ того,

онредѣлсиіе вѣряо, если представить себѣ, что каждое послѣду-
ющее количество .воды доставляется съ высоты, достигнутой въ

нредыдущщ разъ. Ясно выступающая здѣсь особенность велпчипъ

папркжеиія является очень валпшмъ сноиствомъ. которое пужно

всегда принимать во віншаніе.

Теплота и температура. На ряду съ механическими свойствами

тѣлъ для хігаіи особенное апаченіе штѣють пхъ шер.иичее/ая или

тепловыя свойстса. Какъ одна пзъ форнъ проявленія энергін,
теплота на ряду съ протяженностью, вѣсомъ п массой является,

аттрибутоыъ всякаго тѣла, и потому намъ необходимо имѣть общее

представдеиіс объ ея дѣнствіяхъ, чтобы лмѣть возможность

правильно описывать свойства тѣлъ.

Подобно тому, какъ данному тѣяу можно сообщать различный
количества объемной энергіи, смотря по тому давлеішо, при ко-

торомъ его берутъ, точно такъ же тѣлу можно придавать и

раалнчшая количества теплоты, смотря по температура, до

которой его нагрѣваштъ. Температура есть свойство теплоты,

показывающее, какимъ образомъ д'вйствуготъ другъ па друі'а разлнчпьія



теплоты. Болѣе высокую температуру прішиеываютъ тѣлу въ тот,

елучаѣ, если оно при соприкосновения еъ друічшъ тѣломъ теряетъ

теплоту, а болѣе' низкую—тюслѣдтгому. Соответственно сказан-

полу, температура двухъ тѣлъ оказывается одинаковой, если между
шиш нѣтъ взаішодѣііствія въ смыслѣ потерн теплоты одннмт. тѣ-

ломъ п цріобрѣтеиія ей другпыъ. Лшч;о залѣтпть, что совершенно
тѣ те самыя отпошещя приложишь! и къ давленію.

Изменяется ли температура, пли зве она остается попзмѣнпоіі,
об'Ь этоыъ оудатъ съ помощью термометра. Оігь состоіітъ изъ

маземькаго шарика, паполнеинаго ртутью п соодііігспнаго съ ка-

ішляркой трубкеГі; въ этой трубкѣ ртуть занимаете определенное
пс.дакеиіе, которое, вслѣдствіо раенщренія ртутп отъ пагрѣвапія,
вавпі'пгь отъ температуры. Если термометръ привести въ

соприкосновение сг, тѣломъ, то сейчасъ же начинается нероходъ тепла,

а ртуть поднимается или опускается, смотря по тому, въ какомъ

направленіи переходить теплота — отъ тѣла къ термометру или

обратно. Если sue ртуть остается въ покоѣ, то ато показнваетъ,

что оба шіѣготь одну и ту же температуру: Такъ какъ всякой

температур'Ь соответствует! определенное стояпіе ртути въ терно-

метрѣ, то ст. помощью его оказывается возмолшьпгъ сравнивать

температуры также и разлилныхъ тѣлъ. Вслѣдствіе необходимости

шіѣть для атой цѣлп одну п ту же систему обозначены, въ

ігаукѣ во всеобщее употребление возила следующая.
На основаиік ■

опыта было установлено, что температура таіо-

щаго льда всегда одна п та же; потому что, оиредѣлшшш въ

любомъ термометрѣ точку стоянія ртутп при опусканіи ого въ

тающііі дедъ, при іювторонш ошдта, всегда оказывается, что ртуть
ві'якій раз'ь доходить до одной и той же точки.

Одішаковымъ образомъ оказалась постоянной температура

кипящей воды ').
Основываясь на этомъ, вт. термометре опредѣляютъ двѣ

точки, на которыхъ останавливается ртуть въ тающемъ льду п

кипящей водѣ, и дѣдятъ промежуток, между ними на 100 рав-
іеыхъ частей. Первую точку .обозначаютъ какъ.О0, вторую, какъ

100°, и соотвѣтствующимъ образомъ всякую проие:куточлую

температуру. Для обозначен!» же болѣе мелнихъ пзмѣиешй ,темпера-

L) Но. изменяясь іі'ЬсЕсолііКл цт. зависимости отъ состояпія барометра, точка

ііііп'ііыій при одномъ л томъ же соетояніи барометра всегда пмѣвтъ одно и

тоже значеиіе. Такъ какъ извѣство вліявіе, которое оказываетъ колебание

барометра, то имеется возможность при вычисленія.ѵь дѣлЭть соотиѣтствуіощую

поправку и вриводить температуру киігЬшя къ какому угодно барометрическому
.-состоя нііо.



туры градусы также дѣлшгь на дѳсятыя, сотыя, тысячныя и

т. д. части.

Къ температуре пртшѣншы тѣ же самые законы, которые
на стр. 16 были уже изложены въ нршгвненіи къ давление.

Если два тѣла при пзелѣдовапш ихъ ст. помощью

термометра имѣютъ одну п ту же температуру"; то между ними и ври

непосредственном^ пхь соприкосновения также не обнаружится
никакого перехода теплоты. Изъ этого слѣдуетъ, что двіъ

температуры, раеныя ііакогі тібудь третьей, равны таюіаі и

между собой; ото гіоложеніе является только яепосредствеігиымъ

обобщеніемъ опыта, и его нельзя, папрпмѣръ, выводить пзъ

абстрактная положения, согласно которому двѣ величины, порознь
равный третьей, равиът также и между собой. Дѣло въ томъ, что

температуры представляютъ собой не величины, а і-іапряікепія;
если сложить вмѣстѣ два тѣла. нмѣіощія одинаковую температуру,
то удвоенной температуры не получится, ио окажется та же

самая. Значить, нужно отдѣлыю установить, что указанное общее

положеше, которое паходнтъ пршіѣненіо къ велпчпнамъ, можеть

применяться и къ температурами, и вообще къ нанряадашшъ.

Онытъ показалъ правильность такого прпмѣпепія ко веѣмъ лз-

вѣстнымъ иалряженіяиъ.
Сшишаемость. Протяженность, занимаемая тѣломъ, пзмѣпяетсіі

въ зависимости отъ давлеиія п температуры. Ст, увелпчеігісмъ
давлеиія она всегда уменьшается, и соответственный размѣръ
отото пзмѣясиш называется сжимаемостью тѣла. При дапномъ
нзмѣнеиіп давлепія умепьшеніе протяженности, очевидно, про-

порггіоиалыіо самой протяженности, заппмасмоіі гіномъ. потому
что если определить умстп.віеіне протяженности для едтіщы
протяженности какого ішбудь тѣла. то для протяженности. :\&-

каіочаіощеіі въ себѣ чі такнхъ одиіщцъ, умепыпеніс
протяженности также будетъ въ « разъ больше, потому что

протяженности могутъ непосредственно суммироваться. Далѣе, при нсболь-

шпхъ измѣнсніяхъ давлеиія, уменьшение протяженности оказывается,

ііронорго'оналышмъ также и этому нзмѣнеиш; но еслп даиленіе-
производить значительное пзмѣаеніѳ протяженностн, то о пропор-

щопальномъ отношеліп. не можетъ бить больше рѣчи. Д-Ьло вт>

томъ, что тѣло, доведенное ди очень мадаго объема является

уже не гіімъ самымъ, что и прежде," когда оно занимало болышн

объемъ, и поэтому нельзя допустить, чтобы его свойства

остались безъ нзігііиеаія.

.Въ тѣзт> пред'Іиахъ, въ которых?, пзыѣпоте объема можно

считать пропорціоиалышмъ мзыѣпеиііо давлеиія, сжимаемость



нлп уплотпеиіс тѣ.та выражается слѣдугощсп формулой. Если

иішѣііеше давленія обозначить буквой р, измѣнсніе объела—и,
а первоначальный объеыъ Т7, то коэффициент?, ежатія s выра-

ѵ

жаотся слѣдугагциыъ обраэомъ: ,г = —^., т. е. сжатіс равняется
[)\

частному отъ дѣлеиія наблтодаемаго пзмѣнеиія объела на

произведете пзъ первоначальная объема п измѣиенія давленія. Пред-
положіш'ь, V— 1 и р

= 1, тогда з = — ѵ, другими
■

словами,

сжимаемость равняется уменыпенію объема, производимому

единицей давленія въ едппііцѣ объема.

Впрочем, численное значешіе этого свойства колеблется въ

оиспь широкмхъ предъ-лахъ, въ зависимости отъ природы разема-

триваемыхъ тѣаъ, п для иаиболѣе важпьтхъ нзъ ннхъ въ дальнъіі-
шемъ будетъ определено болѣе конкретно.

Расширеніе отъ теплоты. Помимо давленія, протяженность
находится въ зависимости также ж отъ температуры. Эта

зависимость выражается совершенно такой ate формулой, какъ и

сжатіе, разъ только принять за коэффициента растиренія опт

теллопіы расширеніе единицы объема при нагрѣваліи на одпнъ

градусъ. Следовательно, если опять черезъ V обозначить объемъ.

черозъ ѵ сто измѣнсніѳ. а черезъ t іізиѣпеніе температуры, то

расширеніе отъ температуры а определяется формулой а = -г-г?
*

Здѣсь также раепшревіе ѵ, при нрочихъ равиыхъ условіяхъ,
естественно, является пропорціональиымъ первоначальному объему
V; тогда какъ о вліянін температуры этого нельзя сказать.

Здѣсь опять таіш при разлпчпыхъ темпвратурахъ тѣло нолучаетъ

разлпчныя свойства, и въ больпшпетвѣ случаевъ оказывается,
что а. коэффйціептъ расшпреиія даинаго тѣла, при разныхъ тс-м-

пературахъ имѣетъ разлшшыя значеиія. Между этими значениями

тѣмъ меньше разлнчія, чѣыъ ближе другъ къ другу лежатъ

теашературы, другими словами, это непрерывный фунщіи
температуры. Однако, такая функциональная зависимость продолжается
только до тѣгь поръ7 пока тѣло подъ влйшіем'ь температуры ие

превращается внезашш или скачкомъ въ какое нибудь другое,

какъ, напрпиѣръ, ледъ при нагрѣвапіл превращается въ воду.
Яѣкоторы-я, очень немногія тѣла при нагрѣваши не только

не расширяется, но даже уменьшгштъ свой объемъ. Яо вообще
эти случаи являются р-Ьдкимъ исключеніомъ изъ общаго
правила: увеличение объема съ ловышевіемъ температуры.

Если замкнутое со всѣхъ сторонъ пространство дѣлаетъ левоз-



можпымъ расінирсиіе тѣла подъ влІяніемъ нагунвашя, то

начинаете изменяться его упругость, а именно, она возрастаете но тому
ate самому правилу, по которому происходим, увеліічсніе объема

огроынаго большинства тѣ.иъ при нагр'ввапігі. Очевидно, пголу-
чается тоже самое соетояпіе. какъ, если бы сначала нагрѣвать тѣло

при иачалъшшъ дав.шгін, а затѣэтъ ітосредствоыъ увеличения дап-

леиія уменьшать его объемъ до первоначальной его величины.

Прц этом'ь величина сжаты s является руководящей, и пзъ трехъ

величииъ: сжимаемости, раепшрепія отъ теплоты п измѣненія

давлепія иодъ влипнемъ нагрѣаашя ~ только ііакія пцбудь двѣ
находятся ішѣ взаимной 'зависимости; третья же всегда является

функцісп двухъ другпхъ.

Теперь памъ остается найти математическое выражеше для

этого спойс-тва. Оно до енхъ поръ еіце пе получило никакого

общеунотребнтеяьнаго яазпанія; по нашему мнѣнію его" елѣдуетъ
называть темнературнымъ дав.іеиіемъ. Это свойство очевидно,

не зависите отъ объема, такъ какъ но онредѣлепііо объемъ не

пепьітывает'ь никакой цзмѣпенія; значите, онъ не ыожстъ даже

в.тіять' какъ игіоудь на численную величину ітазвашіаго свойства.

Къ тому же выводу приводить п вычисление. Если объемъ тѣла

обочначіпгь черезъ F, то увеличение его объема /> отъ пошшешя

температуры, равяаго Ь, выражается соотвѣтствеішо уравиешю
на стр. 23 с.гЬдуящая'і. образомъ: г=--аѴ/і. Оъ другой стороны,
нзліѣненІе объема въ зависимости отъ давлепія р пыражается такъ:

ѵ = — sYp; оба выраѵкеиія для і: согласно онредѣлепііо должны быть

равны. Следовательно, aYt — — з¥р, пли І/р = —.:7а. Ло отноше-

иіе t/p является нпчѣмъ ішымъ, какъ теігаературнымъ давленіемъ
пли нзмѣпокісмъ упругости при постоішііомъ объемѣ отъ пзмѣ-

непія температуры на единицу; такігиъ образомъ,
математическое зпаченіс темнературнаго давлепія равняется отношенію

сжимаемости къ расширенно отъ теплоты. Поэтому можно

вычислить одну изъ этих'ь трехъ всличниъ, если извѣстньт двѣ

другія.
Какъ было уже сказано, каждая пзъ атнхъ трехъ величниъ

зависите отъ давлепія н температуры- Вігрочоыъ, эти величины

являются спщифичЁсаими свойствами воществъ, т.-е. для однахъ

и тѣхъ же веіцествъ опт. одинаковы. Дли точнѣе, одинаковыми

называются такія вещества, для которыхъ эти свойства (на ряду
ло многими другими) ішѣгатъ один и тѣ же зиаченія. .



вторая; глава.

Формы состоянія.

Формы СОСТОЯНІЯ. На ряду со свойствами, которыми всѣ тѣ.та

обладаютъ въ одинаковой степени, есть еще и такія свойства,

который у разпьіхъ тѣлъ выражеин по существу неодинаково, и

которыя въ виду этого могутъ служить для раздѣлепія ті;лъ иа

группы или классы, въ зависимости огь щшеутствія или отсут-
ствііі того шш другого пзъ этихъ свойствъ. Совокупность такпхт,

разлший выражается тремя формами состояния, въ которыхъ

могутъ являться тѣла; тѣла бнваштъ твердыми, жидкими и

газообразными.
Лаэвапіе формы состоялія для назваипыхъ трехх форігь, въ

которыхъ являются тѣла, оправдывается рѣзкиіщ отличіями формы
или виѣшшго вида,. Между тѣлъ какъ твердьтя тѣла пмѣютъ своп

собственны» определенный видъ п могутъ его сохранять, жпд-

костіі пришімаютъ формы, которыя завнеятъ отъ виѣпшихъ при-

чгагь, но сохраняют^ свой собственный объемъ при всѣх-ь таішхъ

измѣненіяхъ формы. Лаконецъ, га:ш не тшѣіотъ пи опре-дѣлеі-шаго
вмѣншяго вида, ни опредѣленнаго объема; еоствѣтствующш
величины того и другого свойства завпеятъ отъ сосудовъ, въ

которыхъ они находятся.

Въ связи съ этими кардинальными свойствами находятся дру-

гія, къ подробному описание которыхъ мы должны теперь перейти.

Твердый тѣла. Кристаллы. Тлердыя тѣла характеризуются тѣмъ,
что они іім'Біотъ определенный, впѣшній видъ н оохраиаютъ его

до тѣхъ поръ, пока та или другая работа не пзмѣнлтъ его. Этотъ

вігвпшій видь можоть быть произвольным'!, пли случайным^ какъ,

напрпмѣръ, видъ стішиші іші стеішшных'ь осколковъ разбитой
сткляпкн, или же формы твердаго тѣла могутъ быть закономѣр-
иыыи, наііримѣръ. кубы пли подобный кубу образования, свойствен-

ньш поваренной соли. Такого рода формы твердаго тѣла

называются кристаллами. Бояьишисттіо твердыхт. тѣлъ отличается

кристаллической формой, правда, очень часто вслѣдствіе виѣш-
нихъ случайностей довольно уродливой ы въ нѣкоторыхъ
случаях!, даже съ трудомъ распознаваемой. Смотря по

обстоятельствам1!,, кристаллы даже одного и тощ же вещества могутъ быть

крупными пли мелкими, а также различаться между собою и во

мпогихъ другпхъ отиошеш'яхъ. Однако, закоі-іомѣрность
проявляется въ томъ, что кристаллы одного и того же вещества, какъ

■би велики ни были ихъ разлнчія но величин/в п виѣшнему виду.



образованы плоскостями, псртъъ-атцкмисп всегда подъ одними-

и тѣжі же углами. Такъ, наиріш'Іѵръ, всѣ кристаллы поварен-

noli соли образованы плоскостями, паклопеппимп другъ къ другу

подъ прямымт> угломъ такъ, что опт, образуготъ кубы и

прямоугольные параллелепипеды. Вслѣдствіе JKe того, что плоскости,

ограпичиваіол.и'я различные кристаллы одного п того же

вещества, можно мысленно переносить каждую параллельно самой

сеиѣ (потому что углы, подъ которыми опѣ ввалтто пересх-

катотся, отъ этой операціп не нзыѣплгоі'ся), то изъ важдаго rqin-
сталла можно получить одну и ту же форму (напрымѣръ, кубъ);
на отомъ осповапіи о таклхъ крпсталлахх гоиорятъ, что ошг

пмѣготъ одну н ту же кристаллическую форшу.
Кристаллическая форма является таклыъ лее спецпфнческлмъ

своііствомъ ра'лдпчпыхъ тѣлъ, какъ пхъ щютпостг. л цвѣтъ,
потону что всякая даже самая маленькая частица тѣла, еще
доступная зрѣнш, обнаружпваетъ точно такую жо кристаллическую

форму, какъ л кристаллъ какой угодно величины, если, конечно,

предположить, что эта форма, не была пзмѣнена произвольно.
Раньше (стр. 4) было сказало, что (пропаволъиая) форма по

пмѣетъ никакого значешя для характеристики вещеетвъ, между
тѣлъ какъ ііъ дапномъ случаѣ кристаллическая форма указывается,
какъ специфическое свойство твердыхъ веідествъ. ГГротпворѣчіс
здѣсь только кажущееся; потому что р'І;чь ндетъ не о прот-

СуОліныхъ формахх, а. о щшродныхг, который получаются безъ

всякаго содѣйствія человѣка при всѣмъ услонія.ѵь самостоятельного

образованія. Вѣд> было указано, что форма далеко пе влолпѣ л

безусловно определяется терн сталлпчоекпмъ своіістволъ; этплъ отмѣ-

чепъ только тотъ фактъ, что она ограничена плоскостями, на.кло-

неинымл другъ къ другу нодъ определенными углами. Взаимное
разстояніе отпхъ плоскостей, а вмѣстѣ оъ тѣмх величина и форма
крысталловъ, могутъ еще при этомъ варіировать самымъ

различным!, образомъ.
Следовательно, свойство кристалличности опред'Ьляетъ пе

внѣшшою форму самое по себѣ, а только некоторый свойства

безконечиаго множества виѣпшпхъ формъ, которыя можетъ

принимать какое-нибудь определенное вещество.

Вт. природе часто попадаются цѣлыя группы крксталловъ
одного л того же вещества, такъ называемый друзы. Если сравнить

отдѣлышс кристаллы, входлщіе въ составъ такнхъ друзъ, то

оказывается, что они отличаются другъ отъ друга. Однако, однообразіе
вх граниыхь углахъ тотчасъ же обнаруживаете близкое родство

между отдельными индивидуумами, благодаря чему для специалиста



кристаллографа легко съ первато же взгляда, признать „ тождествоf;

кристаллической' формы во всѣхъ отдѣльныхъ экзеашлярахъ.
.Но далеко не всѣ тверддя ггЬла обладатотъ кристаллической

формой. Нѣкоторшг изъ нихъ, какъ, напрнмѣръ, стекло, смола,
(•илавленный сахаръ и т. д. не ішѣютъ этого свойства; поэтому

такія тѣла называютъ оезформенным-и или аморфными. Жхъ рас-
позпаіотъ по тому, что оі-ш никогда самопроизвольно не обра-
зуготъ гладкпхъ поверхностей, пересекающихся иодъ

определенными постоянными углами. Ихъ инѣшііія очертанія въ болышш-

стві случаевъ представлягатъ изогнутая плоскости; татгія же

плоскости получаются и при раскалываніп ихъ, въ то время какъ

при раскалынаши крпсталловъ въ общеыъ опять таки получаются

ровныя грани, шраляслышя нѣкотернмъ изъ нхъ сстсствеш-шхъ

ограничивающих^ плоскостей.

Дальнѣіішее разлнчіо состонтъ въ ыѣдутощемъ. Свойства

кристалла, отчастд связанная съ шправ.яеиіяли: въ одноыъ п томъ л;е

тѣлѣ обнаруживают различный величины, если ихъ ызмѣрять по

разлнчголмъ иапратзлеішмъ „ Такт,,, панртшѣрт,, упругость,

твердость, лучепреломленіе, а часто даже и цвѣгь проявляются въ

кристаллѣ различно, смотря по направленно. Въ безформснішхъ
твердыхъ тѣлахъ ничего тіодобнаго не наблюдается; ихъ свойства

имѣютъ одпиаковыя величины но всѣмъ направлепіямъ.
Упругость и энергія формы. Вопросъ, отчего зависите тотъ

факта, что твер'дыя тѣла сохраняютъ свою внѣшніою форму, раз-

рѣшается слѣдугопі,имъ образомъ: для пзмѣнешя ихъ внѣшней формы
требуется работа или механическая эиергія, а потому, пока эта

работа не затрачивается, до тѣхъ поръ п внѣшпяя форма не ыожетъ

намѣняты'я. Следовательно, здѣсь рѣчь пдетъ объ особой формѣ
механической оиерѵіи. называемой ущіуютшо пли энеръіт формы.

Работа, которую употреблятотъ для того, чтобы какому нпбудъ
тѣлу придать иную инѣптнгого форму, можетъ приводить теъ двоя-

каго рода различныиъ результатами Или послѣ окончанія воз-

дѣйствія, ладримѣръ, послѣ сгпбаиія, тѣло снова принимаете сбою

прежнюю форму; въ атомт, случаѣ оно освобождаете затраченную
работу, потому что можетъ совершать работу, какъ, напримѣръ.
пруждпа въ заведеішыхъ часахъ прнводптъ пхъ въ движете по

мѣрѣ своего раскручнванія. Такое тѣло называется упругияъ:
оно можетъ воспринимать и затѣмъ снова освобождать энергію
формы, а количество этого рода эиѳргіп вообще пропорціопалыш
степени щмѣненія первоначальной формы данного тѣла. Въ дру-
гомъ случаѣ, послѣ прекращения ыехаттическаго дѣйствія тѣло

сохраняете свою новую форму. Здѣеь затраченная на дефорнацІю



работа, повндішому, исчезла, потому что тѣло не только не мо-

жеть совершать никакой работа, когда оно пршішіастт. свою

первоначальную форму, по наоборотъ, требуется новое количество

работы для того, чтобы вновь придать тѣлу его нервоначальную

форму- На осповаіііп закона сохранешя эноргіи мы должны

задать вопрос'ь, куда же дѣвается затрачиваемая па деформации
работа? Отвѣтъ говорить, что она переходитъ въ теплоту; если,

панршіѣръ, нѣско.-іько разъ сгибать н разгибать нъ одиомъ и

томъ же діѣстѣ палочку олова, то она очень замѣтио нагревается.
Такія тѣла называются ии-упругими, а то свойство, благодаря
которому работа превращается въ теплоту, иоентъ пазкапіе внут-

ренняго трснія. То же самое свойство въ дальнѣйшемъ мы опять

тажп пайдемъ у .жндкостей, только въ твердыхъ тѣлахъ оно развито
въ гораздо большей степени.

Всѣ твердыа тѣла отличаются и тЬыъ н другішъ своііствомъ,
но только въ самыхъ разлпчныхъ стеиспяхъ. Нѣкоторые
металлы, въ родѣ стали, могутъ воспрштмать больигія количества

;-шергіи формы, потому что они въ состояния подвергаться
сильной деформацід, не теряя способности, въ случаѣ возобновления

своей прежней формы, освобождать эту работу. Друтіе металлы

донускаютъ измѣпеніе своей формы только въ очень узісихъ гра-
нпцахъ. за которыми наступает!» превращепіе эиергііі формы въ

теплоту. Граница, отделяющая другт, отъ друга эти двѣ области
называется првдіъломъ упругости,. Даже самыя улругія тѣла, въ

родѣ стали, ииѣют'Ь этотъ предѣлъ и совершенно измѣияютъ свои

внѣшіхій впдъ. если перейти этотъ' лредѣлъ. Съ другой стороны,
даже впдпыо ие-упругія тѣла, какъ евннсцъ, въ очень узішхъ

границам, также обладаготъ упругостью.
Энергія поверхностнаго натяженія. Если вести еще дальше

шмѣпепіе впѣшней формы, то возникает!, повое явлепіе: тѣла

разламываются илп раз-рыѳают-ея. Данное тѣло подвергается

этому измѣненію тѣмъ легче, чѣаіъ быстрее совершается- измѣ-

исніе внѣпшеп формы. Этотъ цроцесеъ характеризуется тѣмъ,
что при этомъ возпдкаютъ иолыя поверхности, явлщощіяся
мѣстомъ другой формы эпергіи, энергии поверхностнаго
натяженія. ВслѣдстБІе этого процеесъ разламыванія, разрывапія. вообще
раздроблеиія тѣлъ можетъ быть названъ затратой механической

работы, результатом1!, которой является образование зпергіи
поверхностнаго натяяіенія. По большей части бодѣе пли менѣе

зпачитолйііая часть затраченной' работы одновременно

превращается въ теплоту, и различима машины для раздроблеиія
считаются тѣмъ. болѣе' продуктивными, чѣмъ меньше въ нихъ работы



превращается въ теплоту. Болѣс- подробный овѣдѣпія объ энергіи
поворхиостпаго иатяжеиія будутъ приведены въ отдѣлѣ о лшдко-

стяхъ. Дѣло въ томъ, что. такъ какъ возшікиоведіе въ твердыхъ
т+лахъ новьгхъ поверхностей всегда связано съ работами другого

рода, то оказывается въ лыогаеп степени 'труднъшъ отдѣльно

определить и наследовать ту часть эиергія, которая приходится па

долю повермостнаго нашкенія.

Измѣненіе объема въ твердыхъ тѣлахъ. Вліяиіе давлепія и

температуры на объішъ твердыхъ тѣлъ въ высшей степепп

незначительно. Пхъ сжимаемость до того нпчтожна, что величина

ея въ лродолженіп долгаго времени совершенно пе поддавалась

нішѣреиію, да и еъ настоящее время ыожетъ быть-" измѣрела
только съ трудом*. Нѣсколъко. болѣе замѣтно pacmirpeirie отъ

теплоты; нзвѣстио много явлеиій повседневной лшзии, которыя
осповываются на томъ, что тнердыя тЬла при повышенной тем-

пературѣ шіѣютъ болышй объемъ, нежели при нивкой. Такъ, на-

пріш'ізръ, можно вынуть крѣпко заеѣвнтуіо стеклянную пробку, на-

грѣвлш горло у сткллгаш; горло стклянкц расширяется, прежде

чѣмъ лагрѣвапіе распространится н па пробку; вслѣдствіе этого

оно сдѣластся просторнѣе п пробка -легко вынимается.

Математическая зваченія коэффициентов!, расширенія отъ

теплоты (стр. 23) находятся въ большой зависимости отъ природы

тиердыхъ веіцествъ, но отъ темнературы ішіѣняютея мало. Ниже-

слѣдуіощая таблица содержать нѣсколько такихъ коэффіщіентовъ
расширешя, соотвѣтствуіощихъ „обыкновенной" температуре, т. е.

приблизительно 18"; согласно опредѣлееію они обозначаютъ ту

часть объема, па которую опъ увеличивается отъ вагр'Ьваігія да

одзнъ градусъ.

Расширеніе объема при 18°:

Свияецъ '. . .' 0,000083
Алюыинш 0,000065
Серебро

"

0.000055

Мѣдь 0^000048
'

Золото *

. 0,000041
Сталь 0,000030

Платиио-прндіевый сплавъ 0,000026
Стекло 0,00002—0,00003
Кьарцъ сплавленный. 0,0000012

Отъ кцбическаго раепшренія отличаютъ линейное раепшреше:
оно нредставляетъ собой растяжеиіе единицы длины при повышенін



температуры на одннъ градусъ. Его величина онредѣляется съ

совершенно достаточной точностью посредством^, дѣленія кубп-
ческаго расіпирснід на три.

Существует1!, однако пѣсколысо твердьіхъ тѣлъ, который въ

дашіом'і. случае обнаруживаюсь противоноложньтя свойства, а

именно, уменьшаются лъ объемѣ при повышены температуры,
но среди болѣе или мепѣе пзвѣстнъгхъ тѣлъ не встрѣчается ни

одного съ такпмъ свойствоыъ.

Расширеніе кристалловъ отъ теплоты. При общеыъ увсличеши

протяженности, вслѣдствіе расширснія отъ теплоты, удлцпоніс въ

гвердомъ тѣлѣ совершается, конечно, по всѣыъ напраеленіяыъ.
какова бы нп была форма тѣла. Если данное тѣло соетоя'п, пзъ

аморфиаго вещества, то веѣ эти расшпрешл происходить про-

порціонально его измѣроиііім'ь, такъ что вя'Ьіяиія формы при

разиыхъ температурах^ остаются іеометрически подобными.

Яо въ крнсталлахъ ото явлш-ііе вообще не имѣетъ уже мѣста.

потому что ко разпьшъ нанравленІямъ они расширяются
"

различно. Есть даже кристаллы, которые по одшміъ наиравленіямъ
арп паі'рѣванін расширяются, а по друпшъ слушаются. Однако,
ваъ эти гимѣнснія всегда сощпишатся тапймь образомъ^ что

нрямыя лииіи аз крисіш-ллахъ остаются прямыми, а

плоскости-—прежними ровными поверхностями.
Если пзъ различныхъ крнсталловъ приготовить шарики и

затѣмъ измѣня'іъ ихъ температуру, то лишь нѣкоторые пзъ инхъ

останутся по прежнему шариками (съ нѣсколько ипымъ радіусомъ),
оста.тьные же потеряіотъ вид* шарика и превратятся въ

эллипсоиды иди съ одной осью, -или съ тремя осями. Эллипсоиды съ

одной осью представлшотъ овальная или сплюснутая формы, иолу-
чающіяея путемъ вращенія эллппса вокругъ одной пзъ его осей.

Эллипсоиды съ тремя осямп возвикаютт. въ тоагь случаѣ, если

аллттсъ ирп вращекш вокругъ одной изъ свопхъ осей не остается

тсостоянныаіъ, ио то съуживается, то расширяется, такъ что его

точки оппсываютъ не круги, но (подобные) ■ эллипсы. Такпмъ

образомъ, въ то время каЕъ эллиисондъ съ одной осью въ сѣченііі.

перпендикулярномъ лъ осп вращенія, даетъ фигуру, подобную
кругу, сѣченія эллипсоида съ тремя осями датотъ также эллипсы.

Поэтому, всѣ кристаллы дѣлятся на три главныя группы:

правильные, одноосные н трехосные.-
Совершенно аиалогпчинмъ же образомъ ведуть' себя

кристаллы и въ томъ случаѣ, если ихъ протяженность изменяется

не но нричішѣ нагрѣванія пли охламденія, а вслѣдствіе иэыѣненія

давленія. И здѣсъ шарики или остаются шариками, или превра-



щаютоя въ яляиисоігды съ одной или треля осями. ГГринадлезн-
ность разлпчныхъ кристалловъ къ одному изъ трехъ-классов'!,
оказывается та же самая, идетъ ли рѣчь о расшігреиііі отъ теплоты

нлн о сжимаемости подъ вліятсмъ давлонія. Послѣдное свойство,
правда, изучено гораздо меньше, потому что оно ішѣетъ лишь

самыя иичтоашыя величины.

Другія свойства, какъ, иацримѣръ, распространено свѣта л

теплопроводность также оіінаруживатотъ однородный разлпчія у

разлпчиыхъ кристалловъ. При этомъ путеыъ опыта уетаноцлеиъ

обицн законъ, но которому оказывается, что _опрсдѣленные
кристаллы принадлежать всегда къ одному и тому же классу, какія

бы пзъ указаипыхъ свойствъ иы подвергались нзелѣдоваі-шо.

Жидности. Жидкія тгІ;ла отличаются отъ твердыгь гѣмъ, что

оііи не имѣтотъ собственыаго впѣптняго вида; напротнвъ того, они

прішшшотъ всякую форму въ зависимости отъ тѣхъ или другнхъ
вігЬшштхъ условій. Если жидкость налита въ сосудъ, то внѣпшій

віідъ ея обусловливается снизу формой сосуда, а сверху тяжестью,
въ силу которой она распределяется возможно ниже.

Результатов будетъ сплоіііігоо ианолненіе нижней части сосуда, а сверху
плоская поверхность перпендикулярная къ направленно силы

тяжести.

Энергія поверхностнаго натБтенія. На поверхности всякой

жидкости крон'Ь того проявляется дѣйствіо нѣкоторой энергііг,
которая стремится довести размѣры этой поверхности до возшоік-

ваго минимума; она называется энергіеіг поверхностнаго натяжс-

нія, а ся напряженіемъ является поверхностное натяженіе; подъ

вліяяісмъ ого падаіощія дождевыя капли прпнимаіотъ шаровидную

форму, какъ форму, совмещающую въ себѣ наименьшую повер-\-
ипсть при наибольшее объемѣ. Точно также и небольшія

количества ртути прнсиыают'ь форму шара, потому что у нпхъ дѣй-
ствіе поверхностнаго натяженія перевѣшйваетъ силу тяжести:

чѣмъ крупнѣе кашш, тѣагь больше пересиливает'!, тяжесть, и

капли становятся соответственно болѣс плоокимп.

Въ случаѣ соприкосновения жидкости съ газоаъ, всегда

обнаруживается дѣнствіе поверхностнаго натяженія въ только что

уішанпомъ смыслѣ. Если ж& жидкость соприкасается съ твердыми

тѣламя, то можем, быть два равлнчннхъ явленія. .Или

поверхностное натяженіе дѣйствуетъ такт, же, какъ въ случаѣ съ га-

зомъ. нлп же возникаете поверхностное натяженіе протнвопо-
лолшаго характера, благодаря которому поверхность стремится
ие къ возможно малыми., но къ во-злюжно оолыиимъ размѣрамъ.
Въ этомъ случаѣ говорятъ, что твердое тѣло смачивается, жид-



костью. Ртуть на стеклянной поверхности ыожетъ служить прп-

мѣромъ лерваго япленія, а масло па стеклъ' пллгастрирустъ

второй случай. Следовательно, капля ртути на стеклянной пластппк*];

пртгаиасгь (почти) шаровидную форму, а капля масла

разливается на ней п стремится образовать возможно большую
поверхность сопрпкоеновеійя. Отношеиіо жидкостей къ твердыми тѣ-

ламъ преимущественно еоотвѣтс.твуетт. второму случаю, т. е. между

лшдкпмп н твердыми тѣлаип въ больнптствѣ елучаевъ
обнаруживается емачлвашо.

Смачпвапіе производить то, что поверхность смачнвасмаго

тпердаго тѣла водетъ себя такт., какъ сслп бы она состояла, взъ

жидкости. Бслѣдствіе этого его псверхпостг. стремится

сокращаться. Поэтому-то жидкости и поднимаются въ трубкахъ: по

той же прпчипѣ наблюдается подпятіс жидкостей въ тѣхъ мѣстахъ,
въ которнхъ онѣ соприкасаются со стѣшеами сосудовт.. Поэтому
поверхность смачивающей жидкости въ спою очередь является

практически ?о-ризат)ииш~ной только въ средпн'н пшрокпхъ

сосудовт,; около же края эта поверхность искривляется и дѣлается
вогнутой вверхъ, а если ширина сосуда равняется только ггѣоколь-

кныъ саітшетрамъ пли еще того меньше, то вся поверхность
становится защитно изогнутой.

Знзность. Способность жццкостой принимать любую форму,
сообщаемую тшъ совокупностью внѣщиихъ енлъ, выражаетъ то,
что не стоптъ никакого труда пзмѣнить внѣіпиій вндъ жидкости

(предполагается, что при мтоігь не производятся работы другого

рода, папримѣръ. протпвъ силы тяжести). Только что сказанное

і[ будет'ь опредѣлепіеігь идеальной жидкости, от*ь которой вс);

дѣйствптельныя болѣе или мепѣе отличаются. Въ дѣнствптелт,-

і-іости, конечно, требуется затрата работы для нзмѣпенія взаиэт-

наго положонія частей жидкости, и притомъ, смотря ио роду

жидкости, и работа, зта (Гудеть неодинаковой. Въ олучаѣ эфира или

горячей воды она будетъ пропорционально меньше, а въ случаѣ
сахарнаго сиропа—больше. То свойство, носредствомъ котораго

нзмѣряется работа взаимнаго лередвшкенія частей жидкости, по-

ептъ шша-иіе вязкости или внупгренпяго транш жидкостей

(стр. 28); въ эфнрѣ или въ горячей водѣ оно ничтожно, а въ

сахарполъ спроігЬ оказывается значительными.

Если вязкость непрерывно возрастаешь, то жидкость

превращается въ твердое тѣло. Это- явленіе ложно наблюдать, иаігри-

ыѣръ, съ смолѣ, которая въ пагрѣтомъ состояггіи обнаруживает'!,
свойства густой жидкости, а въ охлаждепномъ состояли;

оказывается стекловпдпьшъ, хрупкимъ твердымъ тѣломъ. Стекло въ



спою очередь при высокой температур'/; представ.!яотъ густую

жидкость, а, до агврѣ охлаждеиія, безъ вслкихъ перерывовъ

переходить пзъ итого состояпія въ твердое. Тлердыя тѣла,
образующаяся пзъ .жидкостей путеиъ иепрерывпаго эастыиашя, всегда бы-

ваіотъ аморфными (стр. 27), и, наоііоротъ, аморфнш тѣла подъ

вліяніемъ иагрѣваиія размягчаются п постепенно превращаются
бъ жидкости, сначала еще очень густыя, а затѣмъ, по мѣрѣ
дальиѣйшаго новшяеиія температуры, вес болѣс н болѣс теряющія
свою вязкость.

Объемъ. Если жидкости не пмѣютъ сбосго собственна™ внѣш-

ііяго вида, то все же пмѣготъ собственную протяженность шш

свой объомъ. Сказанпаго и с слѣдуетъ понижать такъ, что

жидкости вообще ие могутъ нгшѣнятъ своей протяженности; при

опредѣлеш-юмъ давленіп и определенной телпературѣ
протяженность жидкостей пмѣетъ определенную велпчнну, а прн нзиѣиеніи

отпхъ условш она тоже изгоняется, по въ самой незначительной

степени. Если, напрішѣръ, удвоится давленіе, подъ которътмъ

пя -земной поверхности находятся всѣ тѣла велѣдствіе тяжести

воздуха, то протяженность воды изменится только на сорокъ

три милліоішыхъ части всей своей величины. Слѣдовательио,
вслѣдствіе увелнчеиія давлегал иа одну атмосферу лптръ воды

сожмется только на 43 кубнческихъ миллиметра, а это такая

величина, которую обнаружить и определить можно только съ

помощью чувстлительтшх'ь пэмѣрительныхъ ирпборовъ.
Осталытыя жидкости въ этомъ отношенш внолнѣ подобны

водѣ, но только въ большпнетвѣ случаевъ оиѣ легче сжимаются.

Степень этой легкости для разлшшыхъ жидкостей различна, такъ

что каждая пзъ иихъ плѣетъ спою собственную величину езкатія.

Мѣрою для сжимаемости служнтъ та часть всей протяжен-

мостп, иа, которуто уменьшается протяженность жидкости вслѣдствіе

увелнчеиія давдешя на единицу. Если вычислить уменьшеніс для

единицы протііжстшостп. то полученная числовая величина прямо

даетъ коэффициенты слшмаеыостп шш уплотиенія. Такт, кагсь въ

качествѣ единицы давленІя пользуются атмосферой, то

сжимаемость воды, какъ показываетъ выше приведенное число, равняется

0,00004-3. Эта величина пзмѣняется въ зависимости отъ

температуры, а также въ зависимости отъ дапленія.
Измѣнепіе протяженности, занимаемой жидкостью, въ

зависимости отъ температуры совершается по правилу, по которому

протяженность становится тѣмъ больше, чѣмъ выше температуря.
Равпыя протяженности разлпчпыхъ жидкостей шдъ вліяніемъ

пагрѣваиія до одной п той жо температуры ■увеличиваются въ весь-

Б. ОфТШІЛІіДХ. ІІріІПЦППъі 5Ш1Ш. 3



ла различной степени. Слѣдователыю, расширен!е оть теплоты

является, подобно сжимаемости, также спецпфическішъ сиой-

стпозгь разлпчиыхъ жидкостей. ИадгЬраотся обо адѣсь такъ же, какъ

и въ твердыхъ тѣлахъ, той частью протяженности прп 0°, на

которую жидкость расширяется при ношшеиш температуры на

одппъ градусъ. Въ общемъ эта часть изменяется съ шмѣненіемъ

температуры, потому что расширепіе оказывается тѣмъ больше,
чѣмъ выше становится температура. И только одна ртуть въ

предтиахъ отъ 0й до 100° расширяется почти такт, ate пропор-

ціошлытО; какъ и газы, на расширении которыхъ основывается

нзмѣреніе температуры, п потому оя расширеніемъ также ложно

пользоваться, какъ мѣрой температуры. Это дѣлаетея посредстномъ

■ртутнаго термометра, состояоі,аго изъ сравнительно шпрокаго
панолненнаго ртутью сосудика и тонкой, соединенной съ шгаъ

трубки (стр. 21). Смотря іго тешшратурѣ, ртуть занимаетъ боль-

шую или меньшую протяженность н стоить нъ трубкѣ на

различной высотѣ, а по ея положение въ трубкѣ, определяемому по

находящейся тутъ же табліщѣ плп шкалѣ, можно уже судить п

о тедшературѣ. Бъ промежутке между 0" и 100° ртуть
увеличиваешь свой объемъ па 0,0181, следовательно, ея коэффиніеытъ
расширенія равняется 0,000181.

Въ действительности, въ термометре иаблгодаютъ раепшреніе
не одной ртути, а разность между расширеніемъ ртути и рас-

щпреніеігъ етеклянлаго сосуда, въ которомъ она заключена. Но

такъ какъ раеппгреиіе стекла несравненно меньше расширенія
ртути, то послѣдняя п поднимается въ трубкѣ, если

температура возрастаетъ. Если бы, наоборотъ, расширспіо стекла было

больше расшпренія. ртути, то съ повышоніем'ь температуры она

падала бы въ термометрѣ; иакоиецъ, въ случае одинаковая рае-

пгпренія стекла п ртутп, не наступало бы никакого пзмѣненія

состояиія додъ п.чіяыіеиъ температуры.
Свойства ВОДЫ. Правило, по которому съ повышеніемъ

температуры, объемъ лшдкости увеличивается, въ одпомъ очень важ-

помъ случаѣ допускаетъ исключение. Въ промежутке между 0° и 4
а

иода не расширяется, но сжимается. При 4° она прннимаетъ

свой минимальный объемъ, а при дальнѣйшемъ нагрѣваніп про-
являетъ то же отношеше, что и другія жидкости, потому что съ

яозрастаніемъ температуры ея объемъ непрерывно увеличивается.
По этой причииѣ зимой, когда температура опускается шоке нуля,

пруды и озера охлаждаются только до 4°, потому что, вслѣдствзе

содрикосновепія съ холодньшъ воздухомъ пли вслѣдствіе луче-
испусканія теплоты иа поверхности, охлажденпыя массы воды опус-



каются ыа дно, такъ какъ онѣ тшвелѣе, чѣзгь болѣс теплая вода. Но

когда температура всей воды доходить до 4°, то болѣе холодная вода

остается на поверхности, потому теперь она дѣлаетея легче и

начпнастъ въ копи/в коыцовъ замерзать. Появившейся лодъ также

легче жидкой води и потопу также остается на поверхности.

Вотъ та причина, потешу зимой дѣло не доходить до полнаго за-

мерианія стоячихъ водъ, а ограничивается только образованіемъ
ледяного слоя на поверхности.

Если палить вода въ сосудъ, подобный термометру, и' елѣдить
.за ея состоянісмъ. то предѣломъ попюкенія столбика воды

окажется положеніе ея не при 4", а приблизительно при 8°. Это

происходите, оттого, что въ такоиъ аппарата ложно наблгодпть
только разность между расширеніемъ жидкости и расширеиіемъ
сосуда. ІІапримѣръ, если аппаратъ 7іагрѣть отх 4° до 5°, то вода

хотя и расширяется, но мало, а увеличите объема стекляп-

паго сосуда совершается въ относительно большей степени, и

потому водяной стодбикъ опускается въ трубки. Только при S"

расшпреыіо вода беретъ, иакоиецъ, иеревѣеь, и водяной столбикъ

начппаетъ поднштаться, по мѣрѣ повышенія температуры.
Такъ какъ плотность и емкость илп удѣлышй объеиъ воды

■бываюгь нужны для ыногочислеппыхъ изшѣреніи н вычислены,
то ниже дается таблица атпхъ величынъ:

Температура

0"
Iе
2"
3°
4°
5"
6"
7°
8"
9°

10"
11"
12*
13"
14"

Удѣх
объомъ.

1.000132

1.000073

1.000032

1.000008

1.000000

1.000008

1.000032

1.000071

1.000124

1.000192

1.000273

1.000368

1.000476

1.000596

1.000729

Плотность.

0.999868-

0.999927

0.999968

0.999992

1.000000

0.999992

0.99996S

0.999929

0.999876

0.99980S

0.999727

0.999632

0.999525

0.999404

0.999271

Температура.

15°
16"
17°
18"
19°
20°
30"
40°
50"
60"
70°
80е
90"

100"

Удѣл.
объемъ.

1.000874

1.00103]

1.001200

1.001380

1.001571

1.0О1773

1.00435

1.00782

1.01207

1.01705

1.02270

1.02899

1.03590

1.04343

Ппотаость.

0.999126

0.998970

0.99S801

0.998622

0.998432

0.998230

0.99567

0.99224

0.98807

0.98324

0.97781

0.97183

0.95838

0.95838

Измѣреніе ПЛОТНОСТИ. Изиѣрепіе плотности п

протяженности производится, гораздо легче въ жидкостяхъ, чѣнъ въ твер-



дыхъ тѣлахъ, поэтому послѣдкее почти всегда основано на первомъ..

Это завпситъ оттого, что жидкости задолплютъ данный пмъ сосудъ
легко п вполиѣ, а потому позволяют!, просто и точно опредѣлнть
ііхъ объемъ, между тѣмъ катм, у твердыхъ тѣлъ, особенно ел,

неправильной виѣвшей формой, производить это гораздо тр^днѣе.
Простѣннгій способъ состоптъ въ томъ, что жидкость ііалы-

ваготъ вт, сосудъ овредѣлениаго объема п опредѣляютъ ея вѣсъ.

Ѳ У
Таігамъ путемъ для рѣшешя уравненій $, = — и ѵ = -р иолу-

чаготъ величины какъ V, такъ п G-. Сосудомъ для этой цѣлп
служить, папршіѣръ, колба ст. длішпыыъ горлсыъ, на которомъ сдѣлапа

черта, нлп же его наливаютъ жидкостью до верху и закрьтваютъ

хорошо прошлифованной пробкой. Если разъ навсегда опредѣлптъ
вѣсъ пустой колбы, такъ называемую „тару", н еа объемъ, то

для вычисления плотностп или протяженности жпдкостп требуется
опредѣлнть только вѣсъ колбы, наполненной жидкостью.

Объемъ колбы находить, наполняя; се жидкостью съ заранѣс
пзвѣеттюй плотностью п опредѣляя вѣсъ послѣдней; частное

отъ дѣленія вѣса на плотпость п дастъ объемъ. По вполиѣ по-

пятиышъ соображешямъ предиочятаютъ пользоваться съ атой цѣлыо

водой, потому что ея вѣсъ (если только операція производилась

прп 4°) непосредственно даетъ искомый объемъ.

Работа облегчается, если выбрать объемъ сосуда такішъ обра-
зомъ, чтобы онъ равнялся круглому числу кубпческнхъ сантп-

мстровъ, напрпмѣръ, 1, плп 10, или 100. При этоагь усяовіп,
въ первойгь случаѣ вѣсъ взятаго количества, жидкости

непосредственно онредѣлястъ ея плотность, а въ прочпхъ—величину, въ

десять пли сто разъ большую.
Прп опредѣленіп вѣса елѣдуетъ ішѣть въ виду, что

благодаря давленію воздуха примѣпшвается посторонняя сила, съ влія-

піемъ которой необходимо считаться.

Другое широко примѣняймое средство для оиредѣленія
плотности жидкостей состоитъ въ тоыъ, что въ жидкость иомѣщаіотъ
погиіавокъ съ длинной цилиндрической шейкой и иаблгадаютъ,
до какой точки онъ погружается въ жидкость. По закону Архп-
ыеда онъ погружается до тѣхъ поръ, пока вѣсъ вытѣсненпой иаіъ

жидкости не сдѣластся равпымъ его собственному. Таішмъ обра-
зомъ, въ то время какъ первый способъ даетъ возможность

определять вѣса равпыхъ объеыовъ, съ помощью послѣдняго способа

получаютъ объемы одинаковых'* кѣсовъ. Сдѣлавши отсчетъ на

шейкѣ поплавка или ареометра, иаходятъ объемъ, занимаемый

жидкостью, которая вѣептъ столько же, сколько п поплавокъ.



Если на шейкѣ поплавка сдѣлать дѣлепія, соотвѣтствующія олре-
гѣлеиігамъ частямъ полнаго его объема, то получается
непосредственно протяженность жидкости, подобно толу какъ посредствоыъ

предыдущей онерацін прямо получается ол плотность.

Но приицишшъ Архимеда можно воспользоваться также п для

непосредственна™ опредѣденія плотности. Съ этой цѣлыо попла-

іііжъ jстрапваготъ такпмъ образомъ, чтобы оиъ весь погружался
иъ жидкость и всегда вытѣснялъ бы одинаковые объемы

жидкости. Бъ этом.% случай опредѣляютъ силу, съ какой оиъ стремится

.подняться, т.-е. опредѣляютъ, насколько оиъ становится легче въ

.жидкости, чѣмъ въ воздухѣ. Сила, выталкивающая поплавокъ

вверхъ, равняется вѣеу вьттѣспешгой жидкости, объемъ которой

равняется объему поплавка. Если объемъ поплавка выражается

ісруглылъ числомъ кубпческихъ сантпнетровъ, то уменьшение его

вѣса, вслѣдствіе погруж.енія въ жидкость, непосредственно іші

почти непосредственно выражаетъ плотность посгвдней.
Это производится слѣдуіощішъ обраяоыъ. Поплавокъ правя-

нииаютъ на тонкой ипти или проволокѣ къ вѣсамъ п затѣыъ

Бзвѣишваютъ его сначала въ воздухѣ, а потомъ въ изелѣдуемой
жидкости. Для опредѣдепія его объема взвѣпіиваіотъ въ водѣ;
уменьшение вѣса при погружепіи въ воду равняется объему тѣла,
если считать первое въ граыыахъ, а послѣдшй въ кубический,
•еантиметрахъ.

Описанные способы нримѣпяются также п для онредѣленія
плотности п протяженности твердых* тѣлъ. Если, иапрнмѣръ,
пользуясь первьшъ способомъ, взвѣсшъ "колбу сначала

пустую, затішъ съ какпмъ-либо количествоыъ помѣіценнаго въ нее

■тпердаго тѣла., то преліде всего получится G, вѣсъ твердаго тѣла.

Наполнивши затѣмъ колбу до черты водой п снова взвѣсивши ее

ішелѣ этого, по увеличение вѣса находять равный этому увеличение
вѣсъ воды, занимающей въ колбѣ пространство, не занятое твер-

.дылъ тѣломъ. Если вычесть ятотъ вѣсъ лзъ полиаго вѣса воды,

который, вмѣщаетсл въ пустой колбѣ, то получатотъ разность,

равную вѣсу воды, вытѣсненной твордьшъ тѣлоыъ, а этотъ вѣсъ

численно равняется объему V.

Наилучшее примѣненіе принципа Архимеда для опредѣленія
плотности твердыхъ тѣлъ состоитъ въ подвѣшиваніи гѣла къ вѣ-

саагъ на волоскѣ или на очень тонкой проволочив и въ соогвдую-
щемъ опредѣлеігін его вѣса въ воздухѣ и въ водѣ, въ которую
■тѣло погружается. Первое число прямо даетъ (?, а второе чпело

равняется G мпнусъ'сила, выталкивающая тѣло пзъ воды, т.-е.

.мпнусъ вѣсъ вытѣсненной 'воды. Носредствомъ вычптанія второго



числа, пзъ перваго находится внсъ вытѣснепной води, который:
равняется объему V твердаго тѣла.

Жидніе кристаллы. На стр. Ь2 олисаыъ переходъ между
жидкостями и твердыми тізламп, который основывается на томъ, что

внутреннее треніе становится весьма зітачптеяышшъ, при чемъ

одновременно появляется измеримая упругость, т.- е. нсболынія

доформацш уничтожаются вслѣдт, за лрекращопіемъ дѣйствія вы-

ввавпшхт, пхъ сплъ; кромѣ- такого перехода, существует* еще

другой' родт, перехода, до пзвѣстиой степени прямо протпвополож.-
наго характера. Т>ъ то время, каиъ въ первомъ елучаѣ твердая тѣла,
позникающія пзъ жидкостей въ процеосѣ і-іепрерывпаго пзмѣпеніл

свойствъ, оказывались аморфными и изотропными, гЬла, о кото-

рыхъ сойчась идетъ рѣчь, будучи кристаллическими, тѣагъ не мепѣе

отличаются соотвѣтствепио кичтожышгь виутропнныъ трспіемъ,
а также едва нзмѣримой или скорѣе совершенно пепзмѣрн-
моп упругостью. Поэтому опп вполнѣ заслуженно называются

жидтиш 'кристаллами и щжепшллическшіи жидкостями.

Пхъ кристаллическая природа сказывается, главігашгь образоыъ,
въ оптіічеекпхъ евойствахъ; свѣтъ распространяется вт. тшхъ,
въ зависимости отъ иаиравленія, съ различной скоростью, чѣ.мъ

об; словливаготся далѣе спецпфичесігія особенности преломлеіпя

свѣта, проявляющий'.^ относительно поляршовапиаго свѣта. Тіо

всѣхъ лрочихъ отпошепіях'ь опп обпаружнютъ свойства жидкостей,,

потому что образутоть капли подъ вліявіемъ поверхностиаго натяже-

пі:г. При з-томъ обнаруживается цѣлын рядт. постепешшхъ пере-
ходовъ: формы, наиболѣс близко стоящія къ твердымъ тѣламъ,
датотъ еще до извѣстпой степени кристаллическія образоианін,
но только вслѣдствіе пластичности ихъ массы ребра и углы

округлены дѣиствіемъ поверхностиаго натяженія. Въ друсихъ елу-
чаяхъ эта способность кристаллизоваться выражается только при

благопріяшыхъ уеловіяхъ; накопецъ. разновидности, блшие вссі'О

стоящія къ жидкостямъ, не обнаруживаюсь ничего подобпаго, а

образуютъ лпшь круглый капли.

Жндкіе кристаллы встрѣчагатся сравнительно рѣдко; изъ тѣхъ

многпхъ тысячъ разлнчныхъ веществъ, который изучены, на ихъ

долга приходится лишь иѣеколько десятковъ.

Газы. Газы отличаются отъ жидкостей тѣмъ. что они ив
-

лмѣютъ ни своего собствеппаго вихпшяго вида, ли объема.

Поэтому всякій объешъ, въ которомъ газы находятся, заполняется

ими не частично, какт, лгидкостяші, по цѣлшмшъ.
Причина, вслѣдствіс которой данное количество газа сплошь

иаполняетъ всякій объемъ, въ какомъ бы оно пи находилось,



называется его давленісмъ. Давленіе представляетъ собой напри-
іиеніе объемной эноргш (стр. 17). Твердил н жидкія тѣла не

обнаруживали подобпаго свойства, потому что они ішѣтотъ

определенный объемъ п благодарит этому нашшшота занимаемое пли

пространство лишь настолько, насколько это соотвѣтствуетъ нхъ

объему.
Занонъ Бойля. Чѣмъ больше объемъ данпаго количества газа,

тішъ меньше его давленіе или стремлеиіе занять еще большее

пространство. Отпошепіс между обѣимц всдичш-шш самое простое,

какое только можно представить; оиѣ обратно проиорціопальны
дрѵгъ друту. Если объемъ увеличивается въ п разъ, то давленіе

1
уменьшается до

—

части своей первоначальной величины. По

имени того, кто первый открыть нтотъ законг, опт. называется

закономъ Б ой ля. Есліг обозначить измеренное опредѣлонпьшп
едпиицамп давленіе черезъ F, то закона Бойля выражается

формулой: ]?Vz=K. вг которой К означаешь постоянную величину,
зависящую отъ количества пзелѣдуемаго газа и пропорциональную
зтошу количеству.

Такиыъ образомъ. въ то время накъ количества твердыхъ и

жидкихъ тѣлъ можно обозначать какъ но вѣсу, такт, и по

объему, потому что оба эти фактора пропорціопальны другъ другу,
въ газахъ объемт, бываетъ пропорціоналенъ количеству газа только

при постолі-шомъ давлепш. ТТрп разлпчныхъ давлепіяхъ вѣсъ дап-

паго объема газа оказывается пропорціоналъншіъ дашгенш,
другими словами, въ одно п то же пространство входнтъ тѣлъ больше

газа, чѣмъ больше давленіе. подъ которьтаъ онъ находятся. Эти

отношенія выражаются уравиеніеыъ РѴ^=Ж, вслѣдствіе чего

величиной К можно пользоваться, какъ м'Ьроіі для опредѣленііі
количества, т. е. вѣса газовъ.

Зпэченіе постоянной К обнаруживается, если предположить,
что Р=І. Это значить: константа К равняется объему газа

при датуіеніп, равномъ едпнидѣ. Тѣмъ же самвгаъ путемъ,
предполагая Ѵ=1, находятъ, что К равняется давленіто rasa при

объемѣ, равномъ единицѣ.

За единицу давлеиія физики согласились принимать

гидростатическое давленіе столба ртути въ 76 саитиметровъ высоты, л

эту едтшицу называютъ атмосферой, потому что опа'равняетсл
приблизительно среднему давленію воздуха на поверхпостп земли

(стр. 16). Слѣдовательно, подъ отнмъ давленісыъ находятся всѣ

газы, если между ними и окружающгшъ воздухомъ и.мѣется рав-
новѣсіе. Въ томъ случаѣ', когда газы отдѣляются отъ внѣшияго



воздуха пссредствомъ подвижного слоя воды или ртути, необходимо
бывасть црпшшать въ расчетъ гидростатическое давленіе зтнхъ

жидкостей, насколько оно обнаруживается пзъ разности уровней
жидкости по отішшоиііо къ газу и но отношоиію внешнему воя-

духу, н притомъ приходится прибавлять ого или отнимать, смотря

по тому, увеличиваешь ли оно пли уменьшаете атмосферное
давлепіе. Таи'ь какъ плотность ртути равняется 13,6, то высота

водяного столба въ 13,6 сантиметра эквивалентна столбу ртути
высотой въ 1 сантпметръ.

Давлепіе воздуха, насколько оно измеряется еостбяпіемъ

барометра, не представляотъ постоянной величины, но подвергается
постоянным!, колебаніямъ; поэтому, его нужно воякШ разъ
определять особо, осли желаютъ измерить днвлоніе газа, который ее

со всѣхъ сторонъ отделяется отъ шѣшпиго воздуха неподвижными
стѣнкамн. Для этой цѣлн служить бароыетръ, который позволяешь

прочитать это давлепіе обыкновенно прямо въ састшютрахъ
высоты ртутііаго столба.

Когда излагается законъ Б oil ля, то допуггшотъ, что темге-

ращцж не изменяется, но ничего не говорятъ относительно

высоты этой' температурш. Это свойство закона Бойля является

закономъ природы, по которому опъ сохраняешь свое зиаченіо

для всякой температуры. Само собой разумеется, нзиѣнепіс

температуры влечетт. за собой соответствующее изменен! с давлеиія
или объема газа; тѣігь не менѣе для любой постоянной

температуры законъ Бон ля сохраняется во всей своей силѣ.

Законъ Гей-Люссака. Какъ только что было сказано, объ-

оагь газовт, такліс нзлѣаяется вмѣстѣ съ температурой. А именно,
съ побыпісшсмъ температуры веѣ газы гшгішнютъ свой объемъ

(или оъ случаѣ его постоянства—свое давлепіе) въ томъ же са-

момъ иаправлеш'н, т.-е. увеличпватотъ его, прнчемъ всѣ тазы т-

тірн'енн-о одіьнгисоіо. Следовательно, вт. то время какъ всякое

твердое или жидкое тѣло вмѣетъ своп особенный коэффиціеитъ рас-

ширенія, въ газахъ это свойство совершенно не заапситъ отъ

природы вещества. Точпо такимъ же характером^ отличается

и свойстве сжимаемости газовт,; действительно, закону Бойля

точно также подчиняются всѣ газы, совершенно независимо отъ

воѣхъ ихъ веществетшшхъ разлнчій.
Та.кимъ образомъ, если пзмѣрпть известный объемъ какого

нибудь газа при опредѣлешгомъ давленіи п при 0° пли нри

температуре тающаго льда, а загіжь этотъ газъ при тоыъ іке дав-

леніп нагреть до 100°. т.-е. до температуры кипящей воды, то,

■дъ какнм'ь бы газомъ пи пропиводшіся этотъ опытъ, расшпрспіе



объема, всегда будете одно іг то же. Это увелігаеніе объема

всегда составляете 10*/а7<1 частей того объема, который гязт. зо-

шшалъ при 0", юга 0,307 этого объела. Если этотъ

температурный интервала раздѣяить на 100 частей, такъ чтобы каждой

такой части соотвѣтствовало одно и то же увсличепіе объема, и

назвать каждую полученную часть граяусомъ, то увеллѵепіе
объема на каждый градусъ окажется равнымъ 'Д^, плн 0,003(17
объема при иулѣ.

Абсолютная точка нуля и абсолютная температура.

Температура тающаго льда представляете произвольно выбранную точку,

ниже которой можно идти ощо очень далеко. Если, согласно

предварительному условно, считать градусы температуры: ві-шзъ п отъ

ятоіі точки такымъ же порядкомъ. чтобы на каждый градусъ

приходилась Уа13 часть объема при таянііі льда, то, какъ это ясно,
ложно спуститься вішзъ еще на 273 такпхъ градуса; по при-—273"
объемъ газа, сдѣлалея бы равньшъ пулю, а при еще болѣе

низкой тошіературѣ превратился бы даже въ отрицательную велгт-

чипу, что являлось бы ирраціональиьшъ предположеяіемъ.
Однако посмотрись, что говорять объ

.
этомъ предположеиш

непосредственные опыты получевія очень иизкихъ температурь?
Оіш отвечайте на, этотъ вопроса, что до енхъ норъ не

удалось только па 10 приблизительно градусовъ дойти до той

температуры, при которой объемъ газа сделался бы равпыыъ нулю,
или 203" ниже О^С составляйте предѣлъ, потому что велкій даль-
нѣйшііі шагъ ниже этой точки представляете чрезвычайно большія

затруднения. Весьма вероятно, что можете быть даже и совсѣмъ

по будутъ достигнуты болѣе визкія температуры, а потому за

начальную нулевую точку для счета температурь можно принять ту,

которая лелштъ на 273" пші;с точки тающаго льда, не считаясь

съ тѣм'ь, что въ будущемъ- удается получить отрицательный

температуры. Если за нуль принять именно зту температуру, но

Цользіго равную— 273", а систему поваго счета темггературъ въ

отличіе отъ общепрішятаго назвать абсолютной, во всемъ же

остальномъ пользоваться прежними равными градусами, то при
точкѣ тающаго льда получилось бы 273 таігахъ градуса, а при
точкѣ кипѣнія воды 373. Другими словами, абсолютные градусы
можно получить, прибавляя къ обыкновеииымъ илп градусамъ
Цеяъзія но 273, т. е., съ помощью формулы: Т" = ta+ 273. Въ
.данномъ случаѣ Т° обозначаете градусы абсолютной температуры,
а і*—градусы Цельзія. Кромѣ того, абсолютный температуры

обозначают^, прибавляя букву /1, а температуры Цельзія отмѣ-
чаготъ буквой С



Указанный епоеобъ счета томпсратуръ іщѣстъ крупныя пауч-
пня преимущества, въ раземстрѣпіс которыхъ здѣсь пока еще

ложно не входить. Только объ едномъ пзъ пихт, надо упомянуть,
а именно, о большей простотѣ, которую пріобрѣтаетъ, при упо-

требленіи такого счета, выражсігіе- отношенія газовт. къ нзмѣис-

піямъ температуры.
Еслп обозначить черезъ F0 объемъ газа при точки таю-

іцаго льда, а черезъ V, — объемъ газа при температура ІйС,
то посл'Ьдиш будетъ больше иерваго ыа //273 частей объела

при ОаС. Въ формулѣ мы пмѣемъ F, —F0-Ь F0£/273, или F,—

Ftf (і +//2 73). Еслп отсчитывать температуру отъ той точки,

тгрн которой объемъ газа сдѣлался бы равнымъ пулю, то объемъ

стапетъ прямо пропорціоналепъ числу градусовъ температуры или

абсолютной температурѣ, а по формулѣ у иасъ получится, что

Ѵт = гЛ, гдѣ Ѵт является объомомъ при абсолютной температурѣ
Т, а ■)■ —объемомъ при абсолютной температуре единица.

Такъ какъ уже установлено, что эта послѣдшш температура
находится па 273° ниже точки тающаго льда и до спхъ поръ
эта температура еще не была получена, то■ неизбѣжію является

воиросъ, какішъ образомъ оиредѣляется г? Отиѣтъ получается по-

средствомъ преобразов;шіяуравпспілТ7"г=г2'въ уравлепіе г=Ѵт/Т;
значить, просто наблюдаютъ объемъ яри какой шібудь температурѣ
Т", а затѣмъ дѣлятъ его на число, обозначающее ату температуру
л получающееся по способу вычисления абсолютной температуры.
Если, напрпмѣръ, объемъ наблюдаютъ при точкѣ тающаго льда,
то нужно раздѣлить его на абсолютную температуру тающаго льда

пли на 273.

Благодаря этому выражепіе зависимости объема отъ

температуры получаетъ впдъ, сходный съ выражспіемъ зависимости

его отъ давлепія, потому что для всякой температуры мы имѣемъ

формулу Ѵ/Т= г, гдѣ г въ свою очередь представляетъ

постоянную величину. Ііакъ тамъ (стр. 39) константа обозначала объемъ

при давлепш, равномъ едошщ'Ь, такъ ы здѣеь при темпѳратурѣ,
равной еддшщѣ, константа обозначаете тоже объемъ. С.чѣдова-

тельно, если ми пмѣемъ какое нибудь количество нзвіістнаго

rasa при абсолютный» температурахъ 21, и Т(і, то получаются
уравиенія г=Ѵ<ТІ и г^Ѵ^Т^ откуда слѣдуетъ, что Ѵ^ТІ —
FaT3, пли Ft/Fa =Т1/Та, другими слова,мп, объемы опредѣлеинаго
количества пзвѣстнаго газа при различных?, температурахъ (по
при иостояиноыъ давлеіііп) относятся другь къ другу такъ же,
какъ абсолютный величины этихъ температуръ.

Въ только что изложеыиыхъ разеужденіяхъ мы исходили и:іъ.



іфодположснія, что давлепіе можетъ быть каким'! угодно, если

только оно остается постояпиымъ, т.-е. согласно нашей предпосылки
данпое нзмѣпеиіе температуры всегда сопровождается одшшъ и

тѣмъ же измѣнепіемъ объема, подъ каішмъ бы давлеяіемъ ни

"производили этотъ опить. Эта предпосылка справедлива, какъ

показываетъ ле только опыта, но и следующее разеужденіе.
Допустпмъ, что мы определили расширение для единицы

давления. Если теперь при той и другой температур'!; удпоить давле-

нІе, то по закону Бойля какъ въ тот., такт, и въ другом,
случае объеыъ будетъ равепъ половииѣ своей прежней величины.

Следовательно, атногаенге обоихъ объемов?, останется безъ пе-

ремѣны, потому что отъ ушмженія. обоихъ членовъ отношеиія

на одну и ту же величину отиошеніс не изменяется. А законъ

расширенія касается отношеиія объемовъ при различныхъ темпе-

ратурахъ, а пе ихъ абсолютной величины.

Уравненіе газовъ. Теперь надо отвѣтить еще на послѣдвій

вопросъ, кактз ггзмѣняется объемъ газа подъ вліяніеагг. одновре-
аійшаго іізмѣиенія какъ температуры, такъ и давленія.

Ясходнымъ пудктоит является для насъ формула для

постоянной температуры (стр. 39) РѴ—Ж, гдѣ К обозначаешь объемъ

подъ давлепіемъ одной атмосферы. Эта формула сохраняете свое

зиачепіе при венкой т-емнературѣ, потому что законъ Бойля не

завысить отт, температуры. Обозначнмъ эту температуру черезъ

Т; тогда Ж. будетъ объемъ при давленіи, равномъ единицѣ, и,

при температур1!! Т. Но для отого объема идіѣется уравненіе-
К=гТ (стр. 42), а при подстановке получеинаго зиаченія Ж бъ

предыдущее уравненіе получаготъ выраженіе РѴ=гТ. Здѣсь Р.

V и Т. обозначают'^ какія угодно величины давленія, объема и

температуры, вт, то время, какъ г не что иное, какъ объемъ при

темпоратурѣ, равной одшіицѣ. и при давленіи, равномъ едштадѣ;
при данномъ количествѣ газа первыя величины являются пере-
лѣшгымп въ какпхъ угодно предѣлахъ. а послѣдияя-—'постоянной.
Такимъ образомъ, г, являясь мѣрой для количества газа, при

всякомт. давленіи и всякой толпературѣ выражается формулой
г = РѴ/Т.

Уравненіе FV=rT называется уравиеніемъ газовъ и пмѣетъ

въ высшей степени валшое значеніе какъ въ фпзикѣ, такъ и

въ химіп.



ТРЕТЬЯ .ГЛАВА.

Смѣюи, растворы и чистып вещества.

Илассифнкація веществъ. Если на основаиіп специфических'!,
спопствъ тнердыхъ тѣлъ, все равно естественная ли происхожде-
ній пли искусствениаго производства, расігродѣлить ихъ в'ь группы,
то при атомъ обнаруживается слѣдуіопіій фактъ. Всегда
оказывается большое число разлпчныхъ тѣлъ, нмѣющпх'ь один и тѣ спе-

цифпческтя свойства. Ватѣдствіе і-зтого возможно распределить по

классамъ многія тѣла такимъ образомъ, что въ каждомъ классѣ

всѣ относящіяся тл. нему гвла пмѣіотъ один и тѣ специфически;
свойства илп состоять юч, одного и того же вещества. Значить,
разлпшіыхъ веіцествъ оказывается гораздо меньше, чѣмъ различ-
пыхь тѣлъ.

Возможность дѣлать такія различія основывается, какъ

указано, па разнообразш специфических'!, свопствъ. Поутому мы раз-

емотрішъ подробиѣс ути свойства, и должны прежде всею задать

елѣдующін" вопросъ. Положим';., мы солоставляемт, различный

тѣла, одинаково ішѣющія одно определенное специфическое
свойство. Будутъ лп въ такомъ случай ирочія пхъ свойства

различными, такт, что могли бы получаться совершенно
различный дѣленія, смотря по тому, какое изъ ;->тпхъ свопствъ будетъ
положено въ основу класепфпкацш?

ІТа этот?. Бопросъ можно дать апріорпыіі отвѣтъ. Такъ какъ въ

общемъ налщ евѣдѣпіл о веществѣ, шъ котораго состоять различным

тѣла, могутъ ігаѣть только одішъ определенный смыс.ть, то

должна существовать также одна определенная классификация тѣлъ

по ихъ специфическими спойстішгь. Какюгь образомъ это

достигается, надо выяснить бодѣе точно. Съ помощью непосредствен-
наго наблюденія мы можемъ замѣтить различія между пзвѣстнымп

свойствами только въ грубой формѣ; такъ, напрцмѣръ, существу-
етъ множество разнообразных^ тѣлъ, которыя всѣ оѣлаго цвѣта.
а о% осталыюмъ илѣготъ весьма различный свойства. Значите, въ

разематриваеыоыъ случаѣ специфическое свойство, бѣлъій цвѣть,
одно ц то же, а- всѣ другія могутъ быть различными. Но вѣдь
бѣлый цвѣтъ находится вт, связи съ пзвѣстнымп оптичеекшин

свойствами, а въ особенности ст> лучеѵ/реломленіемъ. Если

определить лучепреломлеиіе этихъ разлпчныхъ бѣ.тахъ ті>лъ,-то оно

окажется у нпхъ вообще 'различнымъ. Если раздѣлить тѣла
по ихъ лучеиреломленіго, то окажется, что такія тѣла, Ь'О-



торыя облада/отъ одинаковыми лучепреломленіемъ, сходны

между собой также и во воъхъ остальныхъ свойствахъ.

Еще вѣрпѣе, если изелѣдовать нѣтомко свойствъ, Вт, ятомъ-

слутаѣ можно высказать слѣдутощее общее положеніе: если въ

двухъ шълахъ ншкоаько епщифичеспихъ свойства одинаковы,
то и всіъ остальным ихъ сііецифичеспія свойства одинаковы.

Такинъ образомъ, получаготъ одну и ту же классификаций тѣлъ.

какими бы свойствами пи пользовались для этого.

"Что этой характерной особегшостыо действительно обладают:,.

іісЬ тѣла, какъ естествеппаго ироиехождаяія, такъ и искусствен-
наго приготовлеиш, обт. этолъ свидетельствуютъ самые

разностороннее опыты. Такпмъ образомъ. существуетъ законъ природы,

но которому тѣла распадаются иа определенные классы, и прп-

тоігь такъ, что въ каждомъ классѣ всѣ специфическія свойства

одни и тЬ же, откуда бы и вакимъ бы споеобомъ эти тѣла ни

поучались. Во всякомъ другомъ классѣ обнаруживаются, нныя

комбинации для величігат. различных*!, свойствъ.

Въ этомъ отпотеігіи тѣла обяаружпваютъ сходство съ растс-
ні.'імн н животными. Послѣдпихт. также можно сгруппировать въ

классы по той же сапой схем*!;: по сходству свойствъ у всѣхъ

отдѣлышхъ зкземпляровъ въ предѣлахъ одного и того же класса

и по различно этихъ свойствъ въ различиыхъ классахъ.

И подобно тому, какъ различные классы растешй п яшвот-

ныхъ отличаютъ другъ отъ друга такнмъ образомъ, что подвор-
гаютъ нзелѣдоваыііо л определенно пхъ признаки, такъ и классы

различиыхъ тѣлъ характернзуютъ соответственно пхъ свойстваыъ.

Для этой цѣли нужно только определить всп, свойства всѣхъ тѣлъ,—
задача, очевидно, неразрѣтішая. Бо она облегчается точно та-

кпиъ же образомъ, какъ вт, ботаник*!; и зоологін. Если, ігаиріі-

дѣръ, пзелѣдовапы свойства пѣсколькпхъ тополей и вороновъ, то

слѣдуетъ заключить, что тѣ же самыя свойства будутъ
повторяться у всѣхъ остальныхъ тополей и вороновъ. Законность же

подобиаго умозаключения моамтъ быть провѣрена, во всякое время
и въ какихт. угодно предѣлахъ, если наследовать еще нисколько

экзешшгровъ пзъ того же самаго класса и установить,
действительно лп эти свойства повторяются. Тождественный методъ ирп-

мѣняется и къ свойстваыъ ыертвкгхъ тѣлъ, п съ помощью его

пашлп самое широкое тіодтверждеиіе выше формулировашіаго
закона нрнроды.

Поэтому нѣтъ необходимости изучать всѣ свойства всяьхъ тѣлъ,
но было бы достаточно пзелѣдовать но одному тѣлу изъ каддаго

класса во всѣхъ его свойствахъ. Но и это также невыполнимая



задача, всдѣдствіе непрерывно совершающихся въ сстеетвозианіц

открытій какъ въ области иознанія новыхъ свойствъ, такъ и вт,

сферѣ лзыеканія повыхъ тѣлъ. Разрѣшеніеыъ этой задачи,

состоящей въ возможно іюлиоыъ ошісапіи сііоі1ств,ъ всѣхъ вещества,
занимается хішія, которая оказывается сходной со бсішіг другими

науками о прпродѣ въ томъ отноінепіп, что окончательное рѣ-
шеігіе этой задачи представляеть гцеалъ, къ которому можно

постоянно приближаться, но котораго никогда нельзя достичь.

Существенное облегчепіо всѣхъ этпхъ задачъ дается .чаконами

природы. Это мы видѣли уже при только что указал иозіъ законе

природы, па основании которого мы моглп, зпая пѣкоторыя
немногія свойства, онредѣлптъ нрпно,длеж.поо'іъ какого ппбудь тѣла

къ соотвѣтетвующем} классу, а затѣдгь предсказать., что л всѣ

остальпыя свойства этого тѣла будутъ такими, какія присущи

этому веществу. ВслѣдствІе этого нзелѣдованіе всіъхъ тѣлъ сдѣ-
лалось излшшшмъ, и работа свелась къ изслѣдовапію одиого

какого ппбудь тѣла іізъ каждаго класса. Другіе законы природы

дадутъ наиъ возможпость дѣлать еще болѣе широкія предсказаэія
и еще больше сберегать труда. Однако, несмотря иа всѣ эти

облегчеиія, задача хпміп, равно какъ п всякой другой науки,
остается безграничной.

Смѣси. Только что описаипымъ постоянствомъ свойствъ об-

ладаготъ далеко не всѣ твердил тѣла какъ ествествепиаго лроие-

хожденіл, такъ и искусственна™ црнготошгеігія. При разематрн-
ванін ашогпхъ тѣлъ даже невооруженным':, глязомъ уже можно

убѣдпться, что одниъ и тотъ же кусок'ь пмѣетъ совершенно
различный свойств;:. Такъ, большинство горныхъ породъ въ прпродѣ.
входящпхъ въ составъ земной коры, состонтъ изъ сросшихся об-

лоыковъ разлцчнаго цвѣта н разііообразпыхъ свойствъ. ІІанриыѣръ.
въ гранитѣ ложно замѣтпть рядомъ свѣтлосѣрыя зерна,
красноватый призмы и блестящія пластинки.

Но можно себѣ представить всякій яусокъ гранпта размель-
чспНЕшъ до такой степени, что каждая крупинка не будетъ уже
больше являться соедтшеніемъ частей съ разнообразными
свойствами, но каждая будетъ состоять пзъ одного ц того же вещества.

Затѣмъ, веѣ однородные круташш можно сложить отдѣльно к

получить въ концѣ коніт,овъ три состаішьш части гранита: сѣ-

рын твердыя зерна, иазывающіяея кварцеиъ, красноватыя призмы
или полевой шпатъ н блестящія пластинки іглп слюду. Въ каждой
изъ этихъ составных^ частей свойства постоянны, н потому

каждую изъ ыпхъ ыоліно охарактеризовать, какъ вещество.

Благодаря такому механическому разъединенііо гранить оказывается



(іяіъсыо трехъ различных*!, твердых*:, веществъ, и мы должиы

теперь принять во виішате иа ряду съ вагиесшами, также и

сущсствованіс слмъссіі.

Для раеітзиавапія омѣсеіі въ простыхъ случаяхъ, когда

составная части югіяотъ различный впѣтній вндъ и по всличнпѣ

оказываются но крайней мѣрѣ но меньше 0,1 мм., достаточно

наб.иодспія исвооружешшых глазомъ. Если приходится нмѣть

дѣло съ болѣс мелкими частицами, то съ помощью микроскопа

можно еще различать зернышки, при томъ же самомъ условііт
разлнчія пхъ форйік, по велпчииѣ равные приблизительно половішѣ

сізѣтовоы волны, т. е. около 1/4000 миллиметра. Но очепь трудно

различать еще мепьшія частички смѣссС, хотя съ помощью очень

ошыіаго бокопаго оевѣщеіші можно видѣть частички, который

разъ въ сто еще меньше, т. е. таіо'я, діаметръ которыхъ состав-

ля.етъ отъ 3 до 6 мплліош-іьтхъ частей миллиметра, если только

нолѣстпть яхъ ііъ какую ппбудь прозрачную среду.

Далѣе, можно узнавать смѣсп, потому что онѣ разсѣиваютъ
ввѣтъ и въ зависимости отъ этого кажутся .иг/тпьиш. "Чистыя

же вещества, пяоборотт,. п въ оптпческомъ отношеніп являются

гомогенными, т. с. свѣтъ но жзв'Ізстиызіъ загсонамъ нроходитъ

черезъ сняоішшя массы. Если же однородное твердое вещество

превратить въ поронюкъ, то полученный продукта даетъ смѣсь

пяъ-вещества и воздуха л вслѣдствте этого кажется

непрозрачным!.. Если какое ипбудь твердое тЬло или жидкость мутны, то

можно съ уверенностью признать пхъ за емѣон. Газы могутъ

давать мутныя сыѣсп только времешго, потому что они во всяких?,

отікішепіяхъ образуютъ однородные растворы.
Изложенный способъ распознавался сыѣсей въ свою очередь

становится ыепрші'ІіШіліымъ, если линейные раілгЬры частпчекъ сагвен

не превыгиаютъ величины евѣтолыхъ волнъ. На этой грандщѣ
начинается область особеппьгхъ п новыхъ явленШ, и пачинаетъ

играть главную роль энергія новерхпостнаго иатяжепія

поверхностей соприкосновения, им'Ьющпхъ относительно очень болыпіе

размѣры. Поэтому въ дашюмъ элементарнонъ изложеыіи эти явле-

тіія пока приходится исключить.

Методы раздѣленія. Для раздѣлепія смѣсп на ея составпыя

части мы прежде всего пользовались разлпчіемъ пхъ внѣпгняго

вида (тгвѣтъ, блескъ), чтобы затѣмъ произвести это равдѣленіе
механически, нашими руками. Другими словами, нзъ нсѣхъ ишѣ-

ющпхея свойстзъ мы воспользовались тѣми, который могутъ
восприниматься гдазомъ, т. е. оптическими свойствами. Вт. случаѣ
невозможности этого, для достпжепія той же ц*Іии можно восполь-



зопаться также п другими свойствами, сслп только можно

различный частп разместить въ разпыхъ мѣстахъ н та.ктіъ образомъ
механически раздѣлпть -нхъ. Въ калествѣ такого средства

•

для

раздѣлепія пользуются наіцлімѣръ, различіемъ плотностей. Всякое

тѣм, по закону Архимеда,'въ болѣе нлсті-гоГі жидкис-тн влаваетъ

па его поверхности, а въ мсігЬс плотной — топст-ъ. Если

поместить смѣсь двухъ разлшшыхъ тпердыхъ вощес-тв'ь съ достаточно

различной плотностмо въ жидкость от, промежуточной плотностью,
то одно, болѣе плотное тѣло, ладаотт. на дно. а другое, ледѣс

плотное, поднимается па поверхность. Чсрсзъ некоторое время оба
вещества будут;, раздѣлены, л каждое лзъ ллхъ совершенно

отдельно можно взять и сохранить, или подвергнуть изелѣдоватшо.

Для производства этого опыта не требуется даже заранее
знать плотности обопхъ вегдеелт.ъ. Если сыѣсь помѣстпть въ

жидкость съ большей плотностью, чѣмъ у гсаждаго пяъ дпухъ
аеществъ, то оба они будут/, плавать па ея поверхности. Коли

теперь осторожно прибавлять маленькими порційшг какую нибудь
другую менѣе плотную жидкость, которая растворяется первой во

веѣхъ проиорціяхъ, то плотность раствора начисть уменьшаться,
тг наконспъ наступить такой момептъ. когда его плотность

сделается меньше плотности одного изъ всіцоствъ, но останется

больше, чѣмъ плотность другого. Тогда первое вещество опустится
па дно. въ то время какъ второе яродолжаотъ оставаться па но-

ворхиоетн, п рандѣлепіе татстгаъ образомъ произведено.

Мзъ состпвиы.ѵо частей снова можно составить емшь.

Само собой разумеется, кусокъ гранита уже не сделается одшімъ

цт.лымъ, если ми смѣшаемъ крупинки кварца, полеваго шпата

и слюды, по.тучоппыя ст. помощью операціп раздѣленія. Но такт,

і;акъ съ нашей химической точки зрѣнія безразлично, какую

величину п ппѣшпюго форму пмѣютъ тѣла (стр. 4), то смѣсь пзт,

трехъ составпыхъ частей въ г.тід'1: зерепъ для химика пцчѣмъ не

отличается отъ камня, въ которомъ эти составныя части euj,c

сцеплены между собой. Отсюда елѣдусгь, что мы можемъ

приготовить какую угодно смѣсь изъ ея составпыхъ частей, равно
какъ и обратно раздѣлпть ое на составныя части посредством'!.

отбора или съ пожщыо какой пжбудь другой олерацш.
Свойства СІйѣсеЙ. Совмѣщеніе разлпчныхъ хѣлъ въ смѣсіі со-_

вершенно не тізм'впяетъ епецпфпчсскпхт, свойствъ зтпхъ тѣлъ.

Поэтому, свойства с.иіьси .чогг/тъ оыті> вычислены па- основание

свойство составііыхъ часгш-Л съ иомощъ-т пришла смшнтЬі.

Кои, папримѣръ, въ еоставт, 'некоторой смѣсн входптъ ж

частей одпородпаго тѣла А н 1-х частей тѣла В и, если далее



величина опредѣлеыиаго специфическиѵо свойства въ тѣлѣ Л равна

а} а въ тѣлѣ В соответственно Ь, то величина этого свойства

въ сіі-ѣсп- равняется: ах-\- (1—,т) Ь. Для смѣсп тізт, трехъ еостав-

ныхт, частей аналогичнъшъ образомъ шгТземъ: жд-4-?/&-[-(1 —

ж__г/)с и т. д. При отомъ слово „части" обозначаете плп

части по вѣсу въ томъ случаѣ, когда специфическое свойство

оп-іесепо къ вѣсовымъ едшпщамъ, н,ш же части но объему, селя

свойство отнесено кт, объемиымъ едншщамъ.

Съ помощью уравиеыія для смѣоп пзъ двухъ составныхъ

частой можно рѣіпать задачи двухъ родовъ. Кслн пзвѣстны величины

ввойствъ ооставиыхъ частой, то можно вычислить или величину
свойства въ смѣси, разъ только дана доля х одной составной
части (атѣмъ еамьшъ и доля 1—х другой),—или же можно

вычислить х при условіи, что ішѣстна величина свойства смѣсл,
скажемъ, на основаніл опыта. Если эту последнюю величину
назвать черезъ ш, то лолучаедіъ: т = ха .-[- (1 — х)Ь. а отсюда

£ = («(■—Ь)/(а—о). Вторая формула употребляется иногда для:

опредѣленія составных*, частей смѣси нзъ двухъ тѣлъ посред-
ствомъ нзмѣренія какого-нибудь ея свойства. Можно также

воспользоваться ею для разрѣіиенія нъ затрудиптельиыхъ олучаяхъ

вопроса, имѣготъ лп дѣло со смѣсыо плп же пѣтъ. -

Съ стой цѣлыо опредѣляютъ количественное отнопіеше двухъ
составныхъ частей и величины вхь свойства, а нут. полученныхъ

результатов^ вычисляють величину свойства въ сагѣсд. Если

вычисленная величина не совпадаем, (въ предѣлахъ погрешностей
пзмѣренія) съ пайденпой посредством, измѣренія. то, навѣрше,
нмѣютъ дѣло не со смѣеыо. Еслп же оказывается совпадете, то

очень вѣроятно, что имѣется смѣсь, хотя есть несколько слу-

часвъ, въ которыхъ и однородный вещества обнаруживают^ велп-

чнны свойствъ, совпадающая съ величинами, вычисленными выше-

ошісанншіъ способомъ по формул!; смѣшенія.

Жидкіе растворы. Кромѣ мехаішчеенпхъ свойствъ, жидкости

особенно рѣзгсо отличаются отъ твердьгхъ т.ѣлъ своими

химическими свойствами. Въ то время, какъ твердыя тѣла подчиняются

(еъ иебольтшшп пегшочепіямп, которыя будутъ изложены позднѣе)
закону веществъ (стр. 44),—у -жидкостей обнаруживаются болѣе

разнообразный отяопіенія. Л именно,-въ то время, какъ почти всѣ

твердыа тѣла можно распределить въ классы такгоіъ образомъ,
что пхъ свойства при переходѣ отъ одного класса къ другому
изменяются скачками., а въ ка-ждоыъ отдѣльномъ классе
оказываются постоянными,—съ жидкостями дѣло обстоитъ иначе. Хотя

ллогія нзъ нпхъ также подчиняются тому л;е самому закону,
В, Остоішда. Принципы simiit. i



однако еще больше жидкостей, свойства которыхъ въ опрсдѣлоп-
пыхт. границах'!, жігутъ принимать всевозможный величины. Ха-

кіе промежуточные пли переходные члены можно приготовить.

смѣшшіа-if другь ст> другомъ двѣ разлпчныя жидкости въ какпхъ

угодно пронорціяхъ. Хотя upn атомъ не всегда получаются
попил однородный жидкости, по во многмхъ одучаяхъ ито явлепіе

все таіш ішетріаетъ. Тогда говорить, что такія жидкости взаимно

2>аст-воряют.ся, а продукты этого взатшаго раствореиія называ-

ютъ растворами.
Такіе растворы, подобно вещоствамъ. пзъ которыхъ опп

получены, однородны пли гомогенны, и открыть въ шіхъ составная

части смѣсп, при еамомъ тщатслышмъ онтлческом'ь пзелѣдоваиіи,
совершенно невозможно: поэтому ихъ нельзя ставить на одну

доску ст. твмц сыѣсями. какія описаны: при твердых^ тѣлахъ

(стр. 47). Но. съ другой стороны, у пихт, пѣтъ также и ни

одного такого иепосредствениаго свойства, съ помощью кото-

раго пхъ можно было бы отличать отъ жидкостей,
подчиняющихся закону веществъ. Существенная н іпштншІальныя разлп-
чія проявляются только тогда, когда растворы подвергаются

ирввршцвніч.ио, обусловліівающішъ. папрішѣръ, нзмѣнсиіо ихъ

формы состоянія. Поэтому сейчасъ мы ограничимся одпішъ лишь

указаиіемъ па существо вас іе растворовъ иа ряду съ веществами

въ тиспомъ смыелт тип чистыми веществами, а выясггепіс

различай между іѣми и друтшш предоставнмъ послѣдующему из-

ложешго.

Растворы у другихъ формъ состоянія. У твердыхъ тѣлт,

также встрѣчатотея растворы, т. е. однородны:! твла съ нсігрс-

рытіпо нзмѣшпощщшоя въ пзиѣстныхъ грапнца.хъ свойствами, по

юлысо гораздо рѣже. Чаще всего это явленіе наблюдается ш.

аморфныхъ (стр. 2U) веществахъ, который можно разематршіаті..
какъ жидкости съ очень болынпмъ внутренними треиіемъ,
значительно рѣже—въ кристаллическихъ. Bv послѣдиемъ случаѣ это

преимущественно вещества съ сходственными кристаллическими

формами или „пзоморфныя" вещества, который образуіотъ
твердые растворы.

Въ газахъ дѣло пропеходптъ какъ разъ наоборотъ; всѣ газы

въ какнхъ угодно пропорціяхъ образуйте друтъ съ другом'ь

растворы, а потому здѣсь не всегда можно было отвѣттпъ на во-

иросъ, представляеть ли данным газ-ъ раетворъ или чистое вещество.

Основные способы, применяемый сь этой ігЬтыо, будутъ раземат-

риваться въ следующей главѣ.

Смѣси жидкостей съ твердыми тѣлами. Если смѣшпвать твор-



дші тѣла съ жидкостями, то вознпкагатъ отношспія, совершенно

аналошчпыя съ тѣші, которые мы выше разематршіалн для

пѣскодьких'ь твердыхъ тѣлъ. Пслучагощіяся при этомъ системы

обнаруживаютъ прсобладаніе свойства той иди другой
составной части, смотря тто тому, какая азъ ппхъ была взлта вт> пз-

быткѣ. Такпыъ. образомъ. сюда, прт[надлежать, пи-первыхъ, мутпъгя
жидкости, содержащие лишь нпчтолшыя количества твердыхъ

вещестиъ сравнительно ііъ очень болыппхъ количествах'!

жидкости; во-вторыхъ, массы, гіохожія по своей копенстенцін на

кашу я на гшту, и состоящія приблизительно шъ одішаковыхъ

колпчествъ обѣпхъ составпыхъ частей (разумеется,'сь очень

широкими колр.баиіішп отиошепія между пйшг), п. паконоцъ, впдп-

мымъ обраломъ твердыя массы съ нігчтомшымъ содержапіомъ жидкой

соетавпой части.

Для глаза и эти смѣси характерны благодари нхъ мутности
или непрозрачности. Помутнѣніс исчезло бы только въ томъ случаѣ,
если бы у обт.ихъ составиыхъ частей оказалось случайное
совпадете доказателен преломлеиім. Однако,-вообще такое совпадег-пе

можетъ быть достигнуто для лучей только одного какого шібудь
оиредѣлеиыаго циѣта съ едппствепиой данной воліш, но ис для

лучей другпхъ цпѣтоііъ. Отсюда происходить своеобразный явле-

иія окраски, въ детальное ошісаніс которыхъ ыъі но можоігь здѣсь
входить.

Для раздѣленія татшхъ смѣсей существуете нѣсколысо спосо-

бовъ. Самымъ распространеиньшъ является фильпіровапіе. Общіп
прш-щппъ его состоите въ пронусканіи слѣси черезъ сито. Это

сито молсетъ шгѣть круішыя отверстія, если лрнходлтея отдѣлять
какія шібудь круипыя твердыя тѣда, и размѣръ его отверстій
должепъ быть тѣмъ меньше, чѣыъ мельче становятся отдѣляемыя

зернышки; въ химической практике вмѣсто ента употребляють
большей частью фильтровальную бумагу, представляющую собой

.сплетете каииллярных'ь волокоицевъ; черезъ норы между ними

можетъ проходить жидкость, а твердыя частички

задерживаются. Бумагу употребляютъ съ порами различной величины, въ

зависимости отъ свойстве твердыхъ. крупинокъ. Потому что

чѣмъ мельче поры, тѣмъ медлениѣе проходить жидкость черезъ

фпльтръ. Такт, какъ вообще желательно производить фильтрацию,
насколько возможно, оыетрѣе, то употребляютъ тѣмъ менее алот-

лую бумагу, чѣмъ крупиѣе задерживающейся порошокъ и наобо-

рот'ь. Просачцваиіо жидкости завпеитъ только отъ силы тяліесты,

под'ь вліяніемъ которой она и проходить черезъ фпльтръ. Если

увеличить разницу дамеиій или путемъ увелпчепія давленія со



стороны фильтруемой жидкости, или же. путеыъ уменъшеіші его

па' противоположной сторонѣ, то раздѣленіе смѣси происходите

быетрѣе. Первый пріемъ практикуется больше въ нруш-іом'ь

масштабе, а послѣднШ—нъ маломъ (въ лабораторіяхъ),
ІЗторои способъ раздѣлспія состоптъ въ непосрсдствеиномъ

дѣйствіп силы тяжести на такія смѣси. Въ большинстве слу-
чаевъ твердое тѣло плотыѣс жидкости, следовательно, спокойное

состояпіе такой смѣсп само по себѣ уже приводить къ отдѣленію
твердаго тѣла, оеаждагощагоея на днѣ. отъ жидкости, въ чпотомъ

и прозрачшшъ вндѣ отстаивающейся сверху. Это самостоятельное

просвѣтлеиіе нутныхъ жидкостей практикуется въ очень шпрокпхъ

размѣрахъ, а также самопроизвольно происходить повсеместно

въ ирпродѣ. Если подвергнуть смѣсь дѣисгвііо ценшрооіыирной силы,
то въ связи съ большей илотяоетыо относительно бблыная масса

тьердыхъ частіщъ приводить къ тому же самому результату, съ

тѣагь лишь разлпчіемъ, что онѣ падатотъ не виизъ, но направляются
въ сторону, наружу отъ центра вращенія. Здѣсь сила

возрастаешь нропорціоиалыт квадрату скорости, елѣдовательно,
увеличивая скорость, процеесъ раздѣленія можно очень

значительно ускорить. Отсюда вытекаетъ, что съ шшоіцьто центрифуги
раздѣленіе смѣсп можно произвести гораздо быстрѣо и полнѣе,
чѣмъ посредствомъ простого отстаиванія.

Эти операцін раздѣленія остаются все такн далеко

несовершенными, если твердое тѣло смачивается жидкостью,—явлепіе,
встрѣчающесся почти, какъ правило. Жидкость отделяется, хотя

и въ чистомъ впдѣ. но we сполна, а твердое тѣло отдѣляется

хотя и сполна, но не въ чистомъ видѣ, т. е. не освобождается
окончательно отх жидкости. Количество послѣдией съ помощью

прессоваиія, цеттшфугпрованія и т. и. операцій можотъ быть

уменьшено, но не ножетъ быть доведено до нуля.
Еслп въ смѣси преобладаете твердое тѣло, то получаются

кашице- пли тѣстообразныя массы, похсліія по своимъ свойствамъ

на жидкости съ болѣе значптельнымъ внутренними треніемъ, но

все же отличающіяся отъ нпхь иѣкоторьхми механическими

свойствами. Способность такихъ пластическихъ маесъ, подъ влія-

ніемъ механической обработки принимать какую угодно впѣшнюіо

форму, обусловливаете ихъ практические примѣненіе, какъ это

видно на пршгѣрѣ цемента и глины.

Если, иакоиепъ, количество жидкости въ смѣси очень

ничтожно, то вся она, какъ одно цѣлое, входить въ составь поверхности

твердаго тѣла, на которой и удерживается знергіеп поверхностпаго

патяженія. Всѣ, побывавшіе, иапрпмѣръ, во влажномъ воздухѣ



твердый тѣла оказываются покрытыми такнмъ олоемъ воды,

которая ведегь себя, пѳ пакт» жидкость, и, слѣдователыго. не можетъ

бить стерта. Подъ вліяпіемъ спльиаго ирокаліівашя эта вода

испаряется, но веетакн труднѣе обыкновенной. Знаиіе этого факта
гаіѣетъ важное значеиіе для оігредѣленія вѣеа твердыхъ тѣлъ:

.а именно, если еъ масепвныхъ тѣлахъ съ небольшой

поверхностью количество фиксированной въ такой формѣ воды ничтожно,

^а то въ тѣлахъ, являющихся въ видѣ мелкаѵо порошка или тоті-

кпхъ чсшуокъ, оно возрастаешь пролорціона,иьио нхъ поверхности,

Присутствіе такого слоя, напршіѣръ, на- стокдъ' доказывается

•слѣдующпмъ опытомъ. Оъ помощью паяльной лампы растягивають

стеклянную трубочку или палочку, рааламываютъ полученную

стеклянную пить м трута одшшъ кускомъ о другой. При этомъ

•обнаруживается: явственное сцѣплепіе іші взаимное арішшаніе
между двумя сіі'Ьке приготовленными поверхностями. По если

оба куска ігЬкоторое время лолелсатъ на лоздухѣ, то пос-гЬ этого

поверхности скользить одна по другой безъ "всякаго щшлинанія.
Чгістыя поверхности какого бы то нп было твердаго хѣла

обнаруживаюсь взаимное ецѣплеше, потому что онѣ подъ- вліяиісмъ

опергіи поверхностпаго натяжеяія, подобно жидкостями, прояв-
ляготъ тендеиціш къ уыепьшепію своей поверхности. Получа-
юіційся лее яа ідоздухѣ поверхностный слое препатствуетъ

соприкосновении поверхностей, поэтому прожпяго дѣнетвія п не

обиаруліивается.
Жидкія смѣси. При смѣшпваиін двѣ различный жидкости или

соединяются въ однородный растворъ (стр.49), юга же остаются

въ обособлешюмъ состоянін. Иногда это зависитъ отъ колпчествен-

тгаго отпошенія между жидкостями, потому что хотя зшогія лщд-
костн п соединяются въ растворы, если смѣшать незначительное

количество одной нзъ нихъ съ больпшмъ колнчествомъ другой, ло

только пс дальше опредѣленнаго отпошенія между пхъ

количествами;; если же увеличивается количество первой жидкости, то

она образуете съ другой жидкостью смѣсь.

При этомъ можетъ быть два случая: плп обѣ жидкости
остаются совершенно обособленными друтъ отъ друга; въ этомъ случаѣ
меиѣе плотная жидкость шеавастъ надъ болѣе плотной, и на гра-

ішцѣ между ними наблюдается горизонтальная поверхность раз-

дѣла, іин же одна жидкость болѣе или мелѣе тонко распредѣ-
ляется. въ другой. Тогда въ силу еяергін поверхностпаго патяжетя

первая жидкость образуете шаровидный капелькп, который взвѣ-

шены въ другой жидкости. При этомъ обнаруживаются выше-

■онпсанныя дѣйствія (стр. 4:7) разностей показателей преломленія.



п смѣсь пріобрѣтаетъ болѣе дліг менѣе непрозрачный видъ. Оба

явленія легко наблюдать, если налить въ соеудъ сначала воды, а

затѣмъ масла и поcat этого, энергично взбалтывая, тщательно смѣ-

шать ихъ. Сыѣсь двухъ жидкостей, пъ которой образовались ма-

ленькія капельки одной изъ ннхъ, называется змульсівй.
Относительно раадіълтія жпдеихъ смѣсей остаются въ силѣ

тѣ же саыыя соображенія, который были представлены для смѣсей

жидкостей съ твердыми тѣлами. Но здѣсь фплътрованіе
обыкновенно оказывается дѣйствптельньшъ только въ томъ олучаѣ,
если можно устранить смачпваніе фильтра задерживаемой

жидкостью; въ противномъ случаѣ она накопляется въ порахъ фильтра
■въ болыднхъ жшічествахъ и также пачпнаѳтъ просачиваться. На-

иротнвъ того, съ помощью центрпфугироваиія возможно въ высшей

степени тщательно раздѣлнть даже ѳмульсіп съ мельчайшими

капельками н ст. самой ничтожной разностью плотностей, какъ ;іто,

папримѣръ, наблюдается въмолокѣ, которое представлястъ собой

эмульсііо жира въ бодиоыъ растворѣ молочлаго сахара и казенна..

Чѣмъ больше степень распыленія эмульсирующей жидкости,
тѣмъ труднѣо и труднѣе становится операція раздѣлелія, потому
что и въ отомъ случаѣ появляется лротиводѣпствіе со' стороны

энергіп поверхностиаго натяженія въ формѣ, не' поддающейся
здѣсь конкретному одпеанііо.

Смѣси съ газами. Такъ какъ всѣ газы въ какихъ угодно
нропорціяхъ растворяются друтъ въ другѣ, то смѣсей, еостоящихъ

пзъ двухъ или большого числа различиыхъ газовъ, иѣтъ и -быть

не можетъ. а существуіотъ только смѣси газовъ съ жидкими и

твердыми тѣлами. Въ каждой изъ этлхъ двухъ комбнлацій надо
отличать два различпыхъ случая. Въ схемѣ всякая такая смѣсь

ііслѣдствіе иоверхпостиаго натяженія состоптъ изъ болѣе или віенѣе

ліароБПдныхъ частііцъ одного вещества впѣдреппыхъ въ связную

массу другаго вещества. Въ зависимости отъ того, какую роль

пграетъ газъ, представляетъ ли опъ связную массу пли внѣд-
ренпьтя частицы, обнаруживаются совершенно различньш явленія.

Въ одномъ случаѣ, когда газъ образуете связную массу, въ

которой взвѣшены мелдія частицы твердаго вещества, иы нмѣ-

емъ иередъ собой пыльный газъ; если же частички, внѣдрешгыя
въ газъ, состоятъ изъ жидкости, то мы имѣемъ тумамъ. Такъ

какъ плотность взвѣшенныхъ частнчекъ, безразлично твердыхъ
или жпдкпхъ, всегда несравненно больше плотности газа, то опѣ

должны обладать самыми ничтожными размѣрами, для того чтобы

смѣсь была сколько нибудь прочной. Йзвѣстпо, что сопротивленіе
ладенію со стороны далпаго .количества какого нибудь тѣла уве-



личивается прогіорціопально его поперечному сѣчетшо, которое

возрастает?, въ обратном* оп-юшеі-гін къ квадрату линейныхъ нз-

мѣрепій. Поэтому, очень сильное размельченіе до такой степени

увеличиваетъ это сопротпвленіе, что та ran смѣсн могутъ держаться

не только часы, но даже цѣлие дин, ше разъединяясь нодъ влія-

ніемъ силы тяжести. Вообще говоря, оказывается-легче принести

въ первоначальное состолніе тонко раздробленную жидкость,

нежели твердое тЬіо.

Пѣны. Во-второмъ случаѣ, когда галъ образустъ
изолированный частицы въ массѣ другого вещества, соотвѣтстнугощія омѣсн

называются пѣнсиш. Ото назваиіе прежде всего нмѣстъ въ виду

сиѣсь, главная составная часть- которой состоитъ няъ жидкости;

но' если она затвердѣиаегь, то возникаете сыѣсь нзъ твердаго тѣла

с.'ь газош., вііолпѣ - апалогпчнаго строепія, и потому также

сохраняющая право на такое назваиіе нѣіш. Представмтелемъ. твердой
пѣны является обыкновенная дешза, обязанная своігаъ пронс-

хожденіемъ процессу затвердѣватгія горной породы, которая
первоначально была въ жпдкомъ состояиіи.

Въ дѣнахъ тшяніе энергіп поверхпостнаго патяженія

обыкновенно очень сильно, л имъ обусловливается значительная въ нѣ-

которыхъ случаяхъ прочность пѣны. Эта прочность, вообще

говоря, увеличивается, по мѣрѣ углоашенія состава жидкой составной

части, если, нанршгЬръ, въ пей одновременно находятся составныя

части съ ыалшіъ и большішъ поверхиостиъшъ иатяжотемъ.

Чистый же жадности, напротпвъ того, образугатъ въ болъплгяствѣ

случаевъ только очень непрочный пѣлы.

ЧЕТВЕРТАЯ ГЛАВА.

.Превращение Формъ состоянія; равновѣсія.

а) Равновісіе ыежду жидкостей и газоиъ.

Условія СОСТОЯНІЯ. Различный вещества сохрапяютъ евтэи

свойства неизмѣнпьшк только въ томъ случаѣ, если остаются неиз-

мѣшшми тѣ условія, въ которых?., они" находятся.

Эти условія могутъ быть -чрезвычайно разнообразными, такъ

канъ все раньше указанный произвольно-перепѣпныя свойства

продставлятотъ такія условія. Но аш разсыотримъ исключительно

только два нзъ пихъ, а именно, давленіе и температур?/, какъ

факторы напряжения объежюй п тепловой эиергш. Уже при онн-



саніи рнзлпчныхъ формъ соетоянія все время приходилось

говорить о вліяннт зтихъ двухъ уолотй, и оказалось, что разсыо-

трѣиное ла нервоагъ тигап-Ь специфическое свойство, плотность пли

протяженность, характериымъ образомъ завпентъ отъ давленія и

отъ температуры. Это вліяиіе простирается еще дальше, если взять

более шцрокіе пределы давленія и температуры, такъ какъ оно

ложетъ заставлять вещества переходить изъ одной формы со-

другую.
Если мы азелѣдусагь оті-юшоніе какого нибудь вещества при

разлшпіых'ь темлсратурахъ и давдеиіяхъ, то мы можемъ, пзмѣшія

эти два ианряженія, провести вещество черезъ какой угодно рядъ
состояний. Легче всего полупить полную картину всѣхъ явленШ,
если, сь одной стороны, раземотрѣть соетоянія, вызываемый из-

мѣненіямп температуры, въ то время какъ давлепіе остается по-

стояішьшъ {иао(Щжыя измѣнеиія) или, съ другой стороны, такія

соетоянія, при которыхъ пзнѣшіетея давлеиіе, а температура
остается постоянной (изотермичесігія пзмѣиеііія) .•

Сжішеніе газовъ. Преэде всего раземотримъ какой ипбудь
газъ. Еслп прн постоянномт, давлеігіп повышать температуру газа,

то пзмѣпепія формы ого соетоянія никогда иѳ наблюдается: онъ

всегда остается газомъ, пзмѣнястся только его объемъ по закону
расшпреігія Гей Ллосеака. Ііапротивъ того, при пониженіи

температуры мы находимъ точку, при которой газъ превра-
г/іаетси еъ жгьдкость.

Въ зависимости отъ природы вещества эта точка можетъ

лежать въ еаыыхъ разлпчпыхъ чаетяхъ знакомаго- уже нашъ темпе-

ратурнаго интервала. Для провращенія пѣкоторыхъ газовъ въ

лшдкое состояиіе приходится преодолевать неліілайшія затрудиенія,
чтобы получить достаточно нпзкія температуры; однако, въ

настоящее время удалось почти окончательно преодолеть эти

затруднения, п только что высказанное полоікеыіе мгветъ единственное

іісключѳпіе (геліи).
Такой нереходъ газа въ жидкость происходить сразу нли съ

перерывом?; постепенности-, это значить, что выше определенной
температуры вещество обладаешь свойствами газа, а нпже этой

температуры оно прнннмаетъ свойства -жидкости, при чеыъ обьыс-

новенио его' плотность очень сильно увеличивается. Такому изнѣ-

ненію въ формѣ скачка и въ большинстве случаевъ очень сильному
подвергаются точно также и всѣ остальная свойства; наконецъ,
вознпкаютъ некоторый иовыя свойства (нанршіѣръ, поверхностное

латяженіе).
Согласно нашему общему, опредѣлсиііо, шьг должны разематрн-



вать явлепіе такого перехода какъ химическій процеесъ, потому
что здѣоь одно вещество, газъ съ его свойствами, нечеяаетъ п

появляется другое вещество, жидкость, уже съ друпшп свойствами.

■До оихт. поръ по большей часта такое нзмѣненіе формы состоянія
считали фпзи'іескиыъ измѣиоыіеаіъ па основапІп его чрезвычайно
легкой обратимости. Однако, во-первыхъ-, существуете очень много

хпмшеоких'ь явденій, точно также легко обратішыхъ, а затѣмъ,
во Еторыхъ, общіо заколы, которымъ подчиняются эти дгзмѣііенія.

настолько сходны съ законами, которьшъ подчиняются залѣ-

доио химических явленія, что въ мсгодологнческомъ отпошепіп

гораздо послѣдовательпѣе разематривялъ измчънтія формъ
состояния, какъ хіиіическіе процессы птатъйшаго типа.

Чистый вещества и растворы. Яри такихъ превращепіяхъ мы

моженъ различать два случая, характеристика которыхъ лред-
ставляетъ весьма ватное зиаченіе: когда началось сжиженіе газа.

то все количество газа, гіголикомъ преврагасіется въ жидкость

Оіізъ есякаго дальнтъшшго изміънтія температуры (при,
сохраняющемся постоянства давлеиія) гит sice, по мщпъ сжи-

жепія газа, температуру приходится понижать для

окончательного сжиженгя остающейся еще газообразной части.

Газы лерваго рода съ постоянной точкой сжшкеыія

называются чистыми вществами пли веществами въ узкомъ смыслѣ,
а газы второго рода носатъ названіе раетворовъ.

Такъ какъ раньше названіе растворовъ прішѣнялп обьшио-

bghho только К'ь лзв'іістныдгт, лотдеос'Шмъ, то газы втораго рода

назывались газовыми см'Ьсямп. Однако, нзученіе этпхъ отношеній

гъ бол'йе широкой точки зрѣтгія привело къ необходимости

распространить ношггіе раствора на всѣ три формы состоянія л раз-

слатрпвать па ряду съ жидкими растворами еще к газообразные,
а также твердые.

Опытъ показываете, что растворы, съ одной стороны, всегда

состоять изъ чистыхг веществъ, а, съ другой, всегда могутъ
быть ■разложены на тіъ же самыя чистыя вещества.

Следовательно, ключемъ для нзелѣдованія растворовъ является знашіе

чистыхъ веществъ. Съ другой стороны, наирлмѣръ, изъ двухъ

чистыхъ веществъ можно приготовить неограниченное множество

разлпчныхъ растворовъ, если измѣшгть, какъ угодно, отношение

между количествами об_І;пхъ еоставиыхъ частей; такпмъ образомъ,
число растворовъ безконечио больше числа чистыхъ веществъ.

По той и другой причинѣ зіш-ііе чистыхъ веществъ гораздо важнѣе

зп&ігія растворовъ, а потому сначала мы займемся одними только

чистыми веществами.



Обратимость. Только что описанный яііленія — обратимы.
Значить, если взять жидкость, полученную нутеыъ сжшкешя газа,
и пагрѣвать се подъ т)тъ же самым?, давлепіемъ, то оно, перс-

ходитъ въ газъ при той же самой телшературѣ, при которой
происходило сигнжоліе газа. ІІолучатощіося изъ жидкостей газы

обыкновенно называготъ парами. До тѣхъ поръ, пока думали, что с)-

"щеетвуютъ газы, которые нельзя перевести въ жидкости, иагѣдо

лѣкоторый сдіыслъ дѣлать такое разлпчіе. В'ь настоящее прела
не паходятъ больше этогю разлнчія п улотрсблягатъ иазваніе „газъ"
вообще для веществт. въ этой формѣ соетояпія, а слово паръ—

для обознаяенія пхъ отношенія къ жидкой пли твердой формѣ
соетояпія.

Превращеніе жидкости въ газъ (пли паръ) называготъ испа-

рснісмъ или іашгопіемъ. Оба торміша обозначаютъ въ сущности
одно п то же, тѣлъ не мопѣс говорят о ішаѣніп, сслп

образование пара происходить въ нижпезіт. слоѣ жидкости, тяк'і, что иу-

зырыш пара поднимаются черезъ жидкость, а исітарепіеігь назы-

ваіотъ образованіе пара па поверхности жидкости.

По отношенііо къ пспаренію разлпчіе между чистылт

веществами гі растворами проявляется въ совершенно той же фор-
ыѣ, какъ п по отношеііііо къ явлепію сжшкепія; -чпетьш

вещества при пепареит отъ начала до конца сохрапяіотт.

постоянную температуру, а непареліе раетворонъ совершается при

і?ере.иіънной темиературѣ. Только при атолгг. івдгішеніе припюіаетъ

форму, иротшюпололшуіо той, въ какой оно происходило при
сжшшгіи: послѣ того, какъ при определенной темпер атурѣ начался

лродеесъ непарспія. приходится все больше п больше повышать

температуру для того, чтобы довести ш'иарепіе до конца. Это за-

впептъ, попятно, отъ того, что здѣоі) мы исходили изъ жпдкаго

раствора для получепін га;юобра;піаго. тогда какъ раньше у пасъ

билъ газообразный растворъ, который мы пренращалп въ жнд.кііг.
Изъ такого обомддіаго соотпошепія пытекаетъ сл'ьдующіп

важный выводъ: чистое вещество сохраняешь свой характерно чи~

стаъа ввіцества, независимо отъ формы соетояпія, а жпдкій
растворъ превращается въ газообразный растворъ или наоборотъ.

Равновѣсіе. Далъ'е, мы въ правѣ сдѣлать слѣдуншцй выводъ

относительно чистыхъ воществъ. Такъ какъ пртт даі-шоагь дав.тетііп
чистое вещество сполна переходить изъ одной формы состояпія въ

другую при постоянной телператур'Ь, то при тѣхъ же саыыхъ усло-
віяхъ температуры п давлешя жидкость п паръ могутъ находиться
въ непосродствеппомъ соцрпкосиогешн другъ съ другомъ въ ка~

козіъ угодно колнчеетвѣ н безъ какого бы то пи было взапмо-



дѣйствія. Такое состоите ішываготъ ^аимс.таелге, потому что

при пензмъшюстн усяовій. состоянія (въ далномъ случаѣ давлепія
и температуры) оно совершенно не изміъияитси во вре.иеті л въ

этомъ отиошепін пріобрѣтастъ сходство съ аісхаппчсскпмъ равно-

въоіемъ. Можно сказать, что при этихъ условіяхъ равтшвѣсіс
совершенно не зависитъ оть абсолютна.™ и относительпаго колн-

чеетвъ кара, и жидкости.. 13ъ случаѣ раетворов-ь дѣло обстоптъ

. иначе, потому что здѣсь для всякаго отношения между жидкостью

и паромъ ішѣется своя температура.
Такъ какъ чистое вещество остается таковымъ, независимо огь

того, превращается ли отго въ жидкость пли въ паръ. т.о

обыкновенно обоішъ состояніям'ь даготъ одно и то же пазвапіе,
прибавляя къ нему, въ елучаѣ надобности, иодразумѣваодіуіо форлу
состояяін. НанримЬръ, слономъ вода (въ химпческомъ мшелѣ)
і-шываштъ по только всѣмъ павѣстнуго жидкость, но также л по-

лучаіощійся нзъ ноя паръ, отличая, смотря по надобности, жидкую

воду и пары воды. Какъ пзвѣстпо, существуете также и твердая
вода пли ледъ.

Обратно, прнзшшом'ь чнетаго вещества счптаіотъ тотъ' факта,
что его превращение изъ одной формы состояли въ другую при
данпонъ давлепіп происходить при постоянной тсігасратурѣ. Легче'

всего наблюдать это явленіе при иш'Ьиін въ процесс!; провраще-
пія жидкой формы въгазъ. Напрнмѣръ, при нагрѣваніи воды въ со-

судѣ при обыкповеш-юмъ давлепіп воздуха образованіе пара
начинается при темпоратурѣ 100" О, которая остается пеішіѣнноіг,
сколько бы шг находилось въ сосудѣ коды п сколько бы времени
она ни испарялась. Здѣсь мы шіѣемъ вѣрное средство для полу-
ченія опредѣлешюй температуры, п при установкѣ осповішхъ

точокъ термометра (стр. 21) опо было уже использовано. Почему
для этой цѣли взяли тіснио воду, а не ка.кое ппбудь другое
вещество, это объясняется тѣмъ. что чистую воду легче всего

приготовлять и сохранять. ТГшаісъ, чистым вещества имѣтпь

постоянную тонну кгтпиія, а въ растворахъ она является

переменной, при чемъ она непрерывно повышается во время ки-

пѣнія. Эта пзмѣнчнвость, паоборотъ, является прпзнакомъ раство-

ровъ.

Насыщеніе. Есіп разсматривать состоите пара съ точки

зрѣт-пя возможности получить изъ него жидкость нрп помощи

охлаждепія или увеличения давлеиІя.-то можно различать слѣдуто-
щіе случаи; прежде всего, существуотъ такая область шізкпхъ

давлеиіп и высоіпіхъ теыпературъ, въ которой паръ ведстъ себя,
какъ газъ, н не иожетъ превращаться въ жидкость. Принимая



во вниманіо. лонятіе о пасыщеніп, которое предстоять сейчасъ

опродѣлпть, это состояніе называіотъ ненасыіценнымг н еоотвѣт-

стветшо этому говорить о ненашщенномъ па-ріъ.. Если

увеличивать давлегас или понижать температуру настолько, чтобы жидкость
могла существовать ш. нрнсутствш пара, то такое состояніе пара
наэывалотъ состцятшънпшщенія, аттаръ—иасыщеппымъ. Вообѵ.іи,

нодъ иасы/ценіемъ понимаюmz состояніе одной фазы, которая
оказывается, ss равновіъсіи по отношен'т къ другой. Само собой

разумѣетея, ложно было-бы называть жидкость насыщенной ко

отпршешю къ пару; однако это не принят*, потому что плотности

жидкостей отъ пзмѣнеыія температуры п давлелія измѣішются въ

большпнетвѣ слупаевъ лишь очень мало, между тѣмъ какъ въ

газах'ь это пзмѣнеше бываеть, напротнвъ того, вначительньшъ..

Значить, выражепіемъ „насыщете* пользуются для такихъфазъ, въ

которих'ь легко констатировать результата подобпыхъ пзмѣненій

(нлп гізмѣі-іеній концеятраціп).
Если же при понпжепш температуры или иовьшіепіп давленія,

что равносильно понывши ію концентрат^п, переходить за точку

пасілценія, то достнгатотъ области пересыіценгя.
ВліянІѲ давленія. Если оппсашіин взаішпыя лревращопія изелѣ-

дуютея при какомъ нпСудь другомъ давлешп, то въ общемъ

получаются сдѣдугаіціе результаты. Вещества, который оказались при
какомъ ппбудь давлешн чистыми, вообще оказываются чистыми н

при другпхъ давлеітіяхт,. Но температура, при которой совершается

превращеніе, въ случаѣ лзмѣі-іенія давленія, также пзмѣняется. а

именно, болѣе высокому давление всегда соогвѣтствуетъ и болѣо

высокая температура. Съ другой стороны, вещества, который при

опред'Ъюшюмъ давяеніи оказывались растворами, оказываются

растворами и при другпхъ давлепіяхъ. Съ повышеиіемъ давленія у

растворовъ точно также происходить и повышепіе температуры,
какъ той, при которой начинается превращеніе въ .другую форму
состояпііг, такт, п той, при которой этотъ процеесъ заканчивается.

Итакъ, для чистыхо пеществг существуешь совершенно

определенное отногаеніе между давленівм,ъ и температурой, при

которыхъ жидкость п паръ ыогутъ находиться въ раві-іовѣсіи ря-

долъ другъ съ другомъ, и прнтоаіъ температура и давлеиіе
одновременно повышаются пли понижаются; поэтому, эти давленія
называются упругостями пара вещества прц сюотвѣтотвующпхъ
температурахъ, а температуры—точками пиіѵънія вещества при

соотвѣтствугощихт, давлеяіяхъ. Если назшваютъ точку кішѣшя безъ

ьсякпхъ отоворок'Ь. то всегда ішѣстся въ виду точка кппѣиія,
соответствующая давлепію въ одну атмосферу, слѣдоватсльпо, кн-

пѣнію, совершающемуся въ открытомъ еосудѣ.



Упругость ВОДЯНОГО пара. В*ь катастпѣ пргшѣра, ш тѵл;с-

сл'Ьдугащей табліщѣ указано оті-юшсшс между температурой н

упругостью пара для воды. Температуры выражены въ градусах-;.

Целышт, и давлшш—ш> сат-тшотрах'ъ ртутнаго столба. Двойігшг
значекія величіінъ давлеііія ниже нуля относится: первый къ тпер-

доГі водѣ (льду), вторыя къ жидкой (переохлажденной) водѣ.
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Графическое ИЗОбраженіе. Отшшіепіо между температурами
и соотв'Іітствующпмп упругостями водяного пара можно

представить в'ь наглвдюп формѣ,- если въ плоскости: чертежа провести

прямую .ішиію; на леи е.тѣиа направо отложить величины

температурь и въ точкѣ каждой температуры возставнть

перпендикуляры, по велнчииѣ соответствуют; с давление (въ сантииет.

ртутнаго столба). Для обѣнхъ исллчннъ выбираготъ пропзволыіыя

едшшцы длины еоотвйтотвош-ю тому масштабу, въ вакоігь иамѣ-

реиы сдѣлатъ чертежъ. Если затѣмъ соединить вершины перпен-

дккуляровъ, то получится непрерывная кривая лпяія,

называющаяся кривой упругости пара или правой иасы-іц-внпаго пара

(стр. 59). Общій щід'ь крпвихъ упругостей пара всѣхъ веществъ

/

/
/

Чорт. 1.

гшалогпченъ шобра-женшш па черт. 1 кривой упругости водяного

пара; вогнутой стороной оиѣ обращены вверхъ, и въ то же время
по ыѣрѣ повышенія температуры онѣ подшшатотся. Въ частности

же положило н ходъ этііхъ кривыхъ у различныхъ веществъ очень

различны, н нѣтъ дьухъ разлшшыхъ но исѣх'ь отиошещяхъ

веществъ съ тождественными кривыми упругости ихъ пара.

Понтону пты кривил предетавлтотъ собой такія же специфически
свойства различных* веществъ. ішгсъ плотности п т. п.

Однако бнваетъ п такъ, что два различныхъ вещества шіъ-

гот'ь одинаковую упругость пара при какой нибудь определенной
температурѣ. Но тогда при всякой другой температуре нгь

упругости пара оказываются различными, а въ результате обе линін.



изображающая упругость пара, при указанной темпсратурѣ только

пересдаются. Случай, вообще говоря, ръдгсШ.
Большей частью для установленія разлпчія между веществами

ае требуется определять кршіыя упругости пара на всемъ пхъ

нротяжеиш, а бываотъ достаточно определить оде/у только точку,

а именно, точку кппѣнія при атмосферномъ давлсіііп, потопу что

ее легче всего определять, и вообще для характеристики и рас-

возновапія различныхъ неществъ принято указывать ихъ точки

ииііѣнія.
Измѣненіе объема при испареніи. Если регулировать

температуру п даізленіе ташшъ образолъ, чтобы одновременно могла

существовать рядомъ жидкость и паръ. то для протяженности обѣ-

ііх-ь фазъ ішѣетъ мѣсто слѣдующая зависимость.

Жидкость расширяется съ иовышеиіемъ температуры.

Разумеется, увеличепіе объема, всл'Ьдствіе одновременно возрастаю-

іцаѵо жалцепія. оказывается меньше, чѣмъ оно было бы при но-

стошпоыъ давлешл, но вліявіе давленІя настолько слабо, что вь

результате паступаетъ увеличеніе объема, хотя оно и не очень

значительно, соответственно незначительному расширенно
жидкостей птъ теплоты.

Совершенно иначе обстоптъ дѣло съ даромъ. По закону

Боііля, его объемъ обратно ііронорпіоналень давлешто; а это

значить, что нрп небольшпхъ упругостяхъ дара, соответствующих'!,
шізкнмъ температурамъ. объемъ у него большой, но по ыѣр-Ь
повышепія температуры", сонровождаіощагося быетрымъ увелнче-
иіеиъ упругости пара, объемъ ого быстро уменьшается. Вт,

этомъ случае также существуетъ протпводѣнствіе, такъ такъ

вслѣдствіе' повътпіснія температуры удельный объемъ по закону
Ген-Лгосоака увеличивался бы, если бы давлеиіе оставалось

ностояннымъ. Однако, вліяніе нзмѣнепій давленщ до такой степени

перевѣштсваетъ, что находящиеся вт. равновъ'сін еъ жидкостью паръ

повергается пзмѣнеиіішъ совершенно противоположного

характера, чѣыъ жидкость; нрп повьіпіеніи температуры его

протяженность уменьшается я ирптомъ въ очень сильной степени.

ІІзмѣреніе удѣльиаго объема или емкости какого нпбудь пара

даетъ средство опредѣлнть для этого нара, константу г газоваго

уравиенія рѵ/Т=г, путемъ простой подстановки въ эту формулу
наблюдаемыхъ значеній для объема, даьченіл й температуры; а зна-

ніе г даетъ возможность обратно вычислить объемъ для шшіхъ

угодно велнчпнъ давленія н температуры также просто, по фор-
агулѣ v — rT/j}. Этнмъ' путемъ очень легко вычислить удѣлънъш
объемъ нашщешіаго пара, если только пзвѣстна лпиія упругости



пара, т. с. одпоярсмешіыя значешя давлеіші и температуры для

равповѣсія между ларомъ п жидкостью.

Вдрочсмъ, газовое ураанепіо даетх вѣрпьш величины только

до тѣхъ порт., пока удѣлышп объема, является болышшъ. По мѣрѣ
уменьшения его при повышеніы температуры, вслѣдствіе быетраго
увеличенія давленія, результаты вычисления съ помощью простой
газовой формулы становятся менѣе точными. Л именно,
отклонения таковы, что действительный объемъ становится нее меньше,
по еравненпо съ втітчполяемъшъ, по мѣрѣ того какъ повышается

давлеиіе.

Дли выражеиія этлхъ отклокспін были выработаны поправки
къ газовому уравненію. но рассматривать пхъ здѣсь мы не ыо-

•AiQWL. Ннжеслѣдугощяя таб.'шца воспроизводить петюмыя

отпишет я мел;ду жидкой водой и водштмъ паротъ въ томъ впдѣ. какъ

оіш быдп получены, въ качествѣ результатов'* пепосредственнаго

іізмѣрсііія. Первый столбецъ содержит* температуры въ градусах-!,

Цельзія, второй—упругость водяного пара въ сантіщетрахъ ртут-
наго столба, а трстШ п четвертый-—величины емкости пасыщоп-

наго пара п жидкой воды въ куб. сайт. Прпчсмъ сразу же

бросается въ глаза, какъ быстро съ повышепіемъ температуры

уменьшаются величины въ тротьемъ столбцѣ. и ісакъ постепенно

возрастают* оиѣ въ послѣдиемъ, точь въ точь такъ, гсакъ »то

только что было изложено иъ общпхъ разеужделтяхъ.

Удѣлышй объемъ.
Температура.

0°

20°

50°

100°

120°
160°
180°
200"

Упругость парл.

0.4.(3

1,7-і-
0.20

76,00
149,10
465,00
765,00

1269,00

п.яра.

203500

57800

1.2030

1681

945

317

203

140

ЖігдкоЛ воды.

1.00

1,002
3,012
1,043
1,060
1,101
1,127
1,158

Какъ показыватотъ эти числа, превращеиіо жидкой воды въ

паръ сопровождается очень спльиымъ увелпчеиісмъ объема. Л о

въ то время какъ при 0
е
объемъ увеличивается приблизительно

пъ 200000 разъ. при 200°—только въ 120 разъ.

Теплота ИСПаренія. Если при переходѣ жидкости въ газъ

температура должка оставаться постоянной, другими словами.

процесса превращенія долженъ быть изотермичиымъ, то ато

явлепіе сопровождается не одинмъ только пзмѣиеніемъ объема,



но въ то же самок время—поглощеміелъ іічеш. значптелыіаго

количества теплоты. Эту теплоту иазгаваготъ скрытой или

невидимой, потому что она, поступая въ систему нисколько не по-

иышаетъ ея температуры. Но такое названіе представляетъ собой

лишь выражение нйкотора-го затрудпенія. потому что ие знали,

какъ слѣдуетъ понимать это ив.іеніе. т. е. какъ привести ого

Б'Ь связь съ прочимы фактами.
Ст. более широкой же точки зрѣпія всякое химическое яре-

враіценіе даннаго тѣла въ другое тѣло съ иными свойствами

неразрывно связано ст. измъ-пенісмъ зпергід этого тѣла. Эта

энергія можетъ проявляться въ самыхъ разнообразнихъ фор-
лах'Ь. Измѣтіеиіе объема при опредѣлстіомъ давлсиш представ-
ляетъ работу, измеряемую ііронзведеніемъ давлсшія на. объемъ.

Следовательно, въ еамомъ пщрокомъ смысле анергіей будетъ
или работа, пли все то, что пзъ работы вознпкаетъ и вт, работу же

превращается. Такъ какъ работу всегда можно превратить въ

нроиорціоналыіос ей количество теплоты, то теплота также

является одной изъ формъ энергіп (стр. 20). Доказательством!,
служить превращение теплоты въ механическую работу съ

помощью паровыхъ и газовшхъ маштшъ. Доэтомувнше
формулированное положеніе можно выразить также слѣдуіощтімъ образомъ: безъ

затраты работы ни одно тѣло ни въ какомъ случаѣ ие можетъ

быть превращено въ другое. Эта работа можетъ бьтть какъ

положительной, такъ и отрицательной, т. е. сопровождаться какъ

ног.'іощеніемъ, такъ и осво,бождстсмъ энергід. Такъ. наприыѣръ,
при исларенш жидкости теплота поглощается, а при ежпжеігін

газа она освобождается въ томъ же еамомъ коднчествѣ.

Если процеесъ пепарепія наследовать прп разлпчныхъ усло-
віяхъ давленія и температуры, то оказывается, что дрц возрастапш
велнчшіъ обоихъ факторовъ теплота пспаронія уменьшается и

т'Ішъ сильнѣе. чѣмъ выше дѣлаются температура іг давлрніе.
Количественное измѣреніе теплоты. Будучп одной изъ формъ

энергия, теплота является величиной въ узкомъ смыслѣ слова,

допускающей сложеніе, а следовательно, л непосредственное нзмѣ-

реніе, разъ только выбрана единица. Наиболее целесообразно
было бы пользоваться одпой п той же единицей для воѣхъ форлъ
эпергін и съ помощью этой единицы выражать однинъ и тѣмъ же-

чпелом'ь такія количества энергіп, которыя возннкаютъ одни

цзъ другихъ или же превращаются другъ въ друга. Во такая

система едпппцъ, называемая абсолютной, далеко еще не

общепринята, и для пзмѣропія теплоты до енхъ поръ въ употреблехші
особенно архаическая единица, установленная въ то время, когда

В. Оотвальді, Нрнпцшш suiriii. 5



о ішнмномъ превращены! раздпчныхъ формъ инергіп не могло

быть еще п рѣчн.
Эта единица, подобно одшшщигъ R'fcoa и плотности:,

заимствована пзъ свойствг еаііаго извѣетнаго изъ всѣхъ чиетнхъ

г.оіцеетвъ. а ішсітно, поды. 15а е.дщшцу теіглошы принимают;,
то ея -количество, -посредешво.иъ ъшщтго одинъ граммъ воды

нагрѣвается на одинъ ррадцеъ. По тага какъ эта единица

нѣсколько пзмѣнялась бы е'Ь зависимости отъ температуры, то

согласились затіягі. отнести олредѣлепіе га 18° пли къ

обыкновенной комнатной температуре. !_)та едшнща теплоты

называется iccuopieii, сокращенно олі.

Теперь, если, напрнмкръ, пропустить 1 граммъ водяного пара

подъ атмосферпымъ давлеиіемъ пъ какое-нибудь предварительно
взвъчненпое количество воды, то поелѣдпяя значительно иагрѣется,
прнтомъ гораздо сплыіѣе. чѣмъ въ томъ случаѣ, сети влить въ пес

жидкой воды также въ количеств'!; 1 гр. при той же стоградусной
температурѣ. Разность, которая представляет'), собой теплоту ежп-

женія 1 гр. водяного пара при дапптахъ уоловіііхъ, составляет!."

536 саі. Это число находятъ посредством'!, уыноженія вѣса

поды пъ граммахъ па полученное пош.шопіе температуры въ гра-

дуеахъ Цельзіа, потому что количество теплоты пропорціопально
к&къ количеству нагрѣтоіг воды, такъ и степени повышенія

температуры, а тѣмъ самьгмъ. зііачптъ. п ігроіізводсиііо обоих'ь

факторовъ.
Тотъ отд'Ьлъ хпміп, который пзучаетъ ко.'шчеетлептшя ішгѣ-

пенія тепла, сопровождающая превращение веществъ, называется

mepjioxiDueii. Если произвести всЛі требующіиоі ітгііренія, то

можно указать соответственную величину тепла дли всякаго хп-

мпчесеаио процесса совершенно такт, .же, какъ п для

превращения водяного пара въ жидкую воду пли обратно.

Энтропін. Сходство между двумя формами энергіж,
принимающими участіе въ процессѣ пепаренія, между объемной эпергіеіі
и теплотой пдетъ очень далеко. Подобно тому какъ объемная

энергія представляется въ впдѣ произведете двухъ факторовч.,
увелігаепія объема п давлешііг, подъ которпмъ оно совершается,
такъ и пронеесъ пзмъ'псиія тепловой эііергіп можно представить
въ впдѣ нропзведеиія двухъ факторовъ, одтімъ изъ которыхъ-

служить температура- Послѣдняа еоотвѣтствуетъ давление, потому
что оба ата фактора являются не величинами, а палрлж.еішшп. Эта

особенность температуры сразу видна въ томъ, что при оопрнкос-
повепіп двухъ тѣлъ съ одинаковой температурой получается не

удвоенная, хотя бы приблизительно, но та же самал температуру.



Второй фактор* тепловой элергіи, которміі должодъ быть ш.:.ш-

чнноп въ узкомъ смыслѣ и отличаться свопствомъ еуммпрованія,
во всякомъ случаѣ ие талъ хорошо гшѣстенъ, какъ объсмъ,
аналогичный факторъ объемной энергііі.

Это объясняется традлцІел считаться въ области теллоішхъ

лвлеиій только съ самой аиоргіей, а именно, съ колмчествомъ

теплоты и съ одішмъ пзт. ся факторовъ, температурой. Что іке

касается до отораго фактора тепловой энергін, то до спхъ поръ

съ нимъ оперирустъ почти исключительно математическая

финика, хотя1 пошшаніе его представляетъ не больше затру днелтіі,
чѣмъ хотя бы пояіітіе о количествѣ электричества нлн о количеством

двшкепія. Съ объемной янергіей случилось обратное; здѣсь оба ей

фактора, давленіс и сбъемъ являются ходячими понятіямп, а по-

нлтіе о самой объемной опергіи оказывается далеко еще но обще-

нрнпятымъ.
Факторъ емкости тепловой эпергіи называется эшщюиіеіі.

Такъ какъ отъ умножеиія температуры на эитрогаю дожита

получаться алергія, то "отъ дѣлеяія эпергіп на температуру, наобо-

ротъ, получается энтропія. Значить, если 1 грацмъ воды при лепа-

релін под'ь атлосферлымъ даяленіемъ ноглощаетъ 536 еднимцъ
тепла (стр. R6), то получающееся: прп этомъ увеляченіе энтропш

536
составляете. -у_-я-

= 1,44 еднипцъ энтропш, потому что

температура киігішія воды 100°О пли 373"А.

Критическая точка. Только что раз слотрѣнныя отноніенія на-

водятъ па нѣсколько общихъ вопросовъ. Во-первыхъ, прп по-

Бышеніп температуры всегда, увеличивается упругость пара; по

происходить ли это безнредѣлы-іо? Во-вторыхъ, подъ вліяшеыъ

возрастающей температуры сближаются непрерывно j дѣлыше
объемы жидкости и пара, п непрерывно уменьшается ішіОінепіе

удѣльнаго объема при испарепіп; но доходптъ ли оно въ копцѣ

копцовъ до нуля? Въ-третвихъ, при повыніеніи температуры,

происходить, кромѣ того, непрерывное уменьшение теплоты нспаре-
нія иди пзмѣисшя эитропіи, но становится ли она въ концѣ-
концотѵь также равиоіі нулю? Накоиедъ, если оба посдѣдше ка-

мѣпенія доходятъ до нуля, то совершается ли это одновременно
или моікстъ быть въ разные моменты?

Ыа итн вопросы огштъ даетъ слѣдуіощіе отвѣты. При повы-

шетгіп температуры упругость пара, т. е. давленіе пара, находя-

іцагося въ равноаѣсІп съ жидкостью, увеличивается не безконеч-

но, по .іііііія упругости пара при максимальный, условіяхъ
температуры и давлеііія пмѣетъ опредѣленнуто конечную точку. Эти



велпчииы получаются въ тотъ момента, когда, удѣльиьш оиъемъ.

пара дѣлаотся равнымо. удѣльному объему жидкости. Въ етой же

точкѣ теплота пспарсиія и пзмѣнсі-ііе знтроніи становятся равпымп

нулю,.-и всякое разлпчіе между лшдкостыо и пароыъ совершенно'

печезаетъ. Ваіѣстѣ съ этимъ, естественно, нспезаотъ также и

возможность еоБыѣстиаго существования для жидкости и пара, а

этішъ п оканчивается лшгія упругости пара. Выше отъ этой точки

нѣтъ больше превращенія жидкости въ наръ и тогда можно

осуществить какія угодно величины давленія и температуры.
На чертежѣ 2-мть ;->ти

отношенья изображены графически
слѣдугодідш'Ь образоыъ. Величины

плотностей (но но емкостей) пара
и жидкости нанесены влѣстѣ другъ
съ другомъ такъ, что для везраста-

ющнхъ температуръ соотц'Ьтству-
ющія величины будутъ лелсать

псе выше. Оь повьшш-ііемъ

температуры плотности пара
увеличиваются

j
а плотности жидкости

уменьшаются; разность между тѣ-

мд и другими непрерывно
уменьшается п въ коппѣ-коицовъ въ

ллоттсть опредѣледной точкѣ совершенно
Чеі)Т- э- печезаетъ.

Эту точку пазываютъ критической точкой. Она

характеризуется онредѣлсилой температурой к опредЬленньшъ давленіемъ,
которыя называются ■кріі'іпической те..іішратуіть и критіьт—
скимъ давленіемъ: общій удѣльный объемт, въ критической точкѣ

называется критичеекгиіъ абъемомъ. Согласно ;-тоігу представле-

нію критическая точіса лежнтъ тамъ, гдѣ жидкость п дар'і,
становятся тождественными.

Въ остальномъ критически величины находятся въ

зависимости отъ природы вещества. А ныогшо, критдческія температуры
разбросаны на всемъ протял<ешн температурной шкалы. Крптіі-
ческія давленія заключены въ болѣе узкихъ предѣлахъ и, смотря
ііо прщюдѣ вещества, лежать въ промежуткѣ отъ 25 до 100 атмо-.

сферъ. Накопепъ. величины критдческихъ объемовъ колеблются

въ предѣлахъ отъ 1,5 до 5, следовательно также не

обнаруживаюсь здачительныхъ различШ. Въ общемъ, пхъ величины тѣмъ

больше, чѣмъ выше лелштъ критическая температура.
Если выбрать какую ішбудь подходящую, легко летучую жид-



кость п запаять ее безъ воздуха вт. стскляппой трубкѣ такъ.

чтобы она занимала таиъ приблизительно половину объема, а

аатЬгь нагрѣть, то можно непосредственно наблюдать самое

существенное явлеше въ критической тоѵгсі;, когда жидкость к паръ

становятся тождественными. Ч'пмъ выптс становится" температура,

гбмъ меньше дѣлается различіе между лежащей внизу жидкостью

н находящимся иадъ пей паромъ, а при тіастунлепін критической
температуры .исчезастъ граница между ними н ішутретшость трубки
наполняется совершенно однообразно. При охлаждеиіи до

критической температуры сразу появляется своеобразный, краено-бураго
цвѣта. густой тумапъ, и тотчасъ же болѣс плотная жидкость

собирается въ нижней части трубки, а болѣе легкШ паръ-—въ верхней.
Фазы. Оішеаш-шя измѣненія формъ состояшя, которымъ

подвергаются' вещества вслѣдетвіе нзнѣішіші температуры и давлеігія,
можно описывать, как?, процессы, при которыхъ пзъ одпородиыхъ
веществъ получаются сиѣсіт. При сдавливанін п охлажденіи газа

іыъ однородного газа возннкаетъ сагЬсь газа и жидкости, а вслѣд-
■ствіо охлаждеиія однородной жидкости возникает':, смѣсь жидкости

и твердаго тѣла. При ігродолжепіп охлаждения смѣсь въ зюнцѣ
концовъ опять переходить въ однородное вещество *), потому что

составная часть первой формы состояшя лзнезаетъ, а сохраняется:
to.jlko вновь полученная.

Составпыя части cirisccu, возішкагощнхъ въ процессѣ таклхъ

превращены, иазшшотся фазами. Следовательно, фазы пред-
ставляютъ собой однородным вещества, входягція еъ составь

сміъсей. Фазы ногутъ быть какъ чистыми веществами, такъ к

растворами. Подобно тому, какъ при опредѣленін веществъ, такъ

и вообще при опредѣленіп фазъ-. не обраіцаіотъ вшшапіе на слу-
чаниьтя внѣшшою форму п ко.тнчество, а считаютъ одной фазой
т'1; составныя части смѣсп, которыя обладаготъ одинаковыми сне-

цпфическимп свойствами.

Двѣ н болѣе фазъ находятся въ равновѣсіп, если оиѣ су-

ществуготъ одновременно, взапмно не изыѣігяя своихъ свойствъ.

Для этого прежде всего требуется, чтобы ояѣ находились въ

одіпгаковыхъ условіяхъ давлепія п температуры, потому что въ

протпвномъ случаѣ непзмѣнное совмѣстиое сущеетвованіе заранѣе

') Ияъ растворовъ на ятоП стіідіи могутъ получаться опять тага! елгіьек,

потому что, "напрішѣръ, растБоръ соли въ концѣ концоиъ образуе'г'ь нріг зтихъ

уеловіяѵь сэгЬсь пзъ твердой воды іг твердой соли. Для чнетых'ь же веществъ.

вообще говоря, остается'въ сил-ь сказанное въ текстѣ, а что касается до

относящихся сюда своііетв'ь растяоровъ, то они Судутъ раземотрьны ішзднѣе въ

ооптиѣтстпующей глав'Ь.



исключается. Но кромѣ того требуются еще некоторый другІя
условія, о теоторыхт, сеіічасъ придется говорить. Если привести

въ сопрпкосновсто два или нѣскольно гомогенвыхъ веществъ,
то вообще они образуіотъ не фазы, которые находятся въ равно-

иѣсіп, по «ши вступаютъ во взапмодт.йствіе, несмотря даже на

одинаковый условія температуры и давлепія. В'астулающіе при

этомъ процессы и составляготъ главное содержание хпмін.

Степени измѣнчивости (Freiliciten). Благодаря тому, что мы

пршшмаемъ давлепіе п температуру за перомѣшшя. можно

воздействовать на, состоите веществъ двоякимъ образомъ, в: равъ

только даиът опредѣлепиыя значоиія температуры и давлеиіл, то

ятнмъ опредѣлепо состояше. Въ выборе соотвѣтствующнхъ волп-

чптгь для давлепія и температуры у пасъ остается свобода

(ограниченная только предѣлами. за которыми возпикаютъ другія
формы состояния). Поэтому говорятъ, что при этнхъ условіяхъ
всякое вещество пмѣегь двѣ' свободы или двѣ степени іізмѣшш-

востп. При этомъ совершенно безразлично, будегь ли вещество

находиться въ чистомъ состояпіи, или въ состояиш раствора,
является лп оно твердьшъ. жпдкимъ или газообразнымъ, хотя

въ первомъ случаѣ вліяпіе давдеиія н температуры ничтожно, а-

въ нослѣдиеат'ь весьма велико.

Бъ прігсутствіп второй фазы эти отпошешя, какъ мы уже

вндѣли, лзмѣияютея. Создавая такое условіе, что одновременно

существуют* жидкость и парт., ыы тѣмъ саавдаи. воспользовались

уже одной ., свободой" пзмѣпчивостл п сохранили только другую.
Дѣло въ толъ, что каждой температурѣ соотвѣтствуетъ только

одна вполпѣ опред'Ьлеппая упругость пара, находящаяся всецѣло
въ зависимости отъ прпроды жидкости. Олѣдоватслыю, если въ

этомъ случаѣ воспользоваться свободой выбора температуры, то

у пасъ нѣтъ больше свободы для выбора давлепія. Если же мы

сначала выберемъ определенное давлете, то; наоборотъ, теряомъ
возможность свободно выбирать температуру, которая въ этомъ

случаѣ можетъ ииѣть только одну определенную величину, а.

именно, точку кнпѣиія жидкости при данпомъ давлеш'и. Всякая

же попытка, ввести тѣмъ не мснѣе какую иибудь другую

температуру или какое нибудь иное давленіе приводить къ исчезновению

одной, езъ двухъ фазъ.
Отсюда ыы ыожемъ заключить, что прибавление условія, бы-

зывагощаго еуществованіе второй фазы виѣс-тѣ съ дайной первой,
равносильно использованию одной степени нзмѣичнвости, и,

значить, сумма фаз'ь л степеней изменчивости предстаиляетъ собой

виолнѣ определенное число. Это чиста завиенть отъ того, является



ли вещество чпстымъ ллп представ.тастъ растворъ. Такъ кпкъ

яросгвйлгія отпошеиія мы встрѣчаемъ у чисшхъ в'ещсствъ, то

прежде, всего разсмотрпмъ л.ѵь въ зтомъ няправленіа.
Если отъ соотвѣтотвугощаго измѣпсиія давлеиія и температуры

нзъ чистаго вещества возшікастъ вторая фаза, то свойства обѣпхъ

фазъ удерживаются. Потому что, хотя черезъ измѣнепіе объема шш

энтроігіи (стр. 66) мы шмѣнлемъ, тсакъ угодно, количества, вт. ко-

торыхъ одновременно сущоствуготъ двѣ фазы, однако

качественная сторона каждой фазы черезъ это ие изменяется. Дѣло въ

томъ, что опредѣленіе чнетыхъ веществъ и состонтъ. именно, въ

томъ, что оып совершенно не нзмѣшаотъ своей .качественной

природы при частпчпоыъ превращено! одюіг фазы въ другую.

Следовательно, больше не существуетъ пвкакой другой свободы шщ

стеиеип измѣпчпвостц.

Число свобод* или степеней пзмѣичнпостп для отдѣмпоіі

фазы равняется дву.мъ, потому что она можетъ находиться подъ

любыыъ давлсі-гіемъ л нмѣть какую угодно температуру (въ тѣхъ

грашщахъ, въ которыхъ вещество сохраняете свою форму
состояния). Если же ставится уйовіе, чтобы наряду еъ первой фазой
находилась въ состоянія равновѣсія также и вторая фаза, то

это равносильно иснользованію одной степени цзмѣпчпвостн. и,

следовательно, остается только одна. Это лишь новая форма
выражения для оппсаі-шаго уже раньше (стр. 60) факта: при

равновѣеш двухъ фазъ чпетаіо вещества для всякаго давлеиія

существуетъ только одна определенная температура (п обратно),
при которой возможно совместное еуществованіс- обѣпхъ фазъ.
Г.слн прибавить еще третью фазу, то тѣмъ самымъ использована

л послѣдияя степень излтшчивостн. н мкг увмдимъ, что у чистаго

вещества фактически могутъ существовать трп фазы только при

едииствет-таоиъ зиаченіп давленія и температуры.
Если въ каждомъ нзъ раземотрѣннтлхъ случаевъ взять сумму

фаоъ и свободъ пли степеней измѣнчпвостл, то всегда получается
число три. Действительно, одна фаза вмѣетъ двѣ свободы, двѣ

фазы,-—одну . свободу, а въ случае- трехъ фазъ нѣтъ ни одной

свободы, ни одной степени изменчивости. Такшгь образомъ, чистыя

вещества подчиняются закону, по которому сумма фазъ и свободъ

или степеней излиънчгівости -равняется трель; этотъ зако-нъ

называется эакономъ фазъ.
-Для растворовъ зтотъ законъ ие ирпложимъ. Это происходить

оттого, что въ случа-ѣ раствора при данномъ давленін двѣ фазы

ішгутъ находиться въ состояпіп равновѣсія не при одной только

темиературѣ, но прл безконечао шгогихъ температурахъ. Дѣйствц-



телы-іо, вѣдь растворъ характерпзуется тѣмъ, что его точка іш-

пѣпіл при постояішомъ давленін не остается постоянной, если вое

больше и больше образуется второй фазы,- ио пепрерывио

повышается по мѣрѣ того, какъ пдетъ превращепіе. То же самое

касается: и давленія, если только, температура остается постоянной.

Олѣдовательпо, въ елучаѣ раствора число степеней шшѣичивостн

больше, чѣмъ въ елучаѣ чистаго вещества. Насколько именно оно

больше, зто завпоптъ отъ природы раствора, п въ далыіѣишемъ

будетъ вьтяспетю болѣе подробно. Однако, и сейчасъ уже слѣдуегі.
яалѣтять, что по числу степеней пгшѣнчшіосты, которыми обла-

даготъ растворы въ нрнсутствін остаяышхъ фазъ, они раздѣляготея
на различные классы. Пока растворъ не тшѣетъ второй фазы на

ряду съ ніиіъ саашмъ, онъ обладаетъ только двумя степенями и:і-

мѣнчнБостіі, а именно, по отношение къ давлеиію ж температуре,
т.-е., пичѣлъ не отличается отъ чистаго вещества.

Возгонка (суолимацін). Въ лѣкоторыхъ немногочисленных'!,

случаяхъ при поішікеніп температуря газъ переходить не въ

жидкость, а сразу иъ твердое ітъло. и обратно, при нагрѣваиін
такія твердый тѣла переходить сразу въ газъ пли ігаръ. Закоігы,
которыагь подчиняются этп процессы превращения, формально
і-пгтѣмт. не отличаются отъ законовъ, управляющих^ переходомъ
газов'ь въ жидкости п обратно. Это значить, всякой телпературѣ
въ случаѣ чистаго вещества еоотвѣтствуотъ особое давлепіе, при

которомъ возможно сущестііопаліе пара вмѣстѣ съ твердыми тѣ-

лоыъ. Выдѣлепіе твердыхъ тѣлъ изъ паровъ обыкновенно назы-

ваютъ суб.іи.паціті.
Если продолжить кривую упругости пара для какого нибудь

твердаго тѣла въ область бояѣе высокпхъ давлсш'й и температурь,
то до критической точки но дох'одптъ. потому что во всѣхъ до
енхъ поръ нзвѣстныхъ случаяхъ сначала паступаетъ превращеніе
твердаго тѣла въ жидкое пли нроцсесъ нлаѳденііг. А возипкатощяя

такимъ путемъ жидкость шгѣетъ свою собственную линію

упругости пара, оканчивающуюся въ критической точкѣ.
Въ случаѣ раетворовъ здѣсь наступаіотъ особеипыя

отношения, такъ какъ всѣ газы неограниченно растворимы другъ
въ другѣ, тогда какъ у твердыхъ тѣлъ взаимная растворимость

представлястъ явлекіе сравнительно рѣдкое; поэтому, если пзъ

газообразнаго раствора, благодаря охлаждепію и повышенно

давления, осаждаются различный твердьга тѣла. то тюслѣдшя въ боль--

пшнетвѣ случаевъ образуютъ совоѣмъ по растворъ, а слѣсь іш>

миогихъ твердыхъ тѣлъ; соотвѣтствутощія общія отношенія будутъ
изложены въ дальнѣйшемъ ігри обіцемъ гаслѣдованіи растворовъ.



Состоянія за предѣлаш равноеѣсія. Предыдущая разсужденія
били основаны на не высказанной- предпосылки, что новая фаза
образуется тотчас* же. как* только возникают* тЬ услпвІя
температуры и давлеиія, при которых* она может* существовать.
Однако, это предпелоксше не еовсѣмъ вѣрио, потому что извѣсттш

случавj когда новая фаза при этих* условінх* все-таки но

образуется. Но, конечно, можно утверждать, что если ггрл таких*

обстоятельствах1!; присутствует* сколько ішбудь новой фазы, то

образоваиіе ея во всяком* случаѣ происходить, п притом* въ топ

м'іфѣ, въ какой зто соответствует* данным* условіямъ. Отсюда
вывод*, что именно въ отсутствіи слѣдовъ новой фазы и лежит*

причина того, что новая фаза не возникает*, иеслот/ря на

наличность условій, при которыхъ она могла, бы существовать.

Такт., папримѣр*, при особьтхъ ыѣрах* предосторожности можно

нагревать воду выше 100°, и тѣмъ не монѣе она не кипнтъ и

но превращается въ паръ. Если въ горячій жпръ или масло внести

кіш/ш воды, не содержащую воздуха, то тешіературу можно под-

нить па иного градусов* выше ея точки кнпѣнія, п все-таки

газообразная фаза до образуется. Если нагрѣваше становится все сп.іь-

нѣе л силыгне, то въ копцѣ донцов*, обыкновенно, наступаетъ
мгновенное пепареніе, и вслѣдстше очень высокой температуры

сразу, со всѣмл признаками взрыва, образуется очень большое

количество пара.
Точпо также водяной паръ можетъ существовать при

давлениях*, превышающих-! ту упругость, при которой онъ находится
ВТ, раентаѣсш съ жпдеоіі водой. Разумеется, произвести въ ла-

боря,торік соотвѣтствующШ опыт* не легко, но въ щшродѣ такіе

феномены часто пропеходятъ въ тѣхъ случаяхъ, когда массы

воздуха, содержания водяной паръ. охлаждаются подъ вдіяніемъ раз-
лнчиьтх'ь условій погоды. Если затѣмъ такой водяной паръ лрп-

ходптъ въ сотірикосиовепіе съ жидкой водой (въ ф.орыѣ дождя пли

тумана), то въ этоыъ случав также совершается мгновенное нзмѣ-

иеніе состоянія. вызывающее линии и грозы.
Указанные факты находятся въ полном* соотвѣтствіи съ

законом* фазъ и служат* для объясненія его. - Жидкая вода безъ

пара представляет* только одну фазу съ совершенно свободно

изменяющимися температурой ы давленіемъ. А зародышъ второй
фазы тотчас* же создает* новое условіе, означающее совмѣстное

еуществованіе двух* фазъ и псчезиовеніе одной пзъ наличных*

степеней пзмѣичпвостп.

Таиія состоянія возмож.наго; но не фактпческаго сущеетвова-
ні:і повой фазы возникают* въ том* случа,ѣ, еслп перейти за пре-



дѣлы состояиія нашщснія или равпов'Ьсія (стр. 60), п поэтому
такта состояиія называются пересыпанными. Они жогутъ
существовать н сами по соб'Ь, но подвергаются мгновенному превращение,
какъ только вносится сколько пибудъ возможной фазы; поэтому
такія состояиія нельзя считать постоянными или устойчивыми
(stabil) въ строгомъ смыслѣ слова, и потому они называются мета-

стабильнилт или полуустойчивыми. Чѣмъ больше удаляются отъ

состояиія равновъхія, тѣм*ь легче подъ вліяпіемъ всевозможпыхъ

обстоятельствъ образуется новая фаза, и существуете- лѣкоторш

предѣлъ. за которымъ новая фаза возшшаотъ самопроизвольно,
т.-е., безъ внесепія малаго количества зтоіі фазы. Такое

состоите называется лаоіиьки.ііг (пеустойчпвъшъ).
Проходя всѣ ѵітп состояиія, пар'ь сохраняетъ своп

специфическая свойства плп пзмѣпяетъ пхъ непрерывно, соответственно

Б.ТІЯПІЮ температуры п давлеиія. Дѣло въ томъ, что всѣ яти

состояиія характерны лишь въ связи сь возшпшовешелъ. другой;
фазы, и поэтому являются, не гостошшшіі пара самаго ао хебѣ,
но лишь соетояніямп пара по отношепію къ новой фазѣ.
Соответственно атому, точка нашщепігс пара, наириігііръ, нисколько

не отличается какой дибуді. особенностью его сиецлфнчесішхъ
овойствъ. Подчеркнуть это необходимо въ виду того, что

относительно этой точки существуотъ множество ошибочиыхъ взглядов1!..

6) Равновѣоіе ыеаду тзѳрдыыъ тЬломь и жидкостью.

Затвердѣваніе и плавленіе. Предыдущее ішожеше выяснило

отпешоиіе жидкостей при повыпіеніп температуры или ионпжешп

давлеиія: опѣ дереходятъ въ газы. Поэтому теперь намъ

предстоять пзелѣдоиать, что получается изъ жидкостей, если

температуру пхъ понижать, а давяеніе повышать. Сначала займемся

иервшмъ случаемъ.

При охлаждении, шцкостп вообще переходить въ твердыя
тѣла дли затвердѣттпъ. Благодаря выработанной въ тетешп

послѣдкнхъ лѣтъ техники нолученія очень ішзшіхъ теашературъ
это положевіе mojkho

.

считать вообще вполнѣ дотшанньшъ.

Подобное превращеніс пзъ одной формы соетояпія въ другую
совершенно аналогично процессу перехода пзъ газообразпаго
состояиія въ жидкое. ЗдгЬсь мы также пмѣемъ два случая: или все

превращение сполна совершается при одной определенной тсмие-

рапгг/рѣ,щтточісіъ затвердіованія.ши же температура во время

превращения непрерывно яснижается, такъ что затверд'вватгіс
происходить въ пределах'!, какой-нибудь температурной области.



хотя и конечной, по иногда весьма значительной. Вт. первомъ

случаѣ ми шгѣсмъ дѣло съ чисты.иъ тцестеомъ, во второмъ—

съ раствор о.иъ.

Т>ъ связи ст. этимъ тотчасъ .же является вонросъ такого рода.

Если вещество при нсларспіп оказалось растворомъ, такъ накъ

отго давало переменную точку кипѣиія, то водетъ ,ш она себя,

какъ растворъ, и при затнердѣвапін, коль скоро его точка яа-

твердѣвапія оказывается перомѣппой? Отвѣтъ въ утвердптоль-
номъ емьіолѣ говорить следующее: вещество, признанной

растворомъ на основаны одного пріе.т, оказывается также ріаство-

■ромъ и па основании другого wpie.ua. Следовательно, атотъ

характера чистаго вещества или раствора вообще поддается

определенно .

ІІропессомъ. обратнымъ зптвердѣпііо, является плавлт'и.', пч-

реходъ пз'ь твердаго состояш'я въ жидкое. Здѣсь такл;е иыѣюгь

щачеиіе совершено ті; же самые законы: пли процеесъ плавленія

во всемъ объомѣ совершается при постоянной температурѣ, т. е.

ирп точкіъ к/кша-ия, и мы шіѣсмъ передъ собой чистое

вещество, пли же опт, происходить при возрастающей температурѣ
въ предѣлахъ нѣкоторой конечной области, н mr имѣемъ дѣло съ

растворомъ.
Тотъ фактъ, что чистый вещества, папрнмѣръ, чистая вода

плавятся и затвердѣнаютъ при совершенно опредѣленноіі
тешіературѣ, бнлъ замѣчепъ уже давно п привслъ къ мысли

воспользоваться точкой плавленія воды въ качествѣ низшей

кардинальной точки для устройства, термометровъ и для опредѣленія
температура. А точка плавленія и точка кнпѣпія (стр. 59) нграютъ

обратную ро.іь, а именно, показателей чистоты вещества, пдп

средства для того, чтобы убѣдпться, пмѣемъ ли мы чистое

вещество или же растворъ. Пъ чпетомъ вещоствѣ точки затвердѣ-
ванія и плавленія совпадают?., потому что въ обонхъ случаяхъ
дѣло ігдетъ о темиературѣ, яри которой жидкая фаза находится

въ равновѣсіп съ твердой.
Вліяніе давленІЯ. Такъ какъ во время плавленія пли затвер-

дѣвані.іг систем;! состоите нзъ двухъ фазъ, то но закону фаз'ь
ложно ожидать еще одну степень нзыѣшшво'стп-, потому что сумма

фазъ п степеней пзмѣнчпвостп должна равняться тремъ. Другими
словами, можно ожидать, что точка плавленія завпептъ отъ дав-

леігія,
■ Первоначальные" результата наблгодеиія оказывались въ про-

тнворѣчіп съ отгізгь предположенІемъ. Хотя давно было уже пз-

вѣсгио, что колебанія барометра очень замѣтно отражаются па



точкѣ кшгві-гія воды, но не удавалось обнаружить ихъ вліяніе

наточку плавленія. ■ Наблюдать тсолебанія точки шіавленія удалось
только тогда, когда стали прішѣпять чрезвычайно сильиыя измѣ-

пепія давленія. Отъ ивлоній, сопровождающих:, процссеъ испаре-
iti.ii жидкостей, эти яплеиія отличаются, кромѣ своихъ незначп-

толыіыхъ раздіѣровъ. еще п тѣмъ, что при повышены давленія
точка- плавленія иногда повышается, а иногда понижается, тогда какъ

точка кипѣпія при уво.тичепія давленія всегда повышается.

Оба факта, какъ ничтожное вліяиіс давленія на точку плавленія,
такъ и противоположность направлепіп этого вліянія объясняется

слѣдугощнмъ обстоятельством'!-). При нспареніи объели, жидкости

непрерывно увеличивается., прптомъ въ болыипнотвѣ случаевъ
въ очень значительной степени; иапрішѣръ, .вода при точк'Б іштгЬнія
п при атмосферпомъ давлеггіп образуешь приблизительно въ 1200

разъ болышй объеыъ пара. Между тѣмъ какъ при гаіавлеіііи иямѣ-

леніе объема всегда очень ничтожно; въ большниетвѣ случаевъ оно

едва замѣтно, а въ отдѣлътшхъ слутаяхъ, особеипо же у воды,

происходить, иаоборотъ, умепьшеніс объема, потому что плотность

льда меньше, чѣмъ у води, поэтому ледъ и шгаваетъ па водѣ.
Но вліяиіс, оказываемое давяеиіезіъ на состояяіе равновѣсія,
зависите отъ знака п степени нздгііпенія объема. Повтоаіу, при
кгшѣніи это вліяніе выражается рѣзко я всегда въ положительном1!,

смыслѣ, т. е. давлеиіе п температура возрастатотъ одновременно.
Съ другой стороны, при плавлсиіи ото вдіяиіе оказывается иезпачи-

тельнымъ, и бываетъ положптелышмъ у большинства веществъ.

которая нисколько увелпчвваготъ свой объели, при идавленш,

отряцатс.тшымъ же оно оказывается у воды, которая уменьшаете,
свой объедіъ пртт плавлепіп. Повышеніе давленія на одну

атмосферу нопижастъ точку плавленія воды па 0,0073"С; изъ этого

виолпѣ ясно, почему колебаиія барометра не поаволяютъ

наблюдать замѣтнаго вліянія на точку плавленія воды, такъ какъ ;->тп

колебанія сводятся большей частью къ десятьшъ доляпіъ атмосферы.
Подобно тому, какъ существуетъ лшія упругости пара,

выражающая связь между упругостью пара н температурой для какого

небудь опредѣлениаго чистаго вещества, такъ пмѣется и липія

упругости плавленія. Ока обншіаетъ даже при значнтельныхъ ш-

мѣненіяхъ давленія лишь очень небольшую температурную області-

вблпзн обыкновенной точки плавленія, такъ какъ затруднительно
получать и пзмѣрять давленія свыше нѣсколькихъ тысячъ атмос-

феръ. Поэтому нельзя сказать ничего опредѣленпаго также и

относительно возможиьтхъ критнческихъ явлешн (стр. 63) при

превращении твердого тѣла въ жидкое и обратно,



Переохлажденіе. При переход!; пзъ ашдкаго еостояши въ

твердое также очень легко наблюдать состоянія за предѣлаші

равповѣсія; эти явдепія въ данноыъ случаѣ называются ііере-

охлаждеѵлемъ. Это значить, что лшдкостп могутъ охлаждаться

ниже нхъ точки затвердѣванія, продолжая оставаться въ лшдкомъ

ооотояніи, если только тщательно- нзбѣгать всякпхъ слѣдовъ
твердой фазы;- такое переохлаждоніе можно продолжать только

до извѣстной степени, но въ жонцѣ кендовъ ыетаетабильиое

оостояиіе переходить въ лабильное, и затвердѣваніе настуііаетъ
самопроизвольно.

Обратное явлеиіе—нагрѣваніе твердаго тѣла выше его точки

ішавленія безъ перехода въ жидкость, до сихъ іюръ не удалось
с'ь нссоютбннымъ усігѣхомъ воспроизвести ии въ одиомъ иростомъ

случаѣ. По существу нельзя видѣтг. какой нибудь общей причины,
почему бы этого не могло быть, по, конечно, легко понять, что

здѣсь все дѣло въ трудпости создать условія, иск.іючаіощія всякіс

слѣдн жидкой фазы.
Завонъ противодѣйствія. Только что пзложенпня соотношо-

нія зіежду излѣнеиіямп объела при изыѣпепіяхъ формы состоянія

и вліяпісмъ давленія па состояніе равновѣеія, представляютъ

собой частные случаи общаго закона, управляющаго всѣми равно-
вѣсіями такого рода, такъ какъ от, является наиболѣе общнмъ

выражеиіеиъ самаго понятая о равновѣсіи. А именно, для того,
чтобы состояніе' системы но ішгЬііялооь, въ ней должна, быть

причина, которая въ случай какихъ-лнбо пзайнешй обратно
приводить систему къ первоначальному состояние. Напримѣръ, дод-

вѣшешшй на веревкѣ грузъ принимаете такое іюяожеиіе

равновѣсія, что всякое нарушение его связано съ затратой работы, и

при всяком'ь двнженіи изъ этого подожеиія возішкаетъ иротиво-

дѣііствіе, возвращающее грузт. въ прежнее положеиіе равиовѣсія.
Совершенно также дѣло обстоитъ н въ разспотрѣниыхъ нами

до сихъ поръ равяовѣсіяхъ. Всякая попытка насильственно пз-

мѣнцть ихъ состояніе приводить к.ь возникиовеніго процесса,

противодѣйствугощаго этому ласшгію. "Слѣдовательно, при искус-
ственноагь умен-ьшенш объема смѣси пзъ воды с льда въ пей

возникнуть жзыѣиенія, которыя стремятся парализовать вызван-

.ное новышеніе давлеиія, т. е. обнаружатся процессы, связанные

съ уменьшеніеыъ объела. Въ разематриваемомъ случаѣ часть

льда доллша. расплавиться, потому что его объемъ больше, чѣыъ

объеыъ полученной пзъ пего воды. Но при плавяеніи поглощается

теплота, и температура понижается' до т-ѣхъ поръ. пока пе

установится повое равновѣ-сіе. Такшіъ образомъ, болѣе высокому



давлепііо соотвѣтетвуетъ бол'Ье низкая температура. Если -

произвести опьггь съ другииъ веществомъ, которое при плапленщ

расширяется, папримѣръ. съ тгараффш-юлъ, го умепъшеиіе объема

можетъ настудить только въ томъ случаѣ, если часть вещества

затвердЬегь. Тіо при зтоиъ освобождается теплота, и потому

температура повышается. Следовательно, новое равиовѣсіе для

болѣо высокаго давлеиія лежпгь при болѣѳ высокое температурѣ.
При переходе жидкости въ паръ отношсгші проще, въ виду

того, что здѣсь всегда наступаешь увеличеніе объема, и никогда

не бывасть обратиаго. Всдѣдотвіе итого мы нмѣсмъ всегда

второй случай, потому что при ушышледіа объема паръ должопъ

исчезать, но благодаря этому освобождается теплота, и новое

равновѣсіе для болве вшсокаго давлеиія дожить при болѣс

высокой теміюратурѣ.

в) Равновйсіе трехъ формъ состоянія.

Тройная ТОЧКа. Такт, какъ въ спшшахъ, состоящихъ пзъ

двухъ фазъ, въ с.тучаѣ чпстыхъ вещоствъ, имѣстся еще одна

степень нзмѣпчлвостн. то мы можемъ использовать ее,

допустивши существовапіе, кромѣ того, еще третьей-фазы. Такпыт.

образомъ, всѣ свободы1 ішіѣятавостіі оказываются

использованными, и поэтому нужно сдѣлать заключение, что подобное
состоите даипаго чпетаго вещества возможно только при единствен-
нътхъ условшхт, температуры п давлепііг, такт, какт, для пхъ

пзчѣтісиія пе остается больше пи одной степени изменчивости.

Представши, себѣ въ этомъ состояпін, иапримѣръ, воду. Если

мы пмѣемъ жидкую воду вмѣстѣ съ пароль, то они аюгутъ
находиться соБмѣетпо при самыхъ разлпчныхъ тешгературахъ. До

пусть сюда прибавится еще твердая: вода шш ледъ, тогда

температура ыолсетъ леагать только вблизи 0 й, потому что даже

весьма сильныя язмѣненія давлеиія лшпь очень мало нзпѣня-

ют'Ь точку шіавлеиія. Услоте же неггремѣпнаго присутстііія пара

приводить къ тому, что давлеиіе должно быть очень слабымъ,
потому что въ присутствен жидкой воды около 0° водяной паръ
дюжеть существовать только подъ давлешемъ, равнымъ 0.458 саптм.

ртути (стр. 01). А при такомъ давлепіи температура нлавленія

льда равняется-f- 0,0074°. Дѣло въ томъ, что за точку нлавленія

прн атыосферномъ даиленш принимается температура въ 0°, а

такъ какъ умепыненіе давлеиія повнгааетъ точку таянія льда,

именно, на 0,0074" для каждой атмосферы, то при нулевомь

давлеиія точка плавжшія льда находится при -\- 0,0074°, а подъ



датпешемъ въ 0,458 сайт, она находилась бы ипл;с на 0,45S/7G
указанной температуры; какъ легко вычислить, эта поправка, вт.

общей сложности такт, мала, что число 0,0074" отъ введет;:

ея но пзмѣпнется,

Такшгь образомъ, лодъ, иода и водяной наръ существуют'!,
въ прпсутствш другь друга подт, давлоніемъ 0,4-58 сант. п при

температурѣ -\- 0,0074°. Такая точка, при которой всѣ три фазы
чистаго вещества существуютъ рядомъ другь сь другомъ,
называется тройиоп точной. Вообще говоря, каждому -чистому

веществу свойственна сбоя такая тройная точка, хотя во многихъ

случаяхъ наши эксперименталышя средства по иозволшотъ

получить ее.

Законъ равновѣсія. Протпвъ предыдущие разеужденій можно

все такп выставить одно нозражопіе, разъяенеліе котораго

приводить иасъ къ важлымъ общішъ шглядамъ. Какъ уже было указано,

упругость пара воды при тройной точкѣ соотавляетъ 0,458 сантим.;

такъ какъ упругость пара льда также имѣегь опредѣлеі-гаую
величину, то неизбежно возшікаетъ тюнросъ о ея разм'Ьрахъ при
той же самой температуре. Очевидно, въ этомъ случай молі-етъ

быть одио пз'Ь двухъ: искомая величина шш равняется упругости

пара воды, или же отличается отъ ігея.

Предположимъ, что при тройной точкѣ упругость пара льда

разнится отъ упругости пара .жидкой воды. Въ такомъ случай мы

должны признать невозможность какого бы то ші было равновѣсія
при тройной точкѣ, другшіп словами, невозможность какой бы то

нп ,было длительности разематрпваемаго состоянія. Если бы

упругость пара воды была хотя немного больше упругости пара льда.

то вода непрерывно испарялась бы п осаждалась въ видѣ льда.

Бъ самомъ дѣлѣ, если допустить, что пространство сь самаго

начала было наполнено водянымъ паромъ съ упругостью жидкой

воды, то оказалось бы, что по отігошенію ко льду этотъ парт,
бы.ть бы ізъ состопніп переетщенія, т. е. его было бы больше,

чѣмъ соотвѣтствуетъ равновѣсію между паромъ и льдомъ, и потому
этотъ наръ долженъ переходить въ ледъ до тѣхъ иоръ, пока пе

установится свойственное ему давлеше. Но въ такомъ случаѣ
пространство пе будетъ насыщено паромъ относительно жидкой вода,
ц должно происходить испареиіе все новыхъ и новыхъ колнчествъ

воды. Таісшіъ образом'ь, разъ температура остается постоянной.

то вся вода должна была бы испариться, т. е. цри этпхъ условІяхъ
вода вмѣстѣ съ иаромъ и льдомъ не могла бы существовать.

То "лее самое разеуждепіе моншо провести и въ обратиомъ
случае, если допустить, что при одной и топ же температур'!;



упругость пара льда больше упругости пара жидкой воды-. Тогда
дедъ не могъ бы существовать рядомъ съ жидкой водой и пароль.

Олыт'Ь же псказываетъ, что въ дѣйствителыюсти возможно

получать тройпыя точки, который до зависать отъ времени, и

представляют!, собой дѣйствптеяъныя состолнія равновѣсія. Вяводъ шъ
этого эмпирически устаіЮБлеішаго факта тоть, что въ тройной
точкѵь упругость пара твердой и жидкой фазы должна быть

одинаковой.

Приведенное разеуждепіе можно формулировать въ общей

формѣ. Если наблюдается фактическое существование какого нц-

будь равновѣеія. то отсюда всегда слѣдуетъ заключить, что для

всякаго ашелнмаго ітзяѣнсііія этого состоянія ішѣются. условія,
которыя псключаютъ фактическое пзыѣнсніе. Дѣло в'ь тонъ; что

ешпг бьт не существовало таіщхъ условій дли перехода тѣмъ или

дньпгь путемъ, то стоить только .установить систему такъ, чтобы

переходъ этотъ мота наступить (обыкновенно, и безъ того она

находится въ такому состояш'и), и тогда по отсутствию перехода
мы мол;емъ заключить, что на самомь дѣлѣ существуготъ такія

условія, не долусмающія перехода. Въ шастоятцемъ случаѣ этими

уеловіяыи является равенство упругости паропъ дяухъ имѣклцпхея
рядомъ фазъ.

Эти разеуік-денія можно формулировать вкратцѣ такъ: то,
'ипо находится въ ратовіъсіи въ одномъ положены, будетъ
еа раеновѣсги и ао всіъхъ положеніяхг.

Это правило является очень полезными для открытая ѵпс-

ленныхъ соотношеній. Разъ только мы констатировали въ какой

илбудь системѣ, какъ бы сложна она ии была, состояніс

равновѣсія, то для какого нпбудь измѣпеыія системы можно

испробовать соотвѣтствующіе пути и для каждаго пути поставить такое

условіе, при которомъ опредѣляющія величины уравнивались бы

такъ, чтобы процесса ие происходить. Такішь образомь, каждый
путь приводить' кь нѣаоторолу "уравпешто между этими одредѣля-
юидши величинами, а тѣмъ самымъ и къ установление числен-

ныхъ соотношеніИ: между соответственными свойствами. Ндіке мы

будемь еще шгёть случай иллюстрировать эти иѣеколько абстракт-
ныя разеужденія на дримѣрахъ шсъ дальнѣйшаго прилвжеігія.

По примѣнеиіе этого основнаго положепія ни въ какомъ

случаѣ пе означаетъ возможности выводить существующая въ црн-

родѣ закономѣриыя отнбшеиія сь помощью чистой логики иди

математики п безъ всякаго содѣйствія со стороны опыта.

Фактическое состояпіе равиовѣсія во веяко'згъ случаѣ можетъ быть

доказано только съ помощью предварительная опыта, т. е, сна-



чала мы должны подвергнуть систему шолюдепію, к только нослѣ

этого устанавливаема, что ирц постоянішхъ отноіпепіяхъ

температуры и давлешя ея состояніс пе изменяется. А частные выводы,

вытетшощіе изъ выше указанна™ осиогаіаго положешя,
представляю™ только ралшчпьш вырал;епЪг одного ц того же эмшірнчо-

скаго факта равновѣсія.
Линіи упругости паровъ при тройной точкѣ. Вьшншрипедсн-

ишш разеуждепіящі можно обратно воспользоваться: для такою

вывода, что онѣ тройной точки упругостп паровъ льда, н воды

должны быть различны. Действительно, виѣ этой точки ледх и

вода не находятся въ равнонѣсіи съ паромъ: при болѣе, низкой

темдературѣ происходить замерзаігіс п превращепіо воды въ ледъ,

а выше тройной точки таетъ ледъ. Такъ какъ ниже тройной точки

сосуществовав іе воды со яьдоагъ становится невозможнымъ, it

происходить ся провраще-
піе въ ледъ, то, слѣдо- ^.&

вательно, упругость ея _е

пара больше; поэтому,
если въ тсакоыъ-нпбудъ
пространстве, напол-

иенпомъ паромъ.

находится вода вмѣстѣ со

льдомъ при темпера-

турѣ ниже + 0,0074е Черг. з.

и безъ непоередственнаго соприкосновения между ними," то уже

вслѣдствіе болѣе высокой упругости ея пара она должна

перегоняться въ ледъ, до тѣхъ поръ, пока вся вода не пепянгсгся и

не превратится въ ледх. Оіштх вполнѣ подтверлсдаетъ это

заключение. Наоборотх, при температур* выше+0,0074 ледъ шгѣетъ

болѣе высокую упругость пара, чѣлъ вода, и потому даже безъ

непосредственна™ сонрпкосповенія съ водой ледъ сталь бы

испаряться и осаждаться въ видѣ воды до нолнаго своего исчезновенія.

Совокупность изложеинаго представляется въ наглядной формѣ,
если изобразить лпиіп упругости ларовъ льда и воды въ ихъ

зависимости отъ температуры, какъ ото сдѣлапо на черт. 3. Лпніи

для воды и льда обозначены соответствующими буквамиWe Е и

пересекаются при -\- 0,0074°, потому что въ этой точкѣ

упругости того и.другого пара становятся одинаковыми.

То, что здѣсь изложено было ради наглядности для воды въ

ея различиыхъ фо'рмах'ь состояния, относится ко нсѣмъ друпшъ
чистимъ веществаыъ,- насколько ихъ тройныя точки доступны
получению ш= пзмѣрепно.

В. Оотвильдъ. Принципы тмін. (i



г) РазновЗзсіѳ между твердыми формами состоянія.

АллотропІЯ. ТЗъ то время, какъ газообразпыхъ пли жпдішхі,

формъ ссстояігія даишіѵо вещества можетъ быть только-по одной,
число формъ его твердаго состоянія, напротпвъ того, исограпичепо.

Въ томъ случаѣ, если вещество ыожетъ яв.іятьея въ разяпчпыхъ

твердыхъ формахъ, эти формы- относятся другь къ другу точно

таісъ -же, какъ и другая формы состолшя: подобно тому, какъ

есть определенная температура, при которой вещество плавится,

такъ есть и опредѣлсішая температура, при которой одна твердая

форма вещества переходить въ другую твердую форму.
Очень ясно это видно на пршіѣрѣ іодной ртути. При

обыкновенной температур'!; это вещество шгЬетъ ярко красный цвътъ

іі еохраігяетъ его при пагрѣвапііі безъ существеинаго измѣненія.

пока температура, не дойдетъ до 126°. Но если иагрѣвать выше

1*2 6°, то красный цвѣтъ ея исчезаете и смѣыяетсн желтшгь,
какъ у съры. Одновременно съ ішіѣиеніемъ зщѣта пропеходитъ
пзмѣнеиіе и всѣхъ другпхъ евойствъ: кристаллической формы,
плотности, твердости п т. д. Лрп іСопліікеіііп температуры

процесса пзмѣпепія совершается въ обратпомъ порядкѣ: желтое

твердое вещество снова становится красшлмъ, іг снова появляются ■всѣ

прпсущія поелѣдкеыу свойства.

Слѣдователыго, мы нмѣенъ дѣло съ измъисшемъ, вполнѣ соот-

вѣтстпующимъ обычнымъ пам'Ьнсніплъ формы состоянія. При болѣо

тщательпомъ пзелѣдованш также оказывается, что пзмѣнриія этого

рода ничѣмъ въ сущности не отличаются отъ раньше оипсанігыхъ.

На зтомъ осповапін подобная нзмѣпепія, называемый аллотропи-
честит, слѣдуетъ отнести къ общпмъ пзмѣненіямъ формы
состоянія. Какъ уже указано, у аморфныхъ форагъ. жпдкпхъ и

газообразных^ такпхъ разлнчЩ не наблюдается, поэтому, вообще говорятъ:
каждое вещество можетъ пиѣть, по существу дѣла, одну

газообразную, одну жидкую и нѣсколько твердыхъ формъ состояния.-

Вліяніе давлѳшя. При той томпературѣ. прн которой
происходить описанное сейчаеъ аллотропическое превращение одной твердой
формы въ другую, могутъ существовать одновременно обѣ формы,
между тѣмъ какъ выше п ниже этой температуры, температуры

превращения, устойчивой является только одна гаи другая форма.
Совершенно сходно съ тѣмъ, какъ прн точкѣ киггѣпія н при точкѣ

плавлетгія, слѣдуетъ ожидать, что и точка аялотропическаго ііре-

вращепія перемещается въ зависимости отъ да'віенія. Такъ какъ

при таішхъ нревращеніяхъ происходить вообще лишь

незначительное измѣпоніе объема, то можно ожидать также лишь не.значитель-



наго вліянія давленія ша эту температуру. ІЗпрочсмъ, какъ при
кппѣиіц . и плавлеиіи, всегда поглощается теплота. въ тѣхъ ел у-,

чаяхъ, когда вещество изъ состояпія, уетоичпваго при болѣе низкой

тешшратурѣ, переходить въ ооетояоіе, устойчивое при болѣе

высокой температурѣ. Слѣдовательпо, давлеліе нмѣетъ совершенно
то же самое влішііе на точку превращения, что н на точку плав-

.леі-ііл: вслѣдствіе повышепія давленія температура превращения

лереиѣщается въ такомъ направленны, что при болѣе высокой

температурѣ болѣе устойчивой' становится та форма, которая
ішѣотъ иеііьшій объект,. Такимъ образомъ, если форма,
принадлежащая болѣе высоко)! температурной области, тшѣетъ мсньшіи

объемъ, то температура превращеііія понижается отъ давленія.
«слп же она имѣетъ болыній объемъ, то температура превращения
повышается съ дав.тешемъ. Я то и другое вліяніе очень

незначительны, однако удалось пхъ обнаружить, тірп чемъ они

оказались такими, ісакт. позволяла предусматривать теорія.
ЯвленІя за предѣлаш равновѣсія. Аллотроннческія лревраще-

аіія количествеішо отличаются отъ лвленій кнпѣнія н плавленія.

потому что они несравненно легче приводят*, къ явлеиіішъ, анало-

гичпьшъ переохлажден] к> и перегрѣвашю, такъ что п тага я формы,
которыя неустойчивы при налшганхъ условіяхъ, тѣмъ не менѣс

могутъ существовать очень долго н только очень медленно

превращаются даже въ сопрнкоеновешп съ устойчивой формой.
Благодаря этому сплошь н рядонь удастся наблюдать неустой-

чпвыя формы, п нхъ неустойчивость не обнаруживается. Законъ

-фазъ'говорить, что вообще при данныхъ нагспхъ угодно

условіяхъ давленія п температуры можетъ существовать только одна

единственная форма состояпія; одновременное существованіо двухъ

формъ связано съ цѣлымъ рядомъ сопрялсепныхъ велпчпнъ

давленія н температуры, а три могутъ существовать только при едни-

■ствепоп температурѣ. Поэтому, двѣ аллотроітческія формы должны

.наблюдаться только въ самшт. бжшкомъ сосѣдствѣ съ температурой
превращения, и между прочимъ устойчивой должна была бы быть

только одна единственная твердая форма. Вмѣсто этого пзвѣстны,
нііпримѣръ, три формы углерода: алмазъ, графитъ и уголь, прп-
чемъ двѣ нзъ зтнхъ форнъ не обнаруживают!, тенденціп
переходить въ третью. Точно также фосфоръ швѣстенъ въ двухъ фор-
мах'ь, въ формѣ краснаго п желтаго; обѣ формы моѵутъ очень

долго сохраняться .при обыкновенной температурѣ,- не

превращаясь другъ въ друга. Впрочемъ, желтый фосфоръ проявляешь

пѣкоторую паклоішость къ переходу въ красный (устойчивая
-форма), хотя этотъ нереходъ совершается лишь очень медленно.



Здѣе-ь, дѣйствителыю, дѣло идетъ о томъ, что такого рода-

ЁреиращслІя никогда не совершаются мгновенно^ ио всегда тре-

буютъ Нъіѵотораго времени. Между тѣмъ какъ при другпхъ щмѣ-

ненія.ѵь формы состоялія это время превращения очень коротко,

а, иаирішѣръ, ллавленіе зависать почти только отъ той скорости.,
съ которой поступаешь необходимая для этого теплота, въ случай
аллотропических'!:. превраді;еігШ время вообще больше, а въ отдѣлті-
ныхъ олучаяхъ такт, велико, что сколько лнбудь замѣтное npe-

вращеніе совсѣагь пе наблюдается. Но такъ каісь такіе случаи,
ложно включить бъ одппъ непрерывный рядъ съ другими, у кото-

рыхъ превраппшіс можно обнаружить, и такъ какъ иногда но—

средствомъ повышенія температуры (общаго средства для увели-
ченія скорости преврапісиія) можно далее достигнуть лзмѣрпмой

скорости превращения, то мьг вправѣ п въ этіжъ случаѣ считать,

превращенія фактически совершающимися, ио только для нашего

наблюдения сдиштсомъ медленно. Такое предположите выходить^

пожалуй, за нредѣлы опыта, л если къ пому прнбѣгаготъ, то.

только по тому, что не находятъ никакого основашя делать
существенное разлпчіе между указанными случаями л самыми

обыкновенными.

Законъ послѣдовательныхъ стадій. Существуетъ два пум,,

дающіе возможность наблюдать такія состоянія, который
оказываются неустойчивыми при соприкосновен!и съ какой нибудь,
иной формой того же еамаго вещества. Первый состоитъ- въ.

томъ, что готовятъ сначала вещество въ той формѣ, въ которой
оно устойчиво, а затѣмъ шмѣпяютъ температуру нлп дав.тешеу

пли же то л другое вмѣстѣ, выходя за предѣлы устойчивой
области. Если затѣмъ устранить присутствие новой фазы, которая
била бы устойчивой въ этой области, то въ теченіе болѣе или

меяѣе долгаго времени, а ппогда даже безкоиечпо долгаго—это

смотря по обетоятельствамъ,—можно поддерживать менѣе

устойчивое состоішіе. Такое состояніе называется метаста^илышмъ-

. (стр. 74).
Второй путь даетъ формы, которыя не нмѣютъ совсѣыъ области

устойчивости въ лредѣлахъ осуществнмнхъ условій температуры
и давлешя, и все таіеи онѣ известны. Такой формой является,

напримѣръ, желтый фосфоръ. Насколько мы можемъ до сыхъ лоръ.
охватить эти отиошенія, при всѣхъ условіяхъ, въ которыхъ мы

зиаемъ желтый фосфоръ, красный оказывается болѣс устойчивой
формой, а между тѣмъ желтый" фосфѳръ пе только намъ извѣ-

стеяъ, но даже сдѣлался извѣстпьшъ гораздо раньше, чѣмъ
красный. Дѣло въ томъ, что- при хгшпческомъ прпготовленш фое-



■фора всегда получатотъ сначала желтый фосфоръ, а не красный.
Нельзя допустить, чтобы эта форма осталась при нѣкоторолъ пе-

ремѣщенін области устойчивости, до должна существовать
причина. ВТ. силу которой вознпкаютъ такія неустойчпвъш формы,
несмотря на то, что при тѣхъ же салыхъ условіяхъ возможны

■болѣе устойчнвыя.
II на оамоыъ дѣлѣ, существуете общій закоиъ природы,

согласно которому при превращены одной формы вещества въ

другую сначала возникают* не самня устойчивый при новыхъ условіяхъ
формы, но сперт татя, ішщѣія являются, боліъе

устойчивыми только по сравненіюсъ непосредственно имъ

предшествовавшей, а по отноиіент ко всіъліъ возможными, 5олѣе

.устойчивыми форм-амъ, оказываются именно самыми неустойчивыми.
Если обозпачптг. разлнчння формы вещества, возможный при
данных* условіяхъ, въ іюрядкѣ пхъ устойчивости цифрами: 1, 2,
3, 4, подразумѣвая подъ единицей самую неустойчивую форму,
то, если вещество -самопроизвольно оставляете состолніе 1, не

яозтгкаетъ, ісакъ можно было бы думать, самая устойчивая 4.

но сначала получается еостояпіе 2. Смотря по тому, является лп

-оно метастаби.тьнымъ пли лабильнымъ, оно или останется неиз-

жѣииымъ, или пѳрейдетъ въ стадію 3. Хотя по предположение

■состоішіо 4 при тѣхъ .же самыхъ условіяхъ еще болѣе устойчиво,
чѣмъ состоите 3, однако тъ формы 2 возникаете сначала форма
■3, .іі она уже превращается въ давноиъ случаѣ въ состояніе 4.

Явлсшя, иодчикяющіяся этому закону, можно наблюдать очень

часто. Если, дапримѣръ, налить воды въ небольшую стеклянную

реторту, а затѣмъ кппяченіемъ вьттѣсішть изъ нея воздухъ и

запаять ея горло, то при охлаждеиіп еъуженной части, въ качествѣ

дестпллята, получается лшдкая вода, если даже горло помѣетить

въ охладительную смѣсь при—Ъ°-—10°. Такшіъ образомъ, хотя при

указанной темиературѣ ледъ является болѣе устойчивой формой,
одпако опт. не получается, по получается жидкая вода, которая

при данныхъ условіяхъ ботве устойчива сравнительно съ водя-

нымъ паромъ, но менѣе устойчива, чѣмъ ледъ. Тѣ же явлеиія

наблюдаются и съ іодпой ртутью, если возгонять ее въ безвоз-

-Душномъ пространстве при температуре ниже 126°; сначала всегда

лоявляется ея желтая форма, хотя болѣе устойчивой является

красная. По той же самой причпнѣ н фосфоръ нзъ парообразной
формы осаждается сначала въ впдѣ неустойчивой формы желтаго

-фосфора, п только при подходящпхъ условіяхъ (а именно, при
.достаточном* увеличении скорости иревращенія посредствомъ но-

вышенія температуры) желтая форма превращается въ устойчивую
асрасиую.



Дтшгъ путемъ мы иногда приходной, къ такпап, формамт,, для

которыхъ совсѣдіъ иснзвѣетпа область устойчивости. Если эти

формы пмѣіотъ мстастабильпый характера, то out, могутъ

сохраняться, какъ угодно долго, до переходя въ болѣо устойчивый
формы, если только опѣ защищены отъ сопрнкосновенія съ по-

слѣді-ншп. Если же онѣ лабильны, то опѣ будутъ сохраняться

только некоторое время; но, конечно, велѣдстиіѳ незначительной

скорости нревращенія это время можетъ производить на насъ.

впечатлѣпіе вѣчностп.

Упругость пара шілотропическихъ формъ. Вопросъ объ устой-
чиномъ состолпін пмѣетъ огрошпое зиаченіо для пошшанія алло»

трошічесііпхъ формъ, а между тѣмъ ионосредственная оцѣнка

устойчепо стп па оспованіп процессовъ превращения благодаря воз-

модшьшъ зааіедлеліяыъ не даотъ иосомнѣішыхъ выяодовъ.

Поэтому важно установить, не существуете лн какого нибудь
другого кртітерія для опредѣлепія устойчивости? На ототъ вопросъ.

можно дать утвердительный отвѣтъ: существуешь нѣсколько та-

кпхт, ттріемовъ, нзъ которыхъ сам-ымъ простымъ является пзмѣ-

реніе упругости пара.

Представішъ себѣ, что пт. пустоит, пространств'!', находится

двѣ ра-злдчиыя формы какого нибудь вещества вмѣстѣ съ его

паромъ. Тогда можетъ быть одно нзъ двухъ: упругость пара
для обѣпхъ формъ одинакова или различна. -Вт, первомъ олу-
чаѣ обѣ формы находятся въ соетояиіи равповѣсіл, потому ч№

ни одна нзъ нихъ не будетъ увеличиваться па счегь другой. На

основаніп уже высісазашіаго принципа,— то, что находится въ.

равновѣсіп въ одномъ положетпн, оказывается въ равиовѣсш и

во всѣхъ друпіхъ ноложеиіяхъ.—двѣ формы, иалодящіяоя въ рав-
новѣсіи относительно пара, не должны влІять другъ па друга и

при иеиосредственномъ сопрпкосновеыіи.
Во второмъ случаѣ двѣ формы не могутъ быть въ равновѣсіп,-

п форма съ меньшей, упругостью пара необходимо является болѣе>

устойчивой. Въ самомъ дѣлѣ, при только что лредположенпыхъ

условіяхъ обѣ формы прежде всего будутъ шдѣлять каждая свой

паръ: по какъ только достигнута меньшая упругость пара, со-

отвѣтствушщая первая форма не можетъ уже больше испаряться,
въ то время какъ нспарепіе второй формы еще будетъ
продолжаться. Велѣдствіе этого паръ для первой формы окажется пере-

сыщепнымъ, и долікеиъ осаждаться на пей, а ято обстоятельство,

является опять таки причиной того, что паръ для второй формы
можетъ стать непасыщеинымъ: поэтому ея испареігіо должно-

непрерывно продолжаться. Очевидно, нѣтъ никакой другой воз-



ложности достичь какого пибудъ дллтелыіаго состолпін, кромѣ
поллаго пспарепія формы ел, большей упругостью пара, п въ раз-

слатрпвасмомъ пространств!, останется исключительно только форма
съ меньшей упругостью пара ла раду съ ея собственным'!, даромъ.

Подобное разеуждеиіе вшшіѣ приложено и ко всякому

процессу, благодаря которому для двухъ формъ образуется общая
третья фаза; черезъ ея посредство, въ случаѣ отсутетвія равно-

«ѣсія, п должно будетъ всегда стимулироваться превращение въ

опредѣлелномъ направлоиш. Впрочемъ. описанный случаи

оказывается простѣишщгъ, такъ какъ другіе требуютъ вообще содѣй-
ствія второго вещества.

П'зъ атііхъ разеуждешіі мы должны заключить, что при точісп

превращенія, когда двѣ аллотропичоскія формы находятся въ

равновѣсіи другъсъ другомъ, упругости пхъ дара также равны

между собой. Этоть выводъ вполпѣ согласуется и съ тѣмп

результатами, х;ъ которымъ мы пришли при ізел-ідовавіи упругостей
паровъ вещества въ твердомъ к кпдкилъ состояіііяхъ (стр. SO), a

именно, эти упругости паровъ при точкѣ плагілеиія,
соответствующей точкѣ превращенія, также равны, а внѣ тотаи шгавлешя

бблыпую упругость пара имѣетъ неустойчивая форма.
Приведенный таагь черт. 3 можетъ быть непосредственно отпесснъ и къ

аллотроппческимъ формамъ.
Въ случаѣ такпхъ аллотроппчеекпхъ.формъ, точка

превращенія которыхъ иепзвѣетіга, по одпа пзъ которякъ па протяжеиш
всей пзвѣстпей области, (ограниченной ро стороны выспінхъ темпе-

ратуръ точкой плавлетгія), является неустойчивой по сравнение
съ другой, эта неустойчивая форма во всѣхъ точкахь лмѣетъ

большую упругость пара, чѣмъ устойчивая, а точки, при которой
обѣ упругости паровъ становятся равными, ле имѣется совсѣмъ.

ПЯТАЯ ГЛАВА.

Растворы.

Общая характеристика. Въ то время, какъ твердая тѣла,.
лриродігая дли искусственно приготовленным, въ общемъ
подчиняются формулированному на стр. S заколу веществъ, такъ что

образуюсь виды, вполлѣ определенные, рѣзко различаемые и не

'

связанные переходами, у жидкостей и газойъ мы часто

находись иныя свойства. Среди пихъ встрѣчаготся вещества, свойства

которыхъ въ пзвѣстпыхъ предѣлахъ могутъ дрпнпыать всевоа-



ііожныя величлпы, и потому вмѣсто рѣзко разлігшыхъ п

обособленный, видовъ оказывается бесчисленное множество промс-

жуточпыхъ формъ.
Такія нромежуточныя формы называются растворами. Они

часто встрѣчаются въ прпродѣ; по можио также приготовлять пхъ

искусственно, комбинируя ы смъчшівая различные газы пли

жидкости. Твердая тѣла при зтомъ дагатъ .неоднородный смѣен, въ

которыхъ составная части легко распознаются или

непосредственно, или же иосредствомъ микроскопического нзелѣдованія,
іі изъ которыхъ ложно обратно выдѣлить зти составиш части

чисто механическими пріемаип; не то бьтваетъ съ газами п

жидкостями; взъ нервыхъ всегда,, а изъ вторыхъ хотя1 и і-ге всегда,
по часто, получаются однородный вещества, въ которыхъ ннкакъ

нельзя паблтодать составныя части, а тѣмъ болѣе нельзя

механически обратно раздѣлять пхъ. на вещества, нзъ которыхъ они

образовались. Такъ каісъ свойства отпхъ раетворовъ отличаются

огь свойствъ составныхо частей, нзъ- которыхъ они

приготовлены, то, значить, въ даішомъ случаѣ приходится тіѣть дѣло
съ химическими явленіязш.

Н въ этолгь случай происходит, продолжительный споръ о ■

томъ. является ли растворсиіе фпзпческішъ или хгшичесішмъ

процессов. Такія разногласія должны оставаться иеразрѣншнпымп до

тѣхъ порт,, пока не выработаны внолпѣ определенны!! правила
относительно пользованін соответствующей, "номенклатуре». Съ

пашей общей точки зр-внія химическіе процессы характеризуются
тѣмъ. что пзъ даішыхъ веществъ съ однтш свойствами возип-

каготь новыя вещества съ другими свойствами, а потому и про-

цессъ растноренія обозначается, кавъ химическое лвломіе. Оказан-

нымъ. понятно, ші въ какомъ случаѣ не предрѣгпается, въ каішхъ

отношеніяхъ находятся растворы къ свопшъ составным-!, частямъ,
а особенно, пъ какой степени составные части еще могутъ
считаться существующими безъ измѣнешя, когда онѣ находятся въ-

растворахъ.
Отъ нзмѣненій формы состоянія: процеесъ растворенія весьма

существенно отличается тѣмъ. что для образования раствора всегда

требуется по меньшей мѣрѣ два различпьгхъ вещества. Измѣпяя

форму состоянія, дли общѣо, образуя новую фазу, растворы, на-

оборотъ, можно раздѣлить 'тѣмъ самымъ на такія вещества,

который съ своей стороны подчиняются общему закону веществъ.
А вещества, подчиняющаяся этому закону. называются чистыми

веществами; это тѣ самый вещества, который совершаютъ свое

превращеніе въ другія формы состоянія при постоянной темпера-



турѣ и посгояннолъ давлешп (стр. 57). Такпшъ образомт,, только и

ложно точно охарактеризовать растпорт,, если указать, іш> какпхъ

чігстыхъ веществъ п вт, каішхъ пропорціяхъ опт. бнлъ составлопъ,

пли иа ыатгія вещества оіхъ ыожетъ быть разложепъ. Образование
л раалоіиеиіе раствора являются процессами обратимыми, т. е.

если, иапримѣръ, растворъ бнлъ составленъ пзъ одной трети
вещества А и дзухъ третей вещества В, а затіпгъ разложенъ, то

■обратно получится опять таки одна треть А п двѣ трети В, если

только разложеиіо было доведено до конца.

Поэтому растворы могутъ состоять пзъ двухт,, трехъ или

■бол'І'.е составныхъ частей, т.' е. могутг. быть парные, тройные
и т. д. растворы. Мы займемся преимущественно парными

растворами, которые отличаются ыакболѣе простыми оті-юшеніями.

ВйДЫ растаороаъ. Быпаютъ растворы газообразные, жгідкіе

и твердые. Вишс было уже указано, что твердыя тѣла вообще

подчиняются закону веществъ. другими «.топами, значить, они не

■образуюгьннкакихъ раствороп-ь. Здѣсь слѣдуетъ сдѣлать оговорку
.иг виду того, что на самомъ дѣлѣ сущеетвугатъ, ио сравнительно

Р'іідко, твердые растворы; прнчемъ они получаются почти

исключительно только изъ твердыхъ веществъ, подобных^ друтъ другу.

Следовательно, въ то время какъ въ случаѣ жмдкпхъ и газооб-

.разиыхъ веществъ .всегда надо быть готовымъ къ тому, что мы

юіѣемъ дѣло съ раг.твороігъ, въ случаѣ твердыхъ тѣлъ слѣдуетъ
■считать болѣе вѣроятнымъ, что данное тѣло является чистымъ

тіществомъ. Поэтому хівіикъ, жедающш получать чнетьтя

вещества старается всегда, гдѣ только возможно, перевести ыхъ въ

твердое состояпіе. Вообіце это производится поередствомъ попи-

жепія' температуры, но иа основаніп пзелѣдовапія свопствъ ра-

створовъ мы познакомимся кромѣ того еще и съ другими иріемами
для достджепія той же самой ігслп.

Газообразные растворы могутъ получаться изъ деухъ раз-
■дпчныхъ газовъ; по они могутъ также образоваться, если газъ

встрѣчается съ жидкостью илп твердымъ тѣлоігь, при ихъ иепа-

реніа. Случаи вознпкноветя газообразнаго раствора отъ взаимо-

дѣйствія между жидкимъ и твердымъ тѣлами абсолютно ire

исключаются, но требуютъ наличности такихъ особениыхъ условій, что

пока мы не можемъ останавливаться на нпхъ. Если въ дальиѣй-
шемъ нзелѣдовашп обнаруживается возможность такого рода слу-

чаевъ, то мы отлѣтимъ пхъ.

Газовые растворы. Газы обладаютъ свойствомъ давать

растворы всегда и въ какихъ угодно отношеніяхъ. Это значить,
■если взять вмѣстѣ два пли несколько накнхъ угодно газовъ, въ



тѣхъ или ппыхъ нропорщяхъ, то нгаюередстъепяшгь результа-
толъ бнваетъ возішкновсціс однородного газообразного вещества,

нз'ь всѣхъ взятыхъ состаипыхъ частей.

Не рѣдко бьівастъ, что отъ взапмодѣйствія зндаду газаші

образуются жидкости или твердил тѣла, вел'ядстше наступления
хішпческаго процесса въ болѣе узкомъ смысле этого «лона,

приводящая о ktj возшшіовспію поваго чнетаго вещества. Этотъ яро-

цесеъ всегда ложно рассматривать, какт. вторичное явлепіо,

наступающее лишь послѣ того, какъ уже произошло взаимное

растворен] е участяумщнхъ газовъ. Такіе процессы характеризуются
нояилеіпеэгъ теплоты, свѣта и другпхъ формъ янергіп. ііапротивъ
того, процеесъ растворенія газовъ нротекаетъ безъ ішгУтсній

энергіп, т. е, безъ пзмѣпонія температуры и безъ появленія свѣта,
jVJtj ограничимся первоначально пзелѣдоваиіемъ только такпхъ.

елучаевъ. въ которыхъ не происходить указанные послѣдугаіціе
хшшческіе процессы.

Дйффузія. Есіп помѣстлть два разлпчиыхъ газа въ одшгь п.

тотъ же сосудъ, то они сначала размѣщаіотся въ немъ по ихъ

плотности, такъ что болѣе плотный газъ уходптъ въ нижнюю часть,

сосуда, а мент.е плотный зашшаетъ верхнюю часть его. Во это

состоите не ішѣстъ длптельнаго характера; послѣ болѣе шгя мспѣе

продоллиітелыіаго времени, въ зависимости отъ природы газовъ,

температуры н формы сосуда, оба газа оказывактгеяітвномѣрно -рас-

щтсНъленнылт во всемъ сосудѣ, Такъ какъ лен уже узаалтг раньше,
что бсякіІі газъ цѣлпкоігь запелпястъ сосудъ, въ который его

полѣщаютъ, то ын вядпмъ, что зто свойство сохраняется въ га-

захъ п тогда, когда сосудъ. въ который ихъ полѣщаютт,, бьтлъ

уже наполнеиъ другимъ газозгь. Разница только въ томя., что

заполнен]с пустого сосуда номѣщаемымъ въ него- газомъ

совершается очень быстро, почти мгновенно, тогда какъ распростра-
л-іеніо газа въ сосудѣ, предварительно паполнешюмъ другшіъ

газомъ, происходить очень медленно. Это распространение sioikito

ускорить чисто механическимъ перемѣшнваі-ііемъ обоихъ газовъ,

ііапримѣръ. если вращать въ сосудѣ какія-шніудь твердыя тѣла.

Но ото взаимное ироникповепіс одного газа въ другой наступаете
и -безъ всякаго механнческаго перемѣншваеія газовъ. Правда
въ ятомъ случаѣ, для равном'Ърпаго заполненія сосуда, средннхъ-

раміѣровъ, нужны дни л даже, иедѣлн, тогда какъ. съ помощью

механнческаго перемѣшпіш-ші того л;с самаго можио достигнуть
въ нисколько секупдъ. Но это заг.иситъ отъ того, что при меха-

шіческомъ переаіѣшипашп очеігь сильно сокращаются пути,

которые должны проходить газы,, чтобы равномѣрі-то ліеремѣшаться



л раствориться; собственно раетворепіс происходить всегда ст.

помощью взашптго проншшовепія, пазывасмаго диффуз-іт.
Разъ только произошло равномерное взаимное раствореніе

двухъ нлп нѣсколькпхъ газовъ, то послѣ этого обратное
самопроизвольное раздѣлепіс на составныя части уже не ]іаступастъ;
особенно надо стыѣтить, что болѣе плотная составная часть

никогда не собирается1 изъ газоваго раствора въ нижней части

сосуда, а мепѣе плотная—въ верхней части. Такішъ образомъ,
состояние раствора представляете собой такое состояпіе, которое

салопро-тволто принимают'!, нѣсколько газовъ въ одлоыъ п томъ

же простраяствѣ, но которое они не оставляют/, самопроизвольно.

-Слѣдовательыо; оно является болѣе устойчивылъ соетоянісаіъ.

Приложение законовъ. Къ нзмѣиепіямъ давленія и температуры

растворы газовъ относятся совершенно такъ та, каісь ж чистые

газы, такъ что на лс-ѣхъ свойства хт>, оппсанныхъ ла стр. 39—43,
нельзя осіитыпалъся для характеристики п установления ранліічія

между инетьтмп газами и газовыми растворами. Напротивъ того,
въ процессе превращения въ жидкости нлп твердыя тѣла, при
понижали температуры или повышеиін давленія, газовые рас-творвт

ведутъ -себя иначе, нежели чистые газы. Въ то время, какъ прп
этомъ чистьте газы соверпшотъ этотъ переходъ прп постоянных^

значеніяхъ давленія и температуры, въ случаѣ газовнхъ раетво-

ров'ь между пачаломъ выдѣленія новой фазы и коицомъ превра-

щепія оказывается болѣе нлп менѣо широкая область давленій
пли тсмітературъ. Этпмъ общимъ фактоиъ мы уже (стр. 5?)
воспользовались для предварительной характеристики растворовъ,

Парціальное давленіе.- Если наполнить какое-нибудь
пространство двумя газами съ одинаковыми' давлсиіенъ, такъ чтобы

они какъ разъ заполняли это пространство, те. какъ сейчасъ.

сказано, оба газа, спанала не смѣшпваясь и не растворяясь,

располагаются сообразно свонмъ плотиостямъ. Обозначнмъ вообще

одинаковое дагслепіе черезъ р} а объемы черезъ «, п ѵ2. Если

теперь довести оба газа до вэаішнаго раствореиія, или

механически иеремѣшавінп пхъ. л:ш дождавшись пхъ полной диффузіи,
то наблюдете показывает*., что давленіе р при этомъ we из-

.угоняется. Такъ какъ при зтомъ каждый пзъ двухъ газовъ пз-

иѣнплъ свой объемъ, потопу что теперь опъ занолпястъ все

пространство въ соеудѣ, которое равняется с,-}- і\, то и давленіе
должно испытан, измѣнеыіе въ соотвѣтствутощей степени;
значить, какъ это устанавливается иабліодспіозіъ. оба газа совместно

производить во всемъ сосудѣ то оке самое давленіе, какое до

этого они производили каждый въ отдѣлъностл.



Отсюда сдѣдуотъ, что накопъ Войдя сохраняете свое значо-

те также и въ случаѣ газовыхъ растворовт.. Еслп мы прггиѣ-
шгаъ его къ данному случаю, то для зіерваго газа, который сначала

эншпиідъ объемъ -;>,, а потомъ занимаете обгьемъ »1_г;)э, полу-
чимъ уравнепіе: рі\ = рі (і\ -j-4'o), въ ноторомъ ■р1 означаетъ

первоначально неизвестное давлеше, производимое газомъ во весмъщкь

■странствѣ. Отсюда елѣдуетъ: р1==— Тѣмъ же самыиъ по-

рядкомъ мы паходпмт. ті для последующего даіілопііг второго газа

Складывая оба уравнепія, получаеагъ: р^ ~\~Р^ =р ■ Значить,
въ растворѣ двухъ газовъ каждому содержащемуся въ немъ газу
можно приписывать особое давлепіе, ио ведіічішѣ равное тому
давлепіш. которое пронзводплъ бы эготт. газъ, если бы опъ только

одппт, находился въ сосудЬ. Такое давлепіс называется паргі-іам-
нымъ . давлепІемъ газа. Складывая вычиедсішыя такішъ путемъ

парціалыіьтя давленія обонхъ газовъ, получаютъ давдеіііе,
которое газовый растворъ фактически производить.

Если цзъ обоихъ равенстве исключить давленІе р, то

получится слѣдуіоіцее сооткоиюиіс: р,/р$ ~ <-'іДѵ: это зпачнтъ, пар-

ціалы-шя давлстя относятся другъ къ другу такъ, какъ объемы

двухъ смѣишшыхъ газовъ, взятыхъ (до смѣшпланія) ври одномъ
и томе же давлопш.

Отсюда вытекастъ. что плотность какого инбудь газоваго

раствора равняется сумлѣ плотностей, которыя пмѣлп бы
.
его

составныя частя при нарціалыгыхъ давлешяхъ въ данномт, об-

гдемъ пространств!!. Вт, самомъ д'і'.л'іі, плотность каждой
составной част» до растворопія относится къ est плотности во всемъ

данпомъ пространств'!; нослѣ раствор«нія такъ. какъ ел

первоначальный объемъ къ общему объему; ио совершенно также

откосятся ц ларціаяышя давленія, а такъ какъ сумма парціаяыіыхъ
давленій равняется полному давление. то п сумма парціалышхъ
плотностей,- вычисленныхъ прп щшощп. парціалы-шх'ь давленііі,
такясе ра,впяется общей плотности.

Повторяя т'Іі же салыя вычпеленія для трехъ или большаго

числа газовъ, яолучаіотъ тогь же самый результата. Зпачнтъ.

давленіе газоваго раствора всегда можстъ быть опредѣлено, какъ

сумма парщальныхъ давлсігій составныхъ частей, входящпхъ въ

ятотт. растворъ.
Газовая консганга для растворовъ. Опыте погазываетъ да-

лѣе, что расширены какого нибудь газоваго раствора ошъ теп-



лоты происходить совершенно такъ же, какъ и въ чвстомъ газ-Ь.

Этого и слѣдовало ожидать, потому что расшнреиіе огь теплоты

совершенно не зависни, отъ природы саагаго газа (стр. 40)..
Согласно этому ли можомъ точно также составить для

газового раствора выражение PVjT=r, которое тоже ие завпслтъ

іш отъ давленія, нп отъ температуры. Температура Т и объемъ.

V аъ даяномъ случай для всѣхъ составных^ частой являются

общими, различными же для ннхъ оказываются только иарціадь-
лыя давленш. Для яарщальныхъ давлсшй существуетъ соотне-

шепіе:

Р
=

-рі-гРг + Ра+ ,

въ которомъ число чделовъ равняется числу различныхъ газовъ,.

участковавпщхъ въ образовании раствора. Обозначая соотвѣт-

ствугощія величины для г черезъ: г1} г2, г3 н т. д., мы но-

жемъ вычислить пхъ для отдѣльныхъ газовъ, пользуясь парціаль-
ньшн: давлениями послѣдиихъ, и тогда иолучгшъ рядъ уравнепігі:
р&1Т — ги ja%DJT—r2 и т. д. Складывая эти урашіенія, въ ре-

.зультатѣ нмѣемъ: (рі + ps + ps + -■-) v/T—rl-T-r2-\-rsJr ■■■-, и

так'ь какъ рѵ/Т~-г, то отсюда слѣдуетъ: -і\-Ігг2-\гу3-г... =г.
Значить, газовую ыопстапту г какого нибудь г&зоваго раствора
можно разсматривать, какъ сумму газовыхъ копстантъ его состав-

пыхъ ■ частей, если иослѣдиія вычислить съ помощью парціаль-
пыхъ дагнленШ.

Законъ варціальныхъ давзеній бидъ открыть Дж. Дальто-
номъ, который формулировали, его въ таколъ видѣ, что газы

не оказшвагатт.. никакого давлеиія другъ па друга. Роль наводя-

щаго факта для него сыграла диффузш, показывающая, что при-
сѵтствіе въ кажшъ шібудь пространств']; того или другого газа

отнюдь не можетъ препятствовать распространенно въ томъ-же

саломъ пространствѣ какого нибудг. другого газа. Однако, то

обстоятельство, что иеперемѣшаі-шые газы нѣкоторое время мо-

гутъ существовать рядомъ другт, съ другоиъ, доказываешь, что

газы производясь давленіе другъ па друга. Бъ виду этого при

опредѣлеиш свойств* газовыхъ растворовъ лучше избѣгать такого

выражеиія, которое можетъ вводить іѵъ заблужденіс, и разелатрп-
вать закопъ парціалььшхъ давлешн, какъ подходящее нродставле-
піе объ отпошепіп смѣшашшхъ газовъ. Согласно съ оппсавнымъ

на стр. 91 опытомъ, при переходѣ двухъ (или нѣсколькпхъ)
газовъ изъ состояпія механической смѣсп въ состояиіе раствора

совершенно ие освобождается никакой энергін. Это

обстоятельство является еамьшъ непосредствештымъ выражепіемъ отношенія



газоіуг. при образованы раствора, ауравненіе г = ■}•, + г2•+- і\-Ь ....

служить саиьшъ общішъ виражепіемь для термо-моханичсскаго

отнопіеніж ганоиаго раствора ль его составнымъ часта згь.

Прочія свойства газовыхъ растворовъ. Что касается ооталъ-

ішхъ овоіКѵгв'ь. то і'йзовые растворы обнаруживаюсь отногоенш

къ ихъ составными частямъ, совершенно аналогичная только что

опкеаниши.. Вообще, каждое свойство га-зочаго 'раствора можно

представлять- сеш, -кань сумму соотвѣтствуюіц-и.ѵо свойство

ао составных^ частей-, если только эти составныя части равпо-

мѣрпо распределены по г.сѣііу пространству, занимаемому рас-

твородгь. Это касается, ііапрішѣръ,'ціі'.Ьта. показателей преломлонія.
Электричесішхъ своііствъ н т. д.

Олѣдователгьно, свойства газовыхъ растворовъ ыогутъ быть

вычислены ігосредотвомъ простого сумэшроваіпя свойствъ ихъ состав-

ныхъ частей. Это единственный случай, въ которомъ возможно

приміънать ыа-коо вычисление къ растворами, потому что жпдкіе

(и, насколько хшѵтаетъ пезпачптслы-тыхъ свѣдѣіші, также

твердые) растворы въ этолъ отношепін цмѣютъ шюй характсръ, а

именно, свойства такііхъ растворовъ отличаются- отъ тѣхъ,
который заранѣс можно вычислить по правилу смѣінепія да оспо-

вапіп свойствъ составныхъ частей. Следовательно, въ этоагь стно-

шенііг газовые растворы обнаруживают?; сходство

аъ-механическими смѣсями. Отсюда же одннъ только шагъ до предколожешп,
что при образовапіп газообразныхъ растворовъ газы, кромѣ пзмѣ-

ненія своего объема, пс подвергаются никакому дальнейшему
пзмѣнеппо; поэтому ми не сдЬѵіасмъ ошибки, если, па основапіи

этого црсдпололіепііг. стапемъ вычислить свойства газовыхъ

растворовъ по свопствамт. ихъ составныхъ частой, п допущеігіс,
согласно которому чистые газы еще содержатся „какъ таковые1'

въ газовыхъ растсорахт,, въ связи сь предыдущими разеужденіямп,
имѣетъ пиг-іятітыіі смысть.

Следовательно, свойства газовыхъ растворовъ, въ зависимости

отъ состава, могутъ изменяться какъ угодно и непрерывно, или:

названный, свойства явлшшеи непрерывными фунщіями
состава. Если кт. какому нибудь чистому газу ■ прибавить безко-

нечио малое количество другого, то "и свойства его иямѣилтсіі.

также въ безконечно малой, степени. Такъ какъ ничто ив мѣша-

етъ комбинировать газы въ какнхъ угодно проиорціяхъ, то

возможно я свойстсамъ раствора придавать какую угодно цслшшпу
въ цредѣлахъ свойствъ составныхъ частой. Въ особенности же,

между какими ішбудь двумя растворами разлпчнаго состава можно

помѣстцть все еще сколько угодно друпіхь растворовъ съ соста-



4золъ, измѣшіюиі;ішея въ нредѣлахъ двухъ исходный, раствор о вт»,
и соотвѣтстпешю этому получить и какіе угодно промежуточны»
.зпаченія для нхъ евойетвъ. ІЗсѣ эти факты лаходятъ свое пътра-

женіе въ слѣдующей формѣ: свойства, растворовъ щждстаеляютъ
.eoSoii непрерывный, функціи ихв состава. Въ этомъ яоложеніп

выражается общее свойство растворовъ, да;вс и въ тѣхъ слу-

чаяхъ, гдѣ свойства іге могутъ быть уже вычислены по свон-

-ствамъ нхъ составных'!, частей, какъ это было у газовъ.

Раздѣленіе газэвыхъ растворовъ на ихъ составныя части.

Образование газовато раствора ггзъ различных-'!, газопъ и равпо-

ііѣрное распредѣлепіе ихъ съ дашгаиъ пространств
представляет*, процеесъ, совершаю]пійс я самопроизвольно. Поэтому лы

должны црпттл к'б такому заключенно, что самопроизвольное раз-
діъленіе такого раствора на газы, изъ которыхъ онъ возпнкъ, или

ла его составныя части іге происходить. Дѣло въ толъ, что не

известно никакого процесса, который, протекая самопроизвольно,
т. е. безъ участія ішѣлшей работы, могъ бы совершаться

самопроизвольно л въ обратному панравлешн. Следовательно, для

обратнаго получения составпыхъ частей лзъ раствора, вообще

говоря, требуется работа, причемъ сверхъ того должно быть

указало, ісакнмъ образомъ вообще могло бы быть произведено
такое раздѣленіе.

Услобіс, которое удѣсь должно быть выполнено, заключается,

очевидно, въ толъ, чтобы заставить действовать на растяоръ тѣ

или иные движущіо факторы, которые сообщають разяичпыиъ
составыымъ частямъ раствора различима двнжешя, напрпмѣръ,
разлцчиыя скорости. Целесообразно используя эти разлнчія, можно

достигнуть того, что разлцчиыя составныя части собираются въ

разлпчиыхъ лѣстахъ.

Существуетъ немного проп,еесовъ, дѣпствуіощихъ въ такомъ

смыелѣ, Яспѣе всего представляются эти откошеній при прохож-
денііі черезъ пористый твердый стѣыкл. Если различные газы

проталішвать черезъ перегородку нзъ обожженой глины при одн-

наковыхъ условіяхъ давленія л температуры, то пъ зависимости

отъ нх'г. природы, они нроходятъ черезъ нее неодинаково быстро.
Если пзъ двухъ газовъ одпиъ проходнтъ при этлхъ условіяхъ
быстро, а другой медленно, то л изъ растворовъ, лрнготовлен-
пыхъ пзъ і-щхъ, сначала будстъ уходить преимущественно болѣе

подвижный газъ, а затѣмъ пдетт, болѣе неподвижный.
Разлнчпыя стѣтшн д/Ьйствуіотъ различно, -по большей частью

такъ, что последовательность; въ какой нроходятъ газы, рста-"

ется пензлѣипоп. Мы пмѣлл бы идеальный предѣльлый случай,



если бы существовала такая перегородка, которая свободно

пропускала только одннъ газъ, а другой совершенно задерживала. Въ

действительности, хотя и зіѣтъ стѣноісь съ точно тажшил

свойствами, по ішѣются приблизительно такія. Изслѣдусмъ сначала,

идеальный предельный случаи, а затѣыъ опредѣліімъ, какія нзм'Іь

зісііія вызываются благодаря ыеполнотѣ укаэаіізіаго различія.
Полупроницаемый стѣики. Положпмъ, -что у пасъ имѣстся

газовый растворъ, прнготовлешшй пзъ газовъ А л В п иоагЬ-

щепішй въ сосудѣ, лъ которомъ одна сторона лредставляетъ со-'
бой стѣику, свободно пропускающую А, но совершенно

задерживающую В; такая стѣика называется полупроницаемой. Газъ.

А тотчасъ же стаяетъ уходить пзъ раствора черезъ эту етѣнку>
л если мы обезпечиагь дадыіѣйшес удаленіо газа А но другую
сторону стѣнкп, по ыѣрѣ того какъ газъ туда поступаете, тс

ироцеесъ окончится тѣмъ, что въ сосуд!, останется только J3, а

весь газъ А будетъ находиться ш-іѣ сосуда.

Необходимо обратить ш-ітканіе на то, что для достижепія
зтоГі цгЬлп безусловно необходимо удалять газъ А но ту сторону
стѣпкн. Бозъ этого условія прохожденіе А черезъ перегородку

продолжалось бы только до тѣхъ поръ, пока парціалыюе дав-

леніе ■ А снаружи н внутри не сдѣлается одинаковыми, а зто

обстоятельство парализовало бы дѣііствзе причины, лодъ шшіігіомъ

.которой газъ А и проходплъ черезт. стѣішу. Въ этомъ удаленіц
газа А снаружи сосуда п заключается та работа, о которой мы

раньше говорили.
Последовательное раэдѣленіе газоваго раствора. Если вмѣсти

такой идеальной стѣккн воспользоваться какой побудь
действительной, которая, хотя и обнаруживаешь разшщу въ проходимости,
по не абсолютное разлпчіо, то тотъ же самый пріелъ но

производить по.таго раздѣлеиія А п В, по. конечно, А пройдетъ

сравнительно въ (іольшеліъ коллчсствѣ, нежели В. Такнмъ обра-
ідагь, прежде всего газовый растворъ можно разделить на дсіі

половины, нзъ которыхъ въ одной будетъ больше Jt а въ другой
В. Если съ каждой пзъ этихъ половннъ опять повторить ту же

операцію, то первая четверть будетъ еще богаче А, а послѣдняя
"четверть еще больше обогатится газомъ В. Обѣ среднія норцін
будутъ приблизительно одинаковы какъ между собой, такт, л гл>

первопачалышмъ раетиоромъ. Теперь яти среднія фракціи можно

соединить и снова раздѣлить зіа двѣ порцін, который послѣ раз-
дѣленія каждой изъ ннхъ распадаются па четыре фракціи: одну,
еъ преобладаніеыъ А, другую—съ дреобладаніемъ В п двѣ
среднія. ГІутемъ дальзіѣйшаго раздѣлезіія крайпнхъ фракціи, полу-



чающихся посредством^ тщатольиаге- раздѣдоніп двухъ газовъ

іі иовторенія этой операціп надт. послѣдоватсльно соединяемыми
срсдпшш псрціяші можно шагь :іл, шагомъ сдѣлать раздѣлсліе-
практически полпымъ.

Для всестороиняго п снстематнчоекаго нзучспія метода раз-

дѣленія газовтлхъ растворовъ, въ продыдуіцемъ памѣченпаго въ

общемъ влдѣ, можоть служить тшжеелт,дующее графическое изо-

бражеш'е. очень, близкое въ то же прешг и къ ирактическшіъ

о'Иіошеиіяыъ. Начнемъ раздвлеше, собирая во время просачтгвашя
но одной десятой: части всего количества газолаго раствора,
по мѣрѣ того какъ опѣ

ироходктъ. Если

наносить скорость, съ

которой прошла каждая

десятая часть,

вертикально па пѣкоторо П

горизонтальной лннііг,
разделенной на десять

частей, то получится
лииіа съ довольно одно-

образиымъ ходомъ.хшѣ-
ющая приблизительно
видъ 1 па черт. 4.

Теперь пусть каждая

Десятая часть

подвергалась отдѣльно той же

онераціц и раздѣлена
па дпѣ половины, ко-

тория опять собраны
отдельно. ІІсрпая по-

ловпиа первой десятой фратщін будеть проходить уже болѣе равпо-

лѣрио п почтп съ наибольшей скоростью, а -вторая половина ея

будеть проходить ліедлеі-шѣе. Подвергая затѣыт такому же дѣлонію
на двѣ части к вторую десятую фракцію. мы паіідсмъ, что первая

. ея половина очень близко подходить ко второй половпнѣ первой
десятой фраіщіп. тогда какъ скорость прохождеяія второй половины

стала опять меньше. Соедшшвнш вторую половину первой десятой

фракггін съ первой половиной второй десятой; пристунаютъ къ

разд'Іілепіта пошшшъ третьей десятой фракціп п опять соедишпоть

с.иежиьш половины. Повторяя этотт, цріеаіъ до последней десятой

фракігш. получаготъ части, представленный па черт, 5 Ь, если а

ттредегавляетъ первое дѣленіе. Двойными черточками обозначены

Б. Оиііяльдіі. Припципи хіімііі. 7

Черт. 4.



отдѣлышя порціп, а одинарными — соедш-гсниыя половины. Раз-

дѣлішъ снова лоноламъ всѣ десятый фраіщіц, изображенная на

черт.'. 5 Ь, п соедшшігь слежныя ихъ полоішпы; получаіощійся
результата дѣлопія прсдстанленх иа черт. 5 с. Теперь, еоедшшмъ

наиболее близкія между собою но CBoiieTuawb крайиія двадцатый

фракцін Ъ н с, что и обозначено витыми скобками Снова иолу-
чшотгь десять лорцііі. падъ которыми и иродйлываютт. снова тѣ'

ліо мшыа онерацін раздйленія. Розультатт. этпхъ дѣлеиій
представляется лтшіялп: 2, 3, 4, 5 на черт. 4-мъ; раздяленіе
продолжают!", до тѣх'ь поръ, пока вместо одной линіп, однообразно
папранлающейся; между двумя конечными иелнчі-шамп, не получится

совершенно иная ..тнпія, состоящая въ сущности нзъ двухъ

горизонта л ыгахъ отрѣзковъ,-
£?1 П • ■
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Черт. 5.

O'L теоретической точки зрѣііія идеальное разчлеисте газо-

ваго раствора треб\етъ безкопечнаго числа оішсанпыхъ онерацін;
но такъ какъ пмѣкши'яся въ нашемъ распоряікеніп средства для

измѣрешя сБойстих отличаются только приблизительной точностью,
то для практически нолпаго разД'Іиснія достаточно бьтваотъ коиеч-

ігаго числа опорацпі.
Въ результат!; въ іуютъ случаѣ \ нась будетъ два раздпчннхъ

газа. пзъ которътхъ кіькдъш проходить черезъ ствнку сь особой,
но постоянной скоростью, такт, что оиорація расчленен!я не ішіѣ-

пяетъ своііствъ пи тоіі состашгоіг части газоваго раствора, которая

ироходитъ черезъ стѣяку, пи остающейся въ остатке. Въ этомт.

ішенпо н состоять различіе между первоначальными п

промежуточными газовыми растворам-и п -чистыми газами, потому что

растворы въ процессѣ разчлепелтя непрерывно ішіѣиялнсь, прн-
че.мъ болѣе иодвшкнаа часть проходила сначала п собиралась
снаружи, тогда вакъ менѣе подвижная, накоплялась въ остаткѣ п тѣмт.

еамыэіъ дѣлала его все менѣе подвнжпымъ.

Сравненіе съ нзпзѣненіемъ формы состоянія. Какъ -вндио,
здѣсь мы пмѣемъ случай; совершенно аналогичный установленному
на стр. 57 разлпчію между чпетымъ веществомъ п

растворомъ.Только вмѣсто превращенія въ другую форму состоянія п обуслоч-
лнеаемаго нмъ мехаігшхескаго отдъменія адѣсь разъединение шло



блаіодаря -неодинаково проницаемой стіъшпъ. Сходство
оказывается самыагъ долпымъ въ случаѣ идеальной перегородки,
позволяющей производить раздѣлепІе съ помощью однократной операціи
совершенно такъ же, какъ въ случаѣ нзмѣлсшя формы состояшя.

Бъ обоиБЪ сравниваемых^ нроцесеахъ чистое вещество опродѣ-
лііетея т'Ьнъ, что остающаяся пордія при чаетнчномъ переход!;
въ другую область ие пямѣняетъ своихъ своііствъ, и что поэтому
una переходить при постоянтгахь условіяхъ. Наобороть, растворъ
въ этомъ случаѣ непрерывно ішіѣняетъ свои свойства іг

переходить при непрерывно перемѣшшхъ условіяхъ.
Опытъ показываете, что если такого рода раздѣ.ченіе

достигнуто сь помощью какой шібудь стішки. то полученный такшгь

дутемъ чдетия вещества ведутъ себя, каісь чистътя вещества,
и по отнощеішо къ другпмъ стѣнкамъ. т. е. лроходятъ при пс-

отояппыхъ условіяхъ. Следовательно, олредѣленіе чпетаго

вещества является въ такой мѣрѣ оощимъм не завкентъ отъ

особенностей стѣтші.

Точно также, если сначала мы получішъ п отіредѣлшъ чн-

стыя вещества еъ помощью пропнцаемыхъ стѣнокъ, то оіга

оказываются таковыми, если испытать пхъ и относительно азмѣне-

нія формы еостоялш. Следовательно, это оііредіълеіш является

совершенно оогцимъ.
Мистыя вещеотва. Съ этой точки зрѣнія (точно также и въ

связи съ прежними разеужденіюш) '(иония врла/іглпва являются

щидѣлтыми случаями раепшроеь. Если расположить всѣ

растворы но пхъ свойствамъ въ одшіъ нспрерылігші рядъ такъ, чтобы

каждый растворъ бесконечно мало отличался отъ сосьдпяго съ

інімъ, то чнетыя вещества составляют!, кршшіе члены такігхъ

рядов'Ь. При пероходахъ въ другую ли форму оостояггія, н.іл же

черезъ перегородки свойства раетворовъ лзмішяготся въ

неодинаковой степени. Если представить себѣ, что это измѣценіе

становится все меньше н меньше, пока не пояезиетъ совсѣмъ, то

вмѣсто раствора у пась появилось чистое вещество.

Благодаря положеаіга па концахъ такпхъ непрерывныхъ

рядовъ, чпетыя или постоянный вещества особенно удобны, въ

качестпѣ крнтерія, для характеристmen свойствъ пли состава

раетворовъ. Изъ двухъ чпетыхъ вещеетв'Ь можно составить без-

конечпое множество раетворовъ, всѣ свойства которыкъ въ

совокупности пзмѣняются по безкопочной массѣ ступеней въ предѣ-
лахъ между величинами свойствъ ободхъ чпетыхъ веществъ п

могутъ быть выражены посредстводъ пхъ. Поэтому, если пзвѣстны

свойства ѵцстыкъ веществъ п тѣ отношения, въ какпхъ онд вошлп



при образоваиш раствора, то мы можеігь выразить все, что

требуется сказать относительно какого ппбудь газоваго раствора.

Отсюда вытекаем, то научное зпаченіе, .которое представляетъ
знапіс свойствъ чнетыхт. веществъ, и которое выступило поредъ

пали, какч, основная задача хпміп, уже въ самодгь началѣ на-

іішхъ разсуэдепій.
До спхъ іюръ только ради простоты предполагалось, что ра-

створт. состоять ив'ь двухг чнетьтхъ веществъ, или что опт, згожотъ

быть разделена, также па. два такпхъ вещества. Если взять вмѣсто

двухъ чпетыхъ веществъ пли двухъ составгшхъ частей три пли

еще больше, то разеуждепія, хотя и усложнятся, по приищіггіалыіо
не пзмѣпя'іЧ'я.

Газовые растворы -съ жидкостями, Газовые растворы могутъ

получаться и «ъ то.чъ елучаѣ, когда газъ встречается съ какой

ппбудь жидкостью при томъ услог.іп, если жидкость можетъ

испаряться, т. е. переходить въ газообразную форму. Закопъ.

которому подчиняется ото явленіе, точно такъ іііс не сюжеш.,

какт, и общій законъ газовыхъ растверопъ.
Какъ уже было сказано па стр. 58, если лшдеость ітол'і-

щепа въ пустое пространство, которое больше, чѣлъ объемъ

самой жидкости, то последняя переходить въ парообразное состоя-

піе пли отчасти, или сполна. Если въ отомт. пространствѣ
находится каком ппбудь газъ, то, согласно нашему закону, жидкости

будетъ вести себя ѵіакимъ образомь^ кпкъ будто бы газа со-

вершение не было. Значить, жидкость будетъ переходить въ

парт., смотря по обстоятельствами., или отчасти, или же сполна,
и упругость нара суммируется, какт. парціальное давленіе. съ

тѣмъ давленіемъ. которое производится прнсутствующіщь газомъ.

Подобно тому, какт. въ случае газош. (стр. 90), атотт.

законъ выражаетъ только конечное состояніс, и, опять такп точно

такъ же, какъ п у газовъ, это конечное состошііе достигается гораздо

"модленнѣе. если какой ппбудь газъ уж.с находился -въ прострац-

ствѣ, нежели бъ томъ случае, когда пространство пусто.

Разберемъ сначала такой случай, когда пространство настолько

велико, что жидкость при существующей температурѣ сполна

можетъ перейтп въ наръ. Ее.о пространство пусто, то образоваь-
гдінея парт, будстъ оказывать опредѣленное давленіе, согласно

уравнению: рѵ/Т=г. Если же въ пространств1!; находится, газъ,

давленіе котораго равно j-1, то но окончаиін педаренія
жидкости полное давленіе образовавшегося газоваго раствора будетъ
равняться: Р~\-р.

Если же пространство настолько мало, что только -некоторая



часть жидкости иожетъ иепарпться, то въ nj стомъ пространств'!) она

будетъ давать парт, до тъхътюръ, пока не получится отіредѣлсн-
ной плотности, а также опредѣлолпаго давлспія, ішогшо, ущ>уто-

стіі пара жидкости р при даш-ioit температур'!;. Когда же въ этомъ

пространств']! находится газъ «т. давлешемъ Р, тс жидкость

будетъ испаряться ровно въ такомъ же гсолпчествѣ, а полное дав-

лопіс образовавшегося газоваго раствора въ этомъ прострапствѣ
будетъ равно Р~ѵѵ-

Еслп вмѣсто летучей жидкости у пасъ имеется какое ннбудь
летучее твердое тѣло, то воѣ отноптстя остаются совершенно

одинаковыми.

Эти законы были открыты также Д альт он омъ,' который вы-

велъ лх'ь, какъ чаеттшя слѣдетвія изъ своего основного

положения, согласно которому различные газы въ одномъ и томъ же

пространстве не оказываютъ друга яа друга никакого давлелія.
Эти аіысліі Дальтопа лучше выражать въ пиой формѣ: если

въ тпеомъ nutfydb пространепшъ находится несколько газовъ,

то -каждый изъ пихъ вносить еъ свойства возникаюгцаго

раствора такую долю своего участія, какъ если бы онъ

находился одинъ.

НасыщенІе. По аналогіи съ другими случаями, сходство ко-

торых'ь выяснится поздг-гЬе, состоите, при которомъ жидкость

существуете ішѣстѣ съ газовымъ растворомъ, молшо назвать

еосшшіем'Ь 'насыщены газа жидкостью. Такое выражсігіе'хотя п

неупотребительно, но оно вполнѣ правильно. Во всякомъ сяучаѣ
говорятъ, что газъ насыщенъ паромъ соорзѣтствутощей жидкости.

Состояніс ласыщонія характеризуется т'Ьіъ, что въ этотъ

иомелтъ составь гаэоваго раствора едклался нгзстислиіы.пъ отъ

холичесшвенныхо ошпошьній участвующих-ъ веіаеапвъ. Сколько
бы дальше ни прибавляли жидкости, она остается существовать,
какъ жидкость, на ряду съ газовымъ растворомъ, и составь

газоваго раствора больше не изменяется отъ такого прибавленія,
конечно, при томъ условін, если температура и давленіе
остаются постоянными. Единственно, что изменяется, это

относительный количества двухъ надпчныхъ фазъ. Мы уже познакомились

съ одшшъ ошожеліемъ въ случаѣ равновѣсія между различными

формамл состоянія вещества, а именно: абсолютный и

относительный.- количества существующих'!, рядоыъ друтъ съ другомъ
фааъ не гшѣютъ никакого вліянія на характеръ этого равыо-
вѣсія. Разсмотрѣшшй случай предотавляетъ дальнѣйшее раешн-
веніо указаішаго положенія, которое, дѣйствптолыіо. является

совершенно общпмъ.



Въ необходимости такого положенія можно убѣдвться съ

помощью простого разсуждсшя. Взаимодействие двухъ фазъ ыоікетъ

пмѣть мѣето не гдѣ либо, а тольтсо таагь, гдѣ опт;

соприкасаются, па пограничной поверхности. Допустпиъ, что существуешь

равновѣсіе на этой поверхности между иапболѣе близко

расположенными частіщапп обѣихъ фазъ. По тогда равіюв'Іісіе еуще-

ствуетъ между ятпмн и далѣе лежащими частицами каждой фазы,
потому что всѣ свойства въ предЬлахъ одной фазы всюду
одинаковы. Следовательно, можно расширять сферу каждой фазы
какъ угодно, не пзмѣияя услоиіи равион'іісія, п поэтому количество

каждой фазы не пнѣстъ никакого влілігія на существование
равновесия. Бъ разематрпваемомъ случае дальнейшее прибавленіе
жидкости производить только одно: жидкой фазы образуется
соответственно больше, но составъ газоваго раствора отъ этого не

лйняется.

Вліяніе давленія. Не трудно понять вліяніе длвдошя на раз-

сматриваемую форму равнов'всія. При увелцчеиіи давленія
происходить пропорціопальное ем)г увеличен!е плотности газа. Если

въ пространство, занятое, такпмъ бо.тЬс нлотнымъ газомъ, вносится

недостаточное для его иасыщешя количество летучей жидкости,
то откошенія сохраняются въ -нрежнемъ впд'в; яендкость

испаряется п прибавляется съ свотімъ парщальнымъ давлепіеыъ кг,

газу. Если это парціальпос давлепіс, отъ дальнейшего прпбавле-
иія жидкости, становится равиымъ упругости пара жидкости, то

избытокъ ея не стапетъ больше испаряться, в опять получается
насыщенный газовый растворъ. Но составъ его теперь уже иной,

нежели преікде. потому что хотя парціалыіое давлепіс пара

осталось одпнаковымъ '), зато нарціплы-тое давленіе газачсъ самаго

начала было больше. Следовательно, въ коисчпомъ насыщенномъ

растворе газа содержится больше въ томъ л;с отиошопіп; бъ ка-

комъ увеличилось давлепіе.

Вообще можно сказать, что составъ насыщеппаго газоваго

раствора изменяется въ такоыъ смысле, что при одиомъ и тоаіъ

же количестве пара доля газа изменяется прошрціоиальыо пар-

ціальному давление газа.

Изъ этого видно, что пасыщепіе завпеитъ далеко не отъ одной
только природы участвутощихъ веществъ, какъ это часто допу-

!) Это утверждепіе не коисѣмъ правильно, потому что упругость пяра

летучей жидкости не вполнѣ независима оттого, подъ каклмъ да-іілеиіе.мъ она,

находится, водъ болѣе еилышмъ или Волѣе слаиымъ. Вгірочеиъ, это вліяніе

ничтожно, и потому дни простоты въ даііііомъ мѣст'Ь съ ншіъ можно совершенно

не считаться.



с кается на осиовапіп самаго пзвѣстиаго случая раетворепія твер-

дыхъ гвлъ въ жидкостяхъ, но представляет'!, собой явлеліе рашю-

вѣсія, обусловливаемое свойствами входящпхъ фазъ, п потому
это явлеиіс, смотря по обстоятельствами., можетъ наступать при
еамыхъ разлпчныхъ оічіошеніяхъ одшіхъ и тѣхъ же вещеетвъ.

Вліяніе температуры. Кродіѣ давлоиія, рассматриваемое равно-

вѣсіе въ состояніи насыщедія запиептъ также и стъ

температуры, а именно, при сохраиспіи ностояипаго объема доля пара,
какъ ато ясно, увеличивается въ газовомт, растворѣ нропорціо-
иальЕо упругости пара жидкости. Чѣмъ выше поднимается

температура, тѣыъ больше, слѣдоватслыю, растворяется въ газѣ

летучей жидкости, пока, наконецъ, въ критической точкѣ не

получается растворъ во всѣхъ пропорщяхъ. Газъ -

растворитель не

пграегь прл этомъ никакой особенной роли, поэтому вліяніе

температуры остается одішмъ п тѣмъ же, каггамъ бы газомъ не

пользоваться. Точно также вліяніе температуры не завпеитъ и отъ

давленія или плотности газа-растворителя. Поэтому изменяемость

растворимости въ зависимости отъ температуры, оказывается

единственной фупкціей свойствъ растворяющейся въ газѣ жидкости.
Это является слѣдствіемъ того положеиія, по которому газъ ведетъ

себя въ даниомъ пространстве совершенно одинаково, наполнено

ли оно какттъ нибудь другиыт. газомъ пли асе нѣтъ.'

ЗакоНЪ фазъ. Если мы попытаемся рассматриваемый случай
привести въ связь аз закопомъ фазъ (стр. 71). то мы найдемъ.
что послѣдній нуждается вч. расшлрепін ллл обобщение. Здѣсь
мы пмѣемъ двѣ фазы, жидкую it газообразную, it кромѣ того двѣ
свободы измѣичпвости, потому что мы можемъ пзмѣнять

температуру, не закр'Ьшііі тѣмъ самымъ давленія; слѣдовательно. дав-

леніе также
, донуекаеть полную свободу выбора. Такпмъ обра-

зойіъ, сумма фазъ п евободт. оказывается равной четыремъ, а не

тремъ, какъ это было въ прежшіхъ прнмѣрахъ.
Параллельно съ этпмъ отлпчіемъ ндетъ другое. Бъ то время

какъ прежде въ нроцессѣ взаішнаго превращешя формт.
состояли: каждая фаза сполна могла переходить во всякую

другую (папркмѣръ, вода въ паръ илп въ ледъ и т. д.), здѣсь этого

уже не ыожетъ быть. Газообразная фаза еостонтъ пзъ раствора
газа л пара въ измѣнчпвыхъ отношеніяхъ, въ зависимости отъ

давленія■ л температуры, а жидкая фаза состоптъ пзъ жидкости,

(содержащей въ растворѣ небольшое л толіѳ персмѣпное
количество газа). Значить, въ то время какъ въ прежнпхъ яргоіѣрахъ
форма состоянія и свойства фазы веецѣло опредѣляллсь только

двумя перемѣішьші—давленісмъ и температурой, здѣсь этого еще



мало, но на ряду съ шшп можетъ бить перемеігашгъ составъ

фазы изъ ел компопептовъ. 'Если фаза состоптъ пзъ двухъ ком-

понептовъ. то достаточно одного дашіаго для опредѣленія состава'

фазы, именно, вѣсоваго отиошенія между двумя составными частями.

Если же пмѣется три компонента, то требуется два даипыхъ.

Именно, если А, В и С представляготъ собой :-ші три

составим части, то составъ фазы опред'Ьленъ. разъ только известны

два 0Т1.І0ШСНІП, напрішѣръ, А/В и А/С, потому что разделивши
пхъ одно на другое, можно найти п третье отноніепіе В/С.
Такимъ образомъ, сели въ фазѣ заключается В компонентевъ.

то для опредѣлешя состава фазы потребуется В—1 дашгахт..

Птакъ, кромѣ степенен пздгішчігоостп, опредѣлясмыхъ давлс-

піемъ и температурой, существуютъ еще другія, кошорыя
касаются сосшпт- фазы, если, только этотг составь іиіѣеіт іщіе-
міь-нный характера. Но такими по своему составу переменными
фазами являются какъ разъ растворы. Смотря по тому, катпшъ

чпеломъ независимыхъ персагвнпыхъ ыолшо выразить составъ:

одшімъ ли, двумя, иди же В — 1, говорятъ о двухъ,' трохъ и

В составігыхъ частяхъ н.ш компонентам.. Следовательно, кроме
двухъ степеней изменчивости для давлеыія и температуры, въ

случае В составшлхъ частей существуетъ еще В — 1 другихъ
степеней изменчивости.

Этими степенями изменчивости мож-по распоряжаться или

непосредственно, пли подъ условіемъ, чтобы въ состояпін рав-
новѣсія находилось одновременно несколько фазъ. Въ ігер-
вомъ случаѣ приходится ішѣть дѣло съ одной фазой, п

соответственно этому получаютъ: 2 + .В —■ I = .В -|- 1 степеней

изменчивости, гдѣ В обозначаете число составішхъ частей. Если

же одновременно должны существовать двѣ фалы, то въ пашомъ

распоряжении остается только В степенен изменчивости; и'есліг
■въ равновѣиін должно быть Р фазъ, т. е. сравнительно съ нре-

дыдущнмъ прпмѣромъ па Р— '2, фазъ больше, то чпело степеней

изменчивости уменьшается на В—2, что даетъ В—{Р—2) =

=Р>—P-j-2 степеней изменчивости. Если F—число степеней

изменчивости, то мы имѣеыт. общіп закопъ: _F=_B — Р-Н 2.

плл .F-{-2й= В-\- 2. Бъ этомъ впдѣ закопъ фазъ легче всего

запоминается: сумма степеней изменчивости и фазъ равняется
числу составпыхо пастей плюса два.

Тотчасъ же можно убедиться, что закопъ фазъ въ этомъ виде
вполне приложили, п къ раігье из слѣдованному простейшему
случаю, въ котороыъ у наст, была только одна составная часть;

согласно этому сумма фазъ п степепеп изменчивости должна



равняться тремъ, какъ это тамъ дѣйствптелы-іо п было

установлено (стр. 71). Но закоыъ фазъ одинаково подходить и къ

случаю, который даль новодъ кь данному пзслѣдоваішо. Здѣсь мы

ішѣлд двѣ составныя части ц двѣ фазы, аіѣдователы-ш, въ суммѣ
четыре, и оставалось двѣ свободы нзмѣпчпвостп. Действительно,
въ систѳмѣ, состоящей пзъ жидкости іі газа, какъ температура,
■таіеь и давленіе, могутъ еще шмѣияться свободно и независимо

.другъ отъ друга, какъ это уже оказывалось и рапыне.

Составныя части. Для выражепія закола фазъ существенным'!,
оказалось потгятіѳ о составной части пли компонептѣ; поэтому
необходимо точно разобрать, какое содержатс вкладывается въ

это яонятіе. Когда мы допускали одну составную часть, то для

характеристики этого случая пользовались тѣмъ фактсмъ, что

каждая фаза, которую мы могли пооредетвомъ дзмѣненія темпе-

■

ратуры и данленія вопронзвестп пзъ другой фазы, могла быть

получена пзъ одной этой фазы, для этого не требовалось
никакой иной, фазы, п въ остаткѣ но оставалось другой фазы. Другими
словами, каждая фаза ціъликомъ можетъ прекращаться во всякою

другую. При ятомъ условіп—и только при немъ—мы говорпмъ

объ одной составной част. Сказанное можно также выразить въ

слѣдующой формѣ: мы пмѣемъ одну составпую часть бъ томъ

■случаѣ, если для полученія какой шібудь фазы достаточно

системы съ единственной другой фазой.

ТІрн этомъ, очевидно, не требуется, чтобы эти фазы
находились въ раиновѣоііі. Для полученія льда водяной паръ ложно

(эрать иодъ какимъ угодно давлемібмъ, если только въ

соответствующем степени понизить температуру. Следовательно, исходная

фаза, для полученія какой-шібудь другой, можетъ быть взята въдто-

бомъ мѣстѣ того интервала давлепій и температурь, въ предѣ.тахъ
котораго приходится пзелѣдог.ать систему, но, разумѣется. если

только эта фаза сама можетъ существовать при выбрапныхъ

УСДОЕШХЪ.
Если же недостаточно одной фазы для полученія въ разема-

триваелой систем'!; другой фазы, то мы говоршгь уже о нѣсчеоль-

кихо составиыхъ частяхъ. В'ь такомъ случаѣ мы всякій разъ
пмѣемъ растворъ, и -па этомъ основаніп растворы можно

определять, какъ однородный вещества., цодучаіоініяся іізт. иѣско.іькпхъ

■составных^, частей въ пронзвояы-ттахъ отиошеніяхъ. Составными

частями въ итомь смыслѣ. т. с. веществами, пзъ которътхъ мо-

гутъ быть составлены растворы, цѣлесообразнѣо всего считать

чистыя вещества, на осиованін того общаго эксперимеитальпаго
факта, согласно которому пзъ чпетыгь бощсствъ можно составить



всяиііі растворъ. Однако ото не представляет'/, необходимости; дан

полученія повыхъ растворовъ возможно пользоваться также к

различными растворами. Только зтотъ слособъ лолучсігія раство-

ровъ болѣе ограішчеш.; папрпмѣръ, если есть два раствора, оба

иііъ одиѣхъ н тѣхъ же состявішхъ частей, по въ различных?,

отношсніяхъ, то, хотя посредством1!, надлежащего смѣпшвапія и

можно приготовить всѣ тѣ растворы, состава которыхъ по ошо-

сительпому содсржашю компонентов! заключается въ предѣлахъ
между составами обопхъ растворовъ, но нельзя получить такпхъ

растворовъ, которые были бы богаче тон или другой составной

частью. Такішъ образомъ, во всѣхт. отпошеыіяхъ паиболѣе

целесообразно считать компонентами системы тѣ чпстші составные

части, на который можно разлагать отдѣлыіыя фазы, разъ только

онѣ оказываются растворами. Однако, необходимости въ атомъ

нѣтъ; если цзъ числа возможлыхъ фазъ свстемы выбрать тѣ, ко-

торьтя но своему составу зашшатотъ крайнее иоложеиіе, то

очевидно лзъ нпхъ возможно составить к воѣ другія фазы, даже если

онѣ не представляют**, собой чистыхъ веществъ.

Встрѣчаюіпшом системы можно будегь раздѣлпть на та.кія, въ

которы.ѵь достаточно двухъ фазъ для полученія всѣхъ во;шожыыхъ

другпхъ фазъ; затѣмъ такііт. который для той же гі/вли требуютъ
■трехъ, чешырехъ, пяти и т. д. фазъ. Въ зависимости отъ этого

числа а говорятъ о двухъ, трехъ и большемъ числѣ составныхъ

частеіі системы; а такъ какъ количества фазъ, необходимый для

ихъ полученія. могуп. (въ извѣстиыхъ сралшцахъ) произвольно
пзмѣият-ься. то оказывается соотвѣтствоппо много н свободъ из-

мѣпчнвостп относительно состава; и нритомъ, какъ это было уже

указано, число зависящих1*, отъ этого свободъ изменчивости па

едншщу меньше чпела- требѵомыхъ фазъ.
Согласно съ этими разоуждепіями чистия вещества

оказываются также лредѣ.іаші растворовъ и отличаются тѣмъ, что іізъ

.нпхъ ложно составлять всевозможные растворы, а это не тгрыло-
жнмо къ растеорамъ какого нпбудь конечнаго состава. Хотя и

было бы возможно, посредствомъ формальнаго введеиія отргща-
тельпыхо колнчествъ выразить составъ во всѣхъ встрѣчающихся
случаяхъ съ помощью двухъ (соотнѣтственно трехъ, четырехъ
и т. д.) какихъ угодно растворовъ, однако подобному способу
Еыражеиія не удовлетворяешь простая физическая возможность, а

потому чистымъ вешествамъ нрпнадлежптъ особенное положение

также и для выражения свойствъ растворовъ.
Составь. Тотъ фаьтъ, что въ слутаѣ одной составной части

можно получить каждую фазу изъ всякой другой безъ остатка,



иногда выражаштъ еще иначе: каждая фаза имѣетъ тотъ же

самый составъ,. какъ и всякая другая. Это выражеше является,
очевидно обобіцсіііемі, болѣс сложиыхъ случасвъ, потому что въ

укаэаяномъ сойчасъ простѣйшемъ случаѣ пи одна фаза не

„составлена" изъ какііхъ бы то ни было другихъ веществъ, но всѣ

оііі; оказываются одинаково индивидуальными. Поэтому лучше
называть тагил системы системами перваго порядка. Тогда
системами втораго порядка будутъ такія системы, въ которыхъ

необходимо ішѣть двѣ фазы для нолученія третьей и т. д.

Бсѣ эти сообразкенш, какъ это ясно, могутъ имѣть зпаченіе

лишь въ томъ случаѣ, когда имѣетсл въ виду больше, чѣмъ

одна фаза. Пока же пм'Іяотъ дѣло только съ единственной фа-
зон, то, понятно, ие можетъ даже возникать вопроса о томъ,
составлена лш она изъ другихъ, (ле имеющихся В'ыталичности),
фазъ или же пѣтъ. Только поедѣ того, какъ соотвѣтствуіощішъ
пзмѣнспіемъ давлепія и температуры вызвана вторая фаза, можно

задавать и рѣшать вопросъ о томъ, имѣетъ ли новая фаза тотъ

же самый составъ, что и прежняя пли же нѣтъ. А этотъ вопроса
ивляется тождественпымъ съ вопросомъ, можетъ ли происходить

превращение прежней фазы въ новую ирп поетояшшхъ условіяхъ
или нѣтъ. Для того, чтобы бьтлъ такой случай, качественный

составъ остатка долженъ оставаться'ткнъ же самымъ, какое бы

количество прежней фазы іш превратилось въ новую. Такъ какъ

свойства растворовъ непрерывно изминаются, въ зависимости отъ

нхъ состава., то фаза, которая непрерывно пзмѣняетъ свои

свойства при иереходѣ въ новую, во всякомъ случаѣ должна быть

растворомъ, потому что она нзмѣпяетъ также и свой составъ,
безъ нзмѣігеиія котораго немыслимо какое бы то ни было нзмѣ-

пеніе евойствъ. Въ обратпомъ случаѣ зто рѣшеніе не такъ

просто. Можно представить, что растворъ при переходѣ въ другую

фазу образустъ н въ пей раствору того же самаго состава, к тогда

переходъ будетъ совершаться точно также ври постояпныхъ

условіяхъ. Но при другихъ условіяхъ, при другихъ давленіяхъ
л томпературахъ, или при образованы фазъ въ другой формѣ.
состоянія, такіе растворы вообще будутъ давать растворы

другого состава, н тогда при указанных! другихъ условіяхъ и

переходъ ие будетъ уже больше происходить при постоянпыхъ

условіяхъ. Въ сааіомъ дѣлѣ, если новая фаза ішѣетъ другой составъ

сравнительно съ первоначальной, то по лѣрѣ ся образованія дол-

ліснъ также изменяться п составъ остатка отъ старой фазы, а

вмѣстѣ съ йтимъ становятся иными и условія превраві,еЕІя (на-
примѣръ, точка кииѣпія).



А отсюда вообще сдѣдуетъ, что прежнее оііредѣлепіо растио-

ровъ, какъ однородных!, вепп-ч'тиъ, которыи кпнитъ ц замерзаютъ

при непрерывно изменяющихся уеловіяхъ. іш существу, соииада-
етъ съ сііідующпмъ олредѣленісмъ: растворы являготеіг

гомогенными фазами, которыя могутъ быть получены пут, составных!,

Чаі'ТОІІ НЪ НрОИЗБОЛЬПЫХЪ ОТіТОПТРІШХъ,

Жидкіе растворы. Подобно тому, какъ газообразные растворы

обпаружпнаштъ тѣ же самый общія свойства, что п чистые газы,
точно также и жидкіе растворы настолько сходны от. чистыми

жидкостями, что нетто средствотшымъ изолъ'довапісмъ жидкости,

каі;ъ таковой, невозможно установить у ней характсръ раствора.
Только подвергая се дѣііствіго разлагающихъ факторовъ, т.-е.

перевода ее отчасти въ какое нпиудь другое еосшшіе, природа

раствора обнаруживается въ томъ. что, паіірнмѣръ, замерзапіо
или китіѣніо по можегь быть сполна проведено при постоянной

темііоратурѣ и постолішолъ даіменш, по устанавливается рзшю-
вѣеіо. обусловливаемое отношепіемъ между двумя (разами.

Д".гя качественной стороны жидкасо (и тчще вентго)

раствора, какъ показываете, опыѵаъ, безразлично, каки.иъ обра-.
зомъ онъ возни къ изъ стихь соапавныхъ частей. Понтону, въ

раетворѣ изъ двухъ веществъ Л н В не паходятъ шшакого

ра;!лпчіп, прпбавляготъ дп къ жидкому веществу Л вещество В

въ жидкомъ. твердомъ или же і;ъ газообразпомь состояпіп, при
зтомъ предполагается только, что сосгавъ по вѣсу одппъ п тотъ же.

а температура п давлепіе совпадаютъ. Форма соетояпія взапмо-

дѣіістглчощаго вещества важна лишь въ томъ случаѣ, если

приходится шелѣдоиатъ растворы въ равповѣсіп на ряду съ ісякюіи

нибудь другими фазами, т.-е. если вещества, о которыхъ идетъ

ръчь, фактически находятся въ нхъ опніоннкгхъ формахъ еостоя-

нія въ іірпсутеттші раствора. Понтону пт, ряетттрахъ надо
различать двѣ совершенно различный группы сиоіістгіъ: такіп,

который принадлежать негетто чнтельпо только раствору, и такія. которыя

выражатотъ равіювѣсія раствора съ другими фазами. Въ первомъ

случаѣ, въ наличности ішѣется одна фаза, именно, растворъ.
пли принимается во вншіаніе исключительно одна фаза; во ито-

ромъ случаѣ, пмѣготся по меньшей мѣрѣ дві' фазы. Ото совершенно
то же самое различіе, какое обнаружилось уже въ одно- и мно-

і'офазиыхъ состояніяхъ чпетыхъ веществъ. 13ъ одномъ случат, дѣло
шло о епщифическихо своіісшвахь, въ другоыъ о равновѣсіяхъ.

Следовательно, въ качеств'!; ооіцихъ свопствъ жпдкнхъ растізо-
ровъ можно указывать тѣ жо самый, который вообще были

выведены по отношение къ жпдкогппгь. Сжимаемость и расшпропіе отъ



теплоты происходить въ незначительной степени, п въ каждомъ

отдѣльпомъ случат, неодинаково. Всякій растворъ, точно также

как'ь и чистое вещество, шгЬетъ свод оеобеппыя величины какъ для

лтихъ, такъ и для всѣхъ друтпхъ евойствъ. Разлпчіс сказывается

только въ ітагь, что величины исѣхъ евойехт отличаются дрігъ
отъ друга по настолько рѣзко, какъ въ чпетыхъ веществахъ. но,

что, вообще говоря, всегда возможно, пмѣя данный растворъ.

приготовить другой, свойства котораѵо буіутъ отличаться отъ евойствъ

нерваго на какую угодно малую величину. Свойства жидкихо

растворовъ точ-по также оказываются непрерывными
функциями ихъ состава по отитиенію къ - чгюпымъ веществамъ, изъ

кошорыхо ихъ можно приготовить. Однако, сравнительно съ

газовыми растворами есть то существенное отличіо, что свойства

жпдкпхъ растворовъ не определяются па основании сбойствъ со-

етавныхъ частей по правилу сагЬшснія (стр. 94). Напротив-!, того,

при повѣрочноігь ітагвреніи обыкновение оказывается, что дѣй-
ствптельная величина свойства отличается отъ величины,
вычисленной' по правилу смѣшепія. О'глачіе можетъ быть

положительным'!, пли отрнцательнымъ, т. - е. действительная величина

.подсеть оказаться больше пли меньше вычисленной. Это иногда

завггепхь отъ того, въ какой формѣ выражзіотъ то пли другое
свойство. Такъ, папрпмѣръ, протяженность, занимаемая раство-

ромъ, обыкновенно, отличается отъ протяженности, которую
раньше занимали его составные части. Если, иапрнмѣръ, она

меньше, то разлпчіе въ емкости будетъ отрнцательнымъ. По отейца

елт.дуетъ, что плотность раствора должна быть больше средней
плотности, его соетавиыхъ частей: сдѣдователыю, принимая
плотность за выражопіс нскомаго свойства, буде-мъ пмъть

положительное отклонсніс.

Эти отклопеі-іін вообще ті;мъ меньше, чѣмъ болт.е разведенъ

растворъ, т.-е. чѣиъ больше преобладаешь одна составная часть

сравнительно съ другой. Въ саломъ дѣлѣ, такъ какъ въ чпетомъ

веществ');, ооетаелнющемъ предѣлъ растворовъ, указанаго отнло-

неітія вообще пѣтъ и, олѣдовательпо. его величина равняется нулю.
то въ очень разведенпомъ раствори величина откдоненія должна
быть очень ничтожной. Это заключеніе основывается на ошцемъ

закон1!;, по которому веѣ свойства растворовъ продетавлхпотъ
собой непрерывны» функцііі состава; значить, если составъ пзмѣ-

пяотся безкопечпо мало, то и свойства соотвѣтс-твешіо нзмѣняются

также безкоиочио пало.

Иногда разлнчаютъ въ растворѣ растворитель и

растворимое. Это обозпачеиіе совершенно произвольно; его поніпіаютъ



въ такомъ смыслѣ, что растворнтелемъ называют!, ту составную
часть, которая входптъ въ соответственно бшзыиомъ количестве.

Но если представить ссбѣ, что растворъ состоитъ пзъ равны.ѵъ
частей компононтовъ, то этотт, прпзпакъ оказался бы песостоя-

тслы-шнъ. Съ другой стороны, если изменить соетавъ раствора
такплъ образомъ. чтобы оиъ какъ разъ перешелъ черезъ этотъ

нунктъ равпыхъ колнчествъ (или 50 процентов'!*), то ниже итого

пункта растворителемъ прошлось бы называть одну составную часть.

а выше его—другую; между тѣмъ такт, своііство раствора согласно

только выраженному закону изменяется -непрерывно.

Следовательно, назвапіе ..растворитель" ложно будотъ применять только тогда,

когда хотятъ подчеркнуть, что одна пзт. составных^, частей"

раствора по существу преобладаот'і. въ предѣлахъ разематрнваелой
областп.

Растворы газовъ въ жидностяхъ. Жндкіе растворы могутъ
получаться въ томъ случа'Ь. если лшдкоетп растворяютъ въ собѣ пли газы,
или другін жидкости, или, іткопец'ь. твердый вещества. Иногда

жндкіе растворы могутъ возникать также и отъ йзанмод'Ьйстшя
твордыхъ пли галообразпьтхъ вещоствъ, однако подобные случая

рѣдкп п будутъ указаны поздпѣе въ соответствующему мѣстѣ.

Сначала мы разезютрпыъ растііорспіе газовг въ жндкостяхъ.

Здесь мы съ самаго начала можомъ формулировать общііі за-

конъ, по которому всіъ газы моіутъ комбинироваться со естми

жидкостями, образуя растворы. Въ атомъ отпошпгіи жндкіе

растворы сходны ст> газообразными; налротнвъ того, что касается

до неограниченности ^отпошспін. въ которыхъ происходить рас-

творсиіе, то здѣсь апалогін нѣть, потому что нельзя растворить

какое угодно количество газа въ жндкостп.

Если при даішыхъ и пепзмѣшіо сохраняющихся иелпчиішхъ

давленія и температуры, растворить въ даниомъ количестве

жндкостп сначала саыоо незначительное количество газа, то носдѣд-
иіё йечезаетъ, какъ фаза; получается однородная жидкость, кото-,

рая по своимъ своііствамъ тѣмъ меньше отличается отъ чистой

жидкости, чѣмъ меньше было взято газа сравнительно съ

количеством жидкости. Следовательно, свойства растворовъ

непрерывно проистекаютъ пзъ свойствъ чистой жидкости. До чего Ом

ни доходило сходство въ свопствахъ между жидкими растворами и

газообразными, всетакп между ними существуетъ разліічіс, такт,

какъ нельзя заранѣе вычислить свойства получагоіцагося раствора
по свойствам'!, составішхъ частей.

При увслпчепш количества газа первое время нзчезаютъ и

эти прибавляемый количества, а свойства образующихся раство-



ровъ все больше п больше отличаются отт, свойствъ чистой

жидкости. Между двумя различными растворами, полученными при

разлпчныхъ колпчествепныхъ отпошеніягь жидкости и газа, эгожпо

иомѣстнть сколько угодно другихъ растворовъ, количественный

отпошошя которыхъ заключаются въ цредѣлахъ между двумя
первоначальными. Тогда н сьойства нроіііежуточнътхъ растворовъ
заключаются въ предЬлахъ между свойствами двухъ исходныхъ

растворовъ. Другшш словами, растворы образиотъ непрерывный рядъ
какъ но отиоітгеиіго къ составу, такт, іг ]Ш отношенію къ свой-

отвамъ, или: свойства растворовъ являются непрерывными фуніс-
цгпм-и ихо состава.

Если относительное количество газа достигаем определенной
величины, то дальпѣйішя количества газа уже не будутъ
растворяться жидкостью, а избытокъ газа образуетъ особую фазу па

ряду съ растворомъ. Сколько бы газа теперь ни прибавляли,
свойства раствора остаются ішпзлі'кіиыми, а лрпбавляешыя
количества газа опять-татш оказываются вт, газообразной фазѣ. Такой

раствор'ь, который находится въ равновѣсіп съ друт'ой фазой.
называется шшщепнымг (стр. 59).

Занонъ поглощенія. Если въ разомотрѣнной системѣ нзъ газа

л жидкости Припять за постоянную величину не давленіе. а объ-

елъ, то получается существенно иная картина. Такгшъ образомъ,
иредставпыъ себѣ, что въ данное пространство введена жидкость,

которая наполняете это пространство не ополна, а затѣаіъ туда
же іірнбагашъ небольшое количество газа. Въ этомъ случаѣ снова

получается растворъ газа въ жидкости '), но не возможно, чтобы

газовая фаза исчезла сполна, потому что, согласно

предположение, жидкость не заполняетъ всего пространства. Следовательно,
въ растворъ нереіідстъ только часть газа, и остальная часть его

заиыетъ свободное пространство въ сосудѣ подъ соответственно

умепынешшш, давлепшмъ. При дальпѣйінемъ прпбавлеиіп газа,

происходить повое раеггредѣленіе между пространством'!., заниыа-

емшгь газомъ, п пространством!., занпмаемшіъ жпдкцмъ раство-

ромъ. Другими словами, велкій разъ будетъ устанавливаться равпо-

вѣсіе между двумя фазами и благодаря этому возникаете вопросъ,

поддается л и нто состоите равновѣсія закот-юмѣрной формулировке.
Прежде всего, опять нужно принять во внішаніе, что такое

') Воошие говоря, нѣкоторое количество жидкости при эгомъ также

испарится, родии какъ нѣистория часть, газовой фазы переіідетъ въ растворъ. По для

того, чгоВы въначалѣ не запутывать йезъ пужды разеуждепія, предіюло;ктііі'ь,
"что жпдкогть пмѣетъ столь незначительную упругость вара, что мы яожемъ

іірццеирсчь сю.



раішотіѣсіо обусловливается не абсолютными или относительнылц

количествами обѣпхъ фазь, но исключительно одной только

величиной, которая но аавиоптъ отъ тѣхъ или других* колпчеспгі,

фаэт>. Такой величиной является отиошшііс количества, к'ь объему
пли ■концентртпп. 1>ь газовой фазѣ та величина равняется

плотности, я для раствора, можно создать поиятіе тѵрцтлтоп

плотности, аналогичное попятію о иарціалыіомъдавлоіііп (стр.91),
п тогда ісоіщептрацш раствора равняется этой парціальной
плотности, т. о. равняется количеству раетвореппаго тана, деленному
на об'ьезгт. раствора. Однако то-рмшгь-—■ к-оицептрація— является

бо.тьт употребительным'!.. ІЧы будемъ пользоваться пмъ наряду
оъ болѣо цѣлесообразпымъ поштемъ парціадыіоп плотности.

Ііиачптъ, для растпора газовъ въ жидкостях1:, прнлояшмъ тотъ

законъ, по которому парціальнып платности газа оъ двухъ фа-
зихъ находятся, съ постоянного отноіисніи, нешвиснмомъ отъ

давленія. Такішъ образоагъ, если дішлепіе и пропорпіопальна я.

'ел у плотность въ га;іоной фазѣ увеличится въ три раза, то также

кч, іри раза возрастете ііпрціалыііія плотность и въ жпдколъ рп-

створв. пли состоят'с ітсыщонія наступить только тогда, когда

жидкостью будетъ поглощено газа въ три раза больше-. Отнопіе-
піс плотности въ газовой фазѣ еъ парціалыюй плотности в'і.

жидкой называется относительной растворимостью газа; ;>тотъ закопт»

можно формулировать огцс иначе: относительная, jiacmeopiutocm-b
газа не швисшпъ отъ даплемя. Папротшл, того, абсолютная

растворимость пли количество газа, поглощаемое единицей оігьема.

жидкости, пропорніоішьпа давлепію пли же иропорціопалипа
плотности гаиа.

Этотъ важный закоиъ былъ открыть Генри, и поздпѣс. прп-
вѣреііъ и подтверждонъ Бупиен о л т.. Оігь пршіолшлъ, конечно,

не ко веякішъ раствораш. газовъ, а только і;ъ тактгь, которые

содержать относительно немного газа.

РаСТВОры жидкостей ВЪ НШДКОСТЯХЪ. Если къ одной жидкости

прибавлять псбольшія количества другой жидкости, то, вообще

говоря, получается ікіідкій растворъ со свопстваші, очень

близкими къ свойетваыъ жидкости, находящейся въ нзбьіткѣ. Прип-
шшіалъно нужно допустить, что каждая жидкость растворяетъ

всякую другую, хотя бы шіоп разъ лишь въ крайне ішчтож-

н'йгі. количеств-!;. ТТо так'ь какъ каждая жидкость, ст. одной сто-

ролЫ; растворяетъ всякій газъ, я, ст. другой стороны, всякая

жидкость ішѣетъ нѣкоторую, хотя бы иногда очень ничтожную
упругость пара, то оказывается, что каждая жидкость во всякомъ

случай будетъ растворять пары бсяісой другой жидкости. Для



сиойствъ возшікаюіцаго раствора не важно, какпмт. путемъ былъ

получепъ этотъ растворъ; сдѣдопателыю, растворъ, который можно

приготовить нзъ жидкости и пара, долженъ также получаться изъ

первой жидкости и второй, образующейся сгущеніеыъ ея пара.
Олыт'ь подтверждает'!, это общее по.тжгчііс, такъ какъ въ

тѣхъ случаяхъ, гдѣ мы нмѣемъ чувствительные реактивы для кои-

статнрованія растворенной жидкости, мы молмшъ обнаружить, что

ока растворима въ очень многихт. другпхъ ліидкостяхъ нлп рас-

творптоляхъ. Всякое расшнрепіе наіпнхъ ередствъ шшрохшшче-
скаго анализа раеншряетъ круга, растворителей для даппаго

вещества, и потому вполпѣ закотшымъ является умозаключение,
что съ дальпѣйплшт, расшпрепісмъ предѣловъ для обнаруживания
вещества въ концѣ копцовъ всѣ жидкости могутъ оказаться

растворителями. Значить, такое допущете, какъ нельзя лучше, с.о-

отвѣтствустъ совокупности произведениыхъ до сихъ поръ оиытовъ,

Подобное заключепіс, на оспованіп котораго ограниченный

т;ругъ оиытовъ распространяется па болѣс обширный яналогич-

пнхъ, по еще не нзолѣдованныѵь, случает, называется имдуюпив-
iibutz ткдіочвніелъ, и ирнтомъ, основаниымъна неполной индукціл.
Такое умозаключение не прнноептъ съ собой увѣреніюсти, но

только вѣроятлость, степень которой завнептт. итъ степенп

сходства между сравниваемыми случаями. Въ остествозпашн такого

рода умозаключения пграютъ очень валл-іуіо роль, потому что отъ

ннхъ завиентъ прогреесь знанія. К.о до тѣхъ поръ, пока не дано

лодтверяідеиіе сь помощью опыта, необходимо считаться съ

.мыслью о возможности ошибки.

Безконечная растворимость. Если увеличивать количество

второй лшдкостн, прибавляемой къ первой, къ растворителю, то мо-

жетъ наступить два случая. Или всѣ эти прибавляемый количества

иродолжа-ютъ растворяться, п тогда получаются новые, однородные

растворы съ непрерывно переменными свойствами; или же, ііослѣ

того, какъ количество прибавлиомой жидкости перешло
определенный соотв'ЬтствушщШ предѣлъ, жидкость въ далыіѣіішемъ пе

растворяется, но остается съ качеств!; второй жидкой фазы па ряду
сь первой. Мы раземотрнмъ сначала первый случай, при чемъ

пазовемъ его случаемъ оеяконечной рашвщтмоапи.
Вглѣдствіѳ возрастающаго ирдбавленія второй жидкости

увеличивается ся относительное количество по сравнению съ первой,
п получающШся растворъ по свопыъ свойствамъ все болѣе н

болѣе приближается ко второй жидкости. Поэтому, всѣ возможные

растворы образуіотъ непрерывный рядъ, ндупгій отъ первой
жидкости ко второй, и ограниченный двудш исходными жидкостями.

3. Оотіт.и.д'ь. Принципы ліліи. Р



Если поелѣдиія являются чистыми веществами, то нхъ раствори,

сдѣдователыю, обраууютъ непрерывный нереходъ между свойствами

этпхъ чнетыхъ есщсстбъ. Свойства жндкпхъ растворовъ внолнѣ

соотвѣтствуюгь евойстваяъ газообразныхъ, но только въ послѣд-
шіхь бозкопочшш растворішость является общішъ правиломъ,
тогда, какъ для жидкостей она. представляете особенный н даже

далеко не. частый случай.
Но существенное отднчіс сравнительно сь газалш иыѣетъ мѣсто

постольку,, поскольку невозможно вычислять свойства жндкпхъ

растяоровъ посредствомъ простого суммирования свойства состав-

иыхъ частей, хотя эти растворы по свойствами образуготъ
непрерывный ряд'ь между составными частями, какъ лредѣладш.
Наттротивъ того, свойства. жндкпхъ раетворовч. обыкновенно обна-

ружигсаютт, болѣо или мопѣе зі-іашітелы-шя отѵлоивнія отъ вели-

чпнъ. вычнеляеыыхъ но правилу смѣіиешя, и притомъ такія. что

этп отклононія до спхъ поръ еще пе удалось подвести подъ

какую бы то ни было общую закономерность.
Поэтому, если отлолштъ составъ всевозможных^ растворовъ

пзт, двухъ составныхъ частей па горизонтальной липш и возета-

внть изъ каждой точки перпендикуляры, выражающіо- величины

какого-нибудь свойства, прннадлежащаго разлпчньшъ растворамъ,
то верхпія конечный точки всѣхъ перпендикуляров! образуют*
непрерывную лпніто, которая на свопхъ копцахъ вьтражаеть раз-

сматріілаемое свойство чистыхт, веществъ. Въ случаѣ газовъ эта

лпнія оказывается прямой; такъ какъ здѣсі. свойства составныхъ

частей ітс подвергаются пзмѣнсі-шо отъ процеса раетвореиія, то

они измѣпяются только пропорціоіт-льио количествам'!, составныхъ

частей въ растворѣ, а это какъ разъ н даетъ прямую ;шшю,

соединяющую концы перпендпкуляровъ. Въ случае жпдкнхъ

растворовъ зта лішія, наіі])отігвъ того, обыкновенно, не бываетъ

прямой, хотя и существуют! отдельные случаи, когда отклонсніе

отъ прямых.ъ лпній лежитъ въ предѣлахъ погрешностей опнта.

.Но соединяющая лпнія является, напротивъ того,
■

всегда

непрерывной, т.-е. ни въ одной точкѣ не пмѣетъ пи излома, ни

перерыва. Такое свойство можно ожидать па основаніп неггре-

рывности тѣхъ колпчественныхъ отношеній, въ которьтхъ состав-

ныя части могутъ комбинироваться, образуя растворъ. Именно, въ

виду сомнѣиія, которому подвергалось §то положопіе, посредством!
очень тщательзшхъ экперпыепталыгыхъ щолѣдованій было

доказано, что непрерывность на еамонъ дѣлѣ была констатирована
во всѣхъ, точно изелѣдованыыхъ, случаяхъ. Поэтому, весьма вѣ-

роятно индуктивное заключение, на. основаиіи тсотораго
непрерывность представляетъ собой общее явлеиіе.



Максимумы И МИНИМУМЫ. Отклоненіе отъ прямой лггаіи

возможно въ двухъ нанравленіахъ: ігди соединяющая кривая лшіін

лежнтъ ншііе прямой, или же выше ея, а и Ь на черт. 6. Оба эти

■случая наблюдаются и иъ действительности. Точно также возможны

и болѣе елояшыя лішін.

Если кривизна становится все больше ы больше, то .тогугъ

получаться такія формы, какъ с п й. Въ этомъ слуіаѣ свойства нѣкото-

рыхъ растворовъ по заключаются уже между свойствами чистьтхъ іш-

ществъ, по выходятъ за предѣды нхъ. Соотвѣтствутощія кривьія
нмѣкш, одинъ максимума пли одпнъ мншшумъ. Далѣе, вътакоыъ

"случаѣ еущестпуетъ всегда растйоръ, который имѣеть величину
свойства такую же, какую одна пзъ^інетихъ соотавныхт, частой.

■Ооставъ такого раствора находятъ, если отъ точки этой составной

части провести горизонтальную лішію и отмѣтпть точку тгересѣ-
■ чеши съ кривой. Если кривая
ішѣо.тъ атшшумъ, то окааалі-

мое вѣріш но отношенію къ

составной части со свойстеомъ

меньшей величины; если же

она ішѣетъ макснмумъ, то это

относится къ другой составной

части, что можно вндѣть на

черт. 6.

Такиыъ же образомъ
убеждаются; что макешіумъ или

мптшумъ будетъ появляться

тѣшъ легче, т.-е. при гбмъ бо-

л'Ье иолначлтелы-юмъ отклонеши кривой яішіп отъ прямой, чѣм'ь
ближе но велнчйнѣ другъ къ другу свойства обѣпхъ составных^

частей. Если величины ежліствъ. равны, та оба коіща кривой лежать

на одной н той же Быеотѣ, и всякое отклоненіе отъ примой не-

іибѣжно приводить къ максимуму илн къ минимуму. Въ этомъ

лредѣлы-іомъ случаѣ всѣ свойства растворовъ по своей велпчпнѣ

лежать внѣ велпчпнъ, ярпнадлежащнхъ сізойствамъ составпыхъ

частей.

Наличность максимума илп минимума, вообще говоря, какой

шібудь особенно залѣчательной величины, часто приводить къ

особенно характернымъ своёвгішіъ соотвѣтствующаго раствора.
Въ далытѣйгаеыъ мы шелѣдуемъ ыѣкоторые такіе случаи.

Ограниченная растворимость. Теперь раземотрвмъ такой

случай, когда двѣ жидкости взаимно растворяются лишь въ

ограниченной степени. Если взять составную часть А, то прибавляемая

Торт. б.



in. пей жидкость В сначала будетъ растворяться, но не да.тІ;г

опредѣлсішыхъ размѣровъ, когда растворспіе проіфатдается. Такъ

какъ всѣ жидкости растворяютъ другъ другаf то такое

неточно разеужденіс прплояишо и нъ составной части В, еслп къ-

пой прибавлять все больше и больше жидкости А. Следовательно,
разт. только одна изъ составиыхъ частей оказывается въ пзбыткѣ,
она ие ыоясетъ уже быть чнетымъ бсщсствоыъ, но содердштъ въ

растиорепношъ состояиін другое вещество. Обѣ жидкости, кото-

рьтя, такшіъ образолп.. оуществуютъ рядомъ другь съ другомъ въ

норастворенпомъ состоянии представляютъ собой растворы, а

шгеипо. одппъ растворъ съ преобладалиемъ составной части А.

другой съ избыткемъ В. И тать, и другой являются

насыщенными- растворами.

Кслп опять отложить соетавъ раетворовъ на горизонтальной"
.шнііг, то рядомъ съ А окажется точка п., выражающая макслі-

£ малыше количество В, кото-

- /\ »■■—.... ___——. В рае можетъ быть растворено-

Черт. 7. В'ь /1. Равпьшт. образом, вблизи

В сущеетвуетъ точка Ь,
представляющая максимальное количество А, которое можетъ быть

растворено въ В. Всѣ составы, заключающееся между названными

точками, не являются растворами.'
Поэтому, (черт. 7) ест обѣ состагшыя части смѣшать въ та-

козіъ огпошепш, которое находятся въ ігредѣлахъ отрѣика Ла,
то получится однородный растворъ съ подавляющий!- пзбыткомъ

А и потому похож.ій па чистое вещество А. Наоборотъ? въ про-

дѣлахъ области ЬВ получается опять-таки однородный растворъ,
но только со свойствами, подобными свойетвамъ вещества В.

Что же происходит']., когда 'диѣ составиыя части емѣшпваіотъ.

въ отношении зашшающемъ какое-нибудь промежуточное поло-

ж.еніе с? Тамъ мож,етъ образоваться не одинъ растворъ, по

образуется пхъ два, а именно: растворъ а и растворъ Ь. Какого пзт>.

иасыщенныхъ растворовъ образуется больше, это за.внснтт> огь

того, къ какой точки ближе отношеніе между составными частями,

къ я-, пли къ Ь, п прптомъ, отношеніе лпнін са : сЬ прямо ука-
зылаетъ отшшеніе обопхъ количества.

Такъ какъ оба раствора насыщены, то, пока уеловія
температуры п давленія нензмѣппы. пхъ соетавъ также постояиенъ.

Это согласуется съ закопомъ фазъ. потому что благодаря давле-

пію и температурѣ использованы двѣ степепп іізмѣігатос.тіі, а

благодаря существование двухъ жндкпхъ фазъ использованы п

двѣ другія. А такъ какъ сумма свободъ нзмѣнчнвостп при двухт-



■систаБННхъ частяхъ равняется тетыромъ, то, следовательно,
использованы пев иаличиыл свободы иумѣнчивостіі и составъ обѣихъ

фаз'ь долженъ гшѣть вполит. опредѣдепныя величины.

Вліяніе давленія и температуры, Какъ уже было отмѣчено,
предѣлыіші точке а и Ь зависать отъ условій давленія и

температуры, а на оенованш указанныхъ на стр. 7 7 соображений легко

вывести слѣдугощія соотіюгаенія.

Такъ какъ при шаішноиъ раствореніп жидкостей объемъ

изменяется лпшь пъ незначительной степени, то н нзмѣненіе давленія

■будетъ оказывать также лишь ничтожное вліяніе на ращіовѣсіе
раствора. Значить, подъ вліяніемъ давленія точки а п Ь бу-
дутъ передвигаться только очень мало. Псреаіѣіиепіе при возра.-
станіп давленія будетъ происходить въ такомъ смыслѣ. что дав-

леиіе уменьшается, т.-е. будетъ происходить нроцеесъ, который
ирішодптъ к'ь уменьшение объема. Въ большийствѣ случаевъ
образование растворовъ сопровождается умепыпепіемъ объема; слѣдо-
вательно, если благодаря обогащенію раствора составной частью,

.содержащейся въ нсмъ сравнительно въ мепьшемъ количеств'!;,

происходить умеиьшепіе общ&го объема, то и слѣдствіемъ
повышепіяг давленія япптея такого же рода увеличепіе
растворимости; въ протіншомъ же случаѣ дѣло происходит*, наоборотъ.

Аналогично можно судить н о вліяиіп температуры. При
повышение температуры обнаружится нроцеесъ, содровождаіощійся
поі'лоіцеиіемъ тепла. Если это наступает!, для двухстороиняго уве-
лнченія гсонцентраціп, то увеличепіе копцеитрацін будетъ елѣд-
ствіемъ повышенія температуры и наоборотъ. Оба случая
наблюдаются и въ дѣііетвптельноети, но первый ннъ нихъ, невидимому,

представляетъ собоіі, вообще, болѣе частое явленіе: взаимная

растворимость двухъ. растворнмыхъ въ ограниченной степени,

жидкостей, съ повышеніемъ температуры въ болышпгствѣ слу-
чаевъ увеличивается.

При этомъ надо ииѣть въ виду, что при такихъ пзмѣненіяхъ

каждая пзъ двухъ точекъ а и Ь перемѣщается независимо одпа

отъ другой, потому что пзмѣненіе объема или тепловое

напряжете вообще сонсѣмъ не одинаковы для опредѣлеинаго измѣне-

піа коицектраціп, смотря по тому, происходитъ ли око прп я.

или при Ъ. Поэтому соотвѣтствугощеѳ вліяніе должно быть опре-
дѣлено отдельно для каждой изъ этихъ точекъ, п при данномт,
пзмѣнс-піп давленія нпкоимъ образомъ не исключается бозмолшость

леремѣщенія одной точки по направленно къ средннѣ, а" другой
—къ краю.

Критическая точка раствора. Если въ случаѣ двухъ отчасти



растворллыхъ эаідкостей ни изменяешь температуру въ такозгь

омысл'Іі, что ой; точел л д Ъ вес болѣе и болѣо сближаются

между собою, то въ иоицѣ концовъ онѣ совпадут*, Значить, при

ятои'ь область, въ дредѣлахъ которой получаются двѣ насыщен-

ныл жидкости постепенно съулаівается и въ копцѣ -

концовъ

.исчезаете. Если продолжать ішгѣнять температуру въ тоаіъ же

самомъ направлонІи. то мы будемъ іиі'Ьть дѣло съ жидкостями,,

растворимыми бесконечно или во всѣхъ пролорціяхъ. Такимъ

образол'ь, оба случая непрерывно переходить однігь въ другой.
Прежде чѣмъ достигнута эта точка, въ свойствахъ обчнхъ

растворовъ произошли слѣдующія ішгвнеииг. Вслѣдствіе посте-

пещіаго сб.тпжешя точек'ь а п Ъ оказывается, что оба раствора,
л по состав!/ все болѣе и болѣе приближаются ді^угь къ другу.
Момеитъ окопчателыіаго совпадепш обѣих'ь точекъ обозначает*..
что оба состава дѣлаются одц- ,
лаковыми. Кромѣ того, такъ

какъ л температура в дпвдепіе У'^^Ч.
вт, обоихъ раетворахъ, со- ^ / \
гласно сдѣлаипому нродполо- % I \
жоиію, такіко равны., то между §; / \
обоими раетворамп не остается || / \
совстшъ шікаішхъ разлнчш: ІІ; / і

оі-ш сд'Ь.'іалшм, толідественпшік. \ I
Вмѣстѣ съ тѣмъ должна, лс- if I ......

чезнуть также л прежняя, по- А д Ь В
верхпость соприкосновения, су- черт. 8.

ществовавшая. какъ

результат* ыесмѣіішваемостл; оба раствора сливаются въ однородную
жидкость. Если черт. 7 дополнить, откладывая точки а в Ь,
отиѣчаюідія возрастающим'!, тсюіературумъ соответственно выше,
то получим* черт. 8, какъ наглядное нредставлеше только что

олпеанпыхъ соотношении

Ми уже изучили случай, когда фазы вслѣдс-твіе непрерывная
сближепія ихъ свойствъ дѣлаются одинаковыми, именно, случаи
съ жидкостью и паролъ при псігрерывномъ повишенти

температуры. Та точка температуры и давленія, при которой наступало
это явлсиіе, тамъ была названа критической точкой. Значить,

п здѣеь можно
. говорить о критической тич-тъ растсоренія,

если подъ ого критической точкой подразуыѣвать такую точку,
при которой двѣ фазы становится одинаковыми. Только отношения

здѣсь нисколько сложнее, потому что приходится шгЪть дѣм съ-

системой, состоящей іізъ двухъ составныхъ частей.



Въ прежнемъ примере для каждаго вещества существовала,

только единственная критическая точка. Потому что при одной

составной части сумма фазъ и свобода равняется тремъ; если

имеется жидкость п парт., то сущостиустъ еще одна свобода
изменчивости, и если мы прнбавшгь услоліе, по которому жидкость
и наръ додаты быть одинаковыми, то мм тѣмъ самьшъ уже
использовали эту свободу изменчивости, н въ результате
оказывается только одна температура п только orhio давлепіс,
удовлетворяются ѳтлмъ условіямъ, какъ разт, критическая температура
п критическое давлоиіс. При этомъ выѣется. еще определенная
критическая плотность или емкость, н этамъ исчерпываются

признаки этой точки.

Вт, случае критической точки растворепія мы имѣемъ двЬ

фазы п условіс,'по которому обѣ опѣ до.тжпы быть одинаковыми.

Значить, здесь три данныхъ, въ то время накь сумма свободъ
изменчивости равняется чешремъ. Следовательно, остается еще

одна свобода изменчивости: давленіе можно брать какнмъ'угодно,
и отъ изігЬшшія давлеиія зависитт. критическая температура

растворепія. Влп же можно произвольно выбирать критическую
температуру растворепія, подбирая къ ней соответствующее
давленіе; по при незначительном?., вліяпін. которое оказыватотъ на

растворимость жидкостей даже значительный измѣнеі-іія давлонія

(стр.117), перемѣіценіе температуры совсѣмъ ничтожно, а

экспериментально можно будетъ получить только критпческія
температуры растворепія, которыя находятся совсіагь близко къ

обыкновенному давление, отвечающему одной атмосфере.
Следовательно, вместо крптпческой точки въ строгомъ смысле

ли ішѣемъ критическую линію, которая обинмаетъ во вея-

комъ случае только очеиь небольшую область темнературъ, даже
если очень сильно изменяется давхешс. Практически эта

изменчивость нграетъ почти: такую же роль, какъ измѣнеиія. точки

плавленія иодъ вліяніемъ давленія.
Раздѣленіе тидкихъ растворовъ. Свойственная исЬгь

растворами обратимость требустъ, чтобы жндкіе растворы, съ одной

сторопы, могли получаться пзъ чпетыхъ веществъ, съ другой
стороны, они должны обратно разлагаться па своп составные части.

Это ішѣеть место л на самомъ дОілѣ, прпчемъ обнаруживаются
соотшшешя, вполне аналогичный ялленіяыъ при расчлепеніп газо-

образпыхъ растворовъ черезъ порнстыя стѣшш (стр. 95). хотя

прпмѣняемыя здесь средства пмѣіотъ впдпмымъ образомъ
совершенно другой характоръ.

.Изолирован]е еоставиыхъ частей нзъ раствора прежде всего



моікѳтъ быть достигнуто такиагь путомъ, что понижаютъ

температуру до тѣхъ норъ, пока не выпадетъ твердая фаза. Тани,

какъ намъ уже пзвѣстно, что твердыя фазы въ болышшствѣ слу-
чаевъ состоять изъ члстыхъ вещеотвъ, то этимъ задача раздѣ-
ленія прппсігаіальио оказывается, разрѣпгенной. Олѣдователы-ю,
этогь способт, расчленения вполнѣ сравнило, съ . методомъ .

идеально полупроницаемой стѣшш, которая пропускаете только одну

составную часть, т. е. прямо даетъ чистый сооташшя части.

До такъ какъ явленія равновѣсія между жидкой и твердой
фазами еще .не были описаны, то разсмотрѣніе итого случая
должно быть пока отложено.

Второй способ'ь расчленения раствора на его составныя части

еоетоитъ въ получеиш -газообразной фазы посредствомь соотвѣт-

ствующаго повышенія температуры или понижения давлснія. Такъ

какъ экспериментально гораздо удобнѣе работать при

повышенной телпературѣ, чѣмъ при уменьшениомъ давяеніп, то первый,
путь прндѣняетея гораздо чаще, а ко второму прибѣгаютъ только

тогда, когда по тѣмъ или другими причпнамъ необходимо бы-

вастъ шбѣгать повышенной температуры. Понинаніе метода вьт-

текастъ изъ зпапія закоповъ, которые управлягатъ

наступающими здѣсь равновѣсіямн.

Пары растворовъ. Если жидкій растворъ находится въ равно-
вѣсіи еъ свопмъ паромъ, то мы пмѣемъ дѣло еъ комбипаціеіі
двухъ случаевъ, которые раньше (стр. 100 п стр. 110) для простоты

были пзслѣдованы отдѣльно. Въ одномъ елучаѣ, какъ известно,
было предположено, что, хотя газообразная фаза образуетъ
растворъ, но не жидкій, а въ другомъ случаѣ было сдѣдано обратное
предположение. Какъ было а тогда уже замѣчѳно, эти -прсдполо-
лсенія нредставляютъ только продѣльные случаи, а за тишіческій

случай принимается такой, когда шъ фазы' образуют* растворы.
Соотвѣтствешю обыкновенному практическому пріему, мы язслѣ-

дуеыъ сначала изобару, т. е. опредѣлимъ температуры, при ко-

торыхъ различные растворы имѣтатъ одинаковое давленіе. Если

это давленіе представляете собой атмосферное давленіе, то

температурами будутъ обыкновенный точки кипѣнія.

Мы можемъ смотрѣть на эти точки кипѣнія, какъ на

свойство растворовъ, и нрпмѣныть къ нішъ тѣ соображения, которьтя

были представлены относительно растворовъ на стр. 114.

Следовательно, каждый рядъ растворовъ изъ двухъ составных* частей

А я В будетъ давать непрерывный рядъ точекъ кипѣшя, кото-

рыя ндутъ, не прерываясь, между точками кипѣігія чистых* ве-

-ществъ, если только жидкости взаимно растворяются во всѣхъ



ироііорціяхъ. Это последнее ■ нредпололіеиіе . сохраняется и въ

дальнѣйнгемъ изложоиіи. Такія лпніи кипѣнія могутъ патйть всѣ

.формы, изображаемый черт.G на стр. 115, ж. действительно, всѣ

■оиѣ практически наблюдаются,
Если теперь довести до кипѣнія какой ішбудь растворъ, то,

вообще говоря, его паръ будетъ имѣть иной соетавъ, чѣмъ

жидкость. Различге необходимо должно заключаться въ томъ,
■'imo благодаря образовать пара повышается, точка китънія

•остатка. Обыкновенно это выражаютъ еще л таяъ: сначала

переходить въ паръ болѣе летучая часть. Въ самомъ дѣлѣ, если

■бы вслѣдствіо исііареиія точка, кипѣиія понижалась, то благодаря
.этому при наличной температуре

"

упругость пара гейчасъ же

становилась бы больше атмосфернаго давленія, и дальнейшее ки-

лѣпіе должно было бы совершаться со взрывами. А это проти-

■ворѣчитъ нашей предпосылке, согласно которой мы имѣемъ дѣло
«ъ равиовѣсіями; фактпчесіш также иаблтодагатъ измѣненія только

въ сторону попышенія точки килѣнія у растворовъ, которые под-

ходятъ къ этой категоріл.
Точка ішнѣнш, понятно, можетъ изменяться только отъ того,

ито изменяется составь раствора. Следовательно, если раземат-

рнвать лпніи кнпѣяія сосѣднихъ растворовъ, то можно

предсказать
,
въ какомъ иаправленіп станетъ изнѣпяться соетавъ жидкаго

раствора, если заставить его кшгЬть. Онъ будетъ перемещаться
въ сторону состава съ болѣе высокой точкой кнпѣнія.

Напримѣръ, если па черт. 6, въ точкѣ е. которая представ-
ляетъ соетавъ какого нибудь раствора, провести перпендикуляръ,

пересѣкатощій лпніи кішѣиія, то соетавъ раствора станем,

перемещаться вправо, если литая кппѣнія имѣетъ одну изъ формъ:
«, Ь, с,—п влѣво, если она имеетъ видъ d.

Соетавъ пара, понятно, располагается въ нротавоположнотлъ

направлении, потому что ч4мъ больше, напрішѣръ, остается

вещества Л въ остаткѣ, тѣмъ больше вещества В должно

переходить въ паръ.

Поэтому, если заставить такой растворъ кипѣть, то онъ

будетъ испаряться не при постоянной температуре, но она

непрерывно будетъ возрастать, пока, наколецъ, ые улетучатся иослѣд-
віе атвды. Вместо определенной температуры кипѣнія, какъ это

бываете у чнетыть веществъ, здѣсь мы находпмъ целую область

жипѣнія, какъ это и отвѣчаетъ опредѣленію растворовъ, сдѣлан-

лому еще въ начале нашего пзложенія (стр. -57).
Совершенно аналогпч-ыыя отношепія мы находтаіъ и въ томъ

случае, если опытъ производится въ обратноыъ нанравленш, когда



взята С'Ь самаго начала, такая высокая температура при которой

весь растшръ оказывается въ формѣ пара. При постеиенноыъ

охллждеыіл первая капля жидкости появится лри опредѣлениой
теіімературѣ, которая однако не равняется температур* самаго

начала кшгѣнія жидкости того же самаго состава, но равняется тем-

нературѣ, при которой испарялись поодѣдніе елѣды жидкости.

При йтом'ь въ обоихъ елучаяхъ сдѣлано предположение, что иаръ
л жидкость находятся въ состояніп постоянна™ равиовѣсія. П

если раньше мы нмѣли область кппѣнія, то теперь мы имѣемъ

область сжнжепія. Обѣ области вполнѣ совдадаюгь, подобно тому
какъ точка кидѣнія чистаго

вещества совпадает!, съ его точкой

сжпженія.

Для нагляднаго тіредставленія
явлепія въ

■

цѣломъ приходится
определять для наждаго состава

двѣ температурный точки:

низшую, при которой только что

появнвшійся кар'ь мол;стъ

существовать въ прпсутствіп лшдкостп,
и высшую, при которой первая
капля жидкости можетъ

находиться вмѣстѣ съ паромъ. Между
обѣизга этими точками и лежитъ

^Р1' 9- область нснарсшя, пли, что то

же самое, область сжпженія.
Такъ какъ каждому составу раствора принадлежать двѣ та-

кія точки, которыя образуютъ двѣ иепрерывпыя крнвыя, то

полное представление получается па черт. 9. Двѣ крнвыя. какъ это

изображено, па обопхъ концахъ доллпш сходиться, потому что

оба конца нхъ предетавляютъ чистьія вещества; значить, тамъ

происходить полное пепареніе и сжпжеиіе при одной постоянной

температурѣ. На всемъ нротяжеши, на котороыъ обѣ лнніи отдѣ-
лены, одна, относящаяся къ составу пара, всегда располагается
выше той лііщи, которая относится къ составу жидкости.

Ходъ этой двойной лнніп ыожетъ' быть опредѣленъ двоякимъ

путемъ, послѣ того какъ сперва установлены точки кипѣнія всѣхъ-

растворовъ, какъ фушш,іи состава. Или превращаготъ
■ сиоліга

растворъ опредѣленнаго состава въ паръ п измѣрятотъ
температуру, при которой отъ охлаждеігія появляются первьтя капли

жидкости. Черезъ это подъ каждой точкой лтііи жидкости получится
въ вертдкальномъ направленш точка на лішіп пара, иапршгЬръг



ладъ точкой f точка d. Или же опредѣіяютъ еоставъ перваго

цогона, т.-е. пара, который находится въ рашовѣсіи съ

жидкостью. Этотъ еоставъ относится къ той же самой теыпературѣ,
именно, къ низшей температуре кппѣиія раствора; поэтому, если

бъ точкѣ г, представляющей этотъ еоставъ пара, восстановить

перпеидикулнръ, то его пересѣченіе сі' съ горизонтальной яивіей,
проведенной нзъ точки f, тга жятл жидкости дастъ

соответственную точку пара.
На осиованіи этого построенія слѣдуетт, иаобороть, что, если

извѣстны обѣ линіи, то можно определить составы всѣхъ жид-

кпх'ь и газообразныхъ фазъ, находящихся другъ съ другомъ въ

равиовѣсіи, стоить только провести горияонтальныя линіи черевъ

двойную лииііо. Двѣ точки перееѣчеиія такой горизонтали даютъ

оба указанные состава.

Только что изложениыя соображения пртіѣиныы къ обоимъ

случаямъ а и Ь на черт. 6, независимо отъ того, выпуклой или

вогнутой своей стороной обращены вішзъ линіи точекъ кнпѣыія.

Если линія кЕпѣнія имѣетъ ыаксимуыъ пли шшимуыъ, то вознп-

ісаіотъ новыя соотиошеиія. который мы раземотриыъ поздиѣе; а

сначала сдѣдуотъ еще разобрать лишь прнложеніе этпхъ общнхъ
соотношешй для раздѣлеиія жидкнхъ растворсвъ на нхъ составныя

части.

ДесШЛЯЦІя. Такъ какъ пары иыѣготъ вообще нпой еоставъ

сравнительно съ жидкимъ растворомъ, то, сгущая эти пары

охлаждеиіемъ, ыожпо данный раетворъ разбить на двѣ части,

съ различпымъ составомъ и такимъ образомъ произвести раздѣ-
леніе. Оно оказывается полнымъ въ томъ только случае, если

одна изъ состатшхъ частей не пыѣетъ сколько ипбудь
измеримой упругости пара, всяѣдствіе чего парт, состоитъ только изъ

другой составной части. Тогда по.тучающіеся отъ нагрѣванія пары

приходится только непрерывно удалять и сжижать, чтобы получить

одну составную часть въ остаткѣ, а другую въ погоиѣ. Эту
операцііо примѣшштъ. напрпмѣръ, для получения чистой воды изъ

обыкновенной рѣчной или ключевой. Последняя еодержитъ
различный вещества, иредставлішщія собой растворимый составная

части почвы, извлекаемый водой при соприкосновеніи съ ней. Эти

вещества при точкѣ кипѣнія воды не имѣтотъ сколько нибудь
замѣтной упругости пара, и. потому, если сжижать наръ
образовавшиеся изъ „нечистой" воды, то получается вода, свободная
отъ этихъ веществъ и „чистая".

Операція, носредствомъ которой жидкость превращается въ

паръ, а ототъ наръ снова сжижается, называется дестилляціт



или перегонкой. Она требуетъ сосуда для нипячешя, въ котором,

образуется паръ и который обыкновенно называется ретортой.
и особаго аппарата для сяшжеиія пара, холодильника. При
работать въ маломъ масштаб* эти вещи бываготъ въ больнпшетвѣ

■случаевъ пзъ стекла; при работахъ же въ круппоиь ласштабѣ

пользуются металлическими аппаратами, потому что стеклянные

сяншкомъ хрупки.
Возможность получать оъ помощью дестилляціи чвстыя

вещества ішѣетъ для химика очень важное зиачеиіе, и потому от-

крытіе метода дѳстшшгрованія, нолучившаго расиространеніе въ

«редніе вѣка, явилось круппымъ прогрессомъ, значительно облег-

'цшнгшіъ задачу нзученія чистыхъ веществъ вмѣсто нзвбстныхъ

до этого растворовъ.

Дробная дестилляція. Еслп о5ѣ еоставкюя части летучи, то

раздѣлепіе раствора однократной перегонкой оказывается очень

песовершенншмъ, потому что получатощіяся при этомъ двѣ пор-
ціи все еще содержать п ту и другую еоставныя части, но

только въ различпыхъ пропорціяхъ.
Практически полное разлѣленіе можетъ быть достигнуто

посредетвомъ соответствующаго дробленія и новторенія церегошш.
Удѣсь мы івгвемъ отиошенія, совершенно аиалогшшыя тѣмъ,

которыя были описаны на стр. 95 при раздѣлепііі газообразиаго
раствора посредетвомъ пориешхъ стѣпокъ. Топу случаю, когда
стѣнка пропускаешь только одну составную части, а другую, иа-

оборотъ, совершенно задердшваетъ, здѣсь соотвѣтствуетъ такой

случай, когда только одна составная часть можетъ образовать паръ.
Точно также аналогичны другъ другу различный степени

проницаемости и летучести. Два вещества, которыя при всякпхъ

усіовіпхъ были бы одинаково летучи и одинаково проходили бы

черезъ пористыя стѣшш, вообще невозможно было бы раздѣлпть.
Но такія два вещества невозможно было бы н отличить, потому
■что они были бы одинаковы.

Ташшъ образомъ, относительно раздѣленія при полощи деетил-

ляцін можно прнмѣнить тіі же самые указанія, которыя па стр.
96 были даны для раздѣленія посредетвомъ порнстыхъ перегоро-

докъ. Значите, сперва раздѣляіотъ весь растворъ перегонкой па

десять (пли какое пнбудь другое число) фракцій, затѣмъ каждая

фракція вновь перегоняется и собирается въ видѣ двухъ отдѣль-
ныхъ погоновъ, сходныя .половины систематичесіш соединяются, п

дестиллированіе повторяется до тѣхъ поръ, пока весь растворъ не

разделится на свои еоставыыя части. Съ теоретической точки

-зрѣнія и здѣсь такіке требуется перегонять безконечиое число



разъ, чтобы добиться абсолтотнаго раздѣлеиія. Впрочемъ, такъ-

какъ, обыкновенно, гораздо, раньше этого оказываются

несостоятельными наши средства для открытія самыхъ поелѣдлихъ слѣ-

довъ посторонней составной части въ почти чистой'жидкости,
то практически всегда, бывастт. удовлетворительный копецъ раздѣ-
летя.

Можно въ значительной степени упростить способъ раз-

дѣаепія посредствомъ деетилляпДи, если дестилляціга производить-

тавъ, чтобы только что описанные отдѣлыше процессы

совершались одновременно. Это дѣлается слѣдующпыъ образомъ: за-

ставляютъ поднимающееся лзъ жидкости пары отчасти сжижаться

н образовавшиеся такииъ путемъ раствора, обогащенный болѣе-

летучимъ всществомъ обратно отекать въ перегонную колбу такъ,
чтобы онъ приходили, въ соприкосновение съ додвшіаіощшшся па.

встрѣѵу ему парами, Благодаря этому растворъ вновь подсері'астся

частичному испарению, н парх еще дальше обогащается болѣе

летучимъ вещ'ествомъ; точно такъ же въ поднимающихся ггарахъ ме-

нѣе летучія части вновь сжижаются, а болѣе летучая часть остается,

въ видѣ пара. Следовательно, во время одной дестилляціи
фактически производились бы многочисленный, слѣдуіощія другъ за-

другомъ дестплляціи въ такомъ смыслѣ, что въ ввдѣ пара остается

въ коицѣ ноіщовъ только часть ст. максимальной упругостью пара,

а въ жидкомъ видѣ—пасть съ минимальной упругостью.
Это нроизводятъ, заставляя пары проходить черезъ „дефлег-

маторъ", въ которолъ указанное частичное ежпжшгіе пропехо-

дптъ такъ, какъ это сейчасъ описано.' Техническое устронство-
этихъ аппаратовъ опять таки различно, смотря потому, въ какомъ

маштабѣ производится работа. Если въ крупномъ, то большей

частью пользуются многоэтажными камерами, въ котсрыхъ

-температура съ помощью охлажденія регулируется такъ. какъ это

требуется. Если въ малыхъ размѣрахъ, то къ дестилляціониой колбѣ

присно собляютъ широкую трубку, наполненную стеклянными

перлами, и регтлиругогь притом, тепла такъ, чтобы охлажденіе на-

ружньтмъ' воздухомъ бы.то какъ разъ достаточно для поддержанія"
медленной перегонки. Дѣло въ томъ, что изъ описавія про-
цессовъ прямо вытекаетъ, что отдельная деетилляція череэъ
-такой аппаратъ должна совершаться шедленнѣе, чѣмъ при по-

средствующемъ сжиженіи паровъ, потому что вѣдь часть па-

ровъ снова лонадаетъ въ реторту. Иапротивъ того, практически
полное раздѣлепіс раствора достигается въ гораздо болѣе короткое

время, потому что такая дестшшщія съ частичнымъ обратнымъ
отокомъ равносильна многочислеиншгь простымъ перегогашіъ.



Особенный ТОЧКИ. Остается еще разобрать отяошопіс

раствор овъ, точка кшіѣшм которыхъ, при шмѣпепноыъ составѣ

раствора, проходить черезъ максішуш. или мишшумъ.
Если па черт. 6 разсм.отрѣть сначала ту часть линін с и d)

которая лежитъ влѣво отъ особенной точки, то она оказывается

вполнѣ аналогичной съ одной ызъ двухъ лпній, непыѣющихъ
особенной точки, а пли Ь. То же саиое можно сказать и

относительно другой части, т.-е. въ калугой изъ зтцхъ областей составъ

пара и остатокъ жидкости излѣнятотся при дестилдяціи такъ, что

остатокъ по своему составу направляется въ сторону

повышающихся точекъ шшѣиія, а дестиллятъ—въ противоположную. Только

въ самой особенной точкѣ прекращается это правило, потопу
что точки шшѣиія повышаются пли понижаются п въ ту, и въ

другую сторону. Отсюда слѣдуетъ
заключить, что составъ

жидкости и составъ пара въ

освоенной течкго не могутг д~ыінь

различными. Въ самоыъ дѣлѣ,
такъ какъ наличная точка кипѣ-

нія ішѣетъ уже наибольшее, со-

отвѣтственно наименьшее, пзъ

всѣхъ возможныхъ зпаченій, то

нпкашшъ пзмѣиепіемъ состава

нельзя получить раствора с/ь бо-

лѣе высокой точкой кипѣнІя, или

съ болѣе низкой по сравненію съ

пиѣіощейся на лпцо.

Особенные растворы. Итакъ, мы дрпшли къ очень важнему

выводу: растворъ, точка кипѣпіл котораго пмѣотъ высшее или

низшее значеніе среди всѣхъ существующнхъ, не ыозкетъ быть

раздѣленъ иа свои составная части, потому что паръ такого ра-

.стаора имѣетъ тотъ же самый составъ, что и жидкость. Такого

рода растворы ведутт. себя въ этоыъ отношеши, какъ чистый

вещества.

Между тѣмъ, въ одноиъ отнопгеніи они существенно
отличаются отъ чистыхъ веществъ. А именно, если иаслѣдовать лииіго
точекъ кппѣнія въ ея зависимости отъ состава раствора при ка-

помъ нибудь другомъ давленіи, то вообще оказывается, что

особенный точки приходятся на другой составъ. На черт. 10, на-

пршіѣръ, изображены такія' лиши кипѣнія, и ыаксдыумъ
перемещается по иаправленііо вверхъ и направо.

Слѣдовательно, если получился такого рода растворъ, который



подъ ддаленіеиъ въ одну атмосферу во время дестилляцш

обнаруживаете свойства чистаго .вещества, то подъ давлеыіемъ въ дзѣ
атмосферы опъ будете вести себя, какъ обыкновенный растворъ,

сотому что его паръ отличается отъ жидкаго остатка. Такія

вещества, которыя обнаружпваготъ свойство честыхъ веществъ только

при совершенно опредѣлеі-таоиъ давленіи и соответствующей теы-

пературѣ, когда они измѣияютъ свою форму состояния, не

разделяясь при этомъ на двѣ различный части, мы будемъ причислять

также к'ь раствораыъ. Такъ какъ отъ обыкиовенныхъ растворовъ
они отличаются и характеризуются только что описанной

особенностью, то мы будемъ называть ихъ освоенными рааморсміи.'
Такіе особенные растворы раньше считались чистыми

веществами. Но оъ тѣхъ поръ, какъ стала извѣстна изменчивость

ихъ состава въ зависимости отъ давленіл, ихъ причыслягатъ пъ

растворамъ.
На этомъ оспованін можно вполне предусмотреть свойства

растворовъ такихъ веществъ, 'у которжхъ липія точекъ кітѣыія

кмѣсгъ особенную точку. Если составь находится вне особенной

точки, то при дестиллировашіи такой растворъ будеть давать, съ

одной стороны, какую нибудь составную часть въ чнетомъ состо-

лпіи, а, еъ другой стороны, особенный растворъ. Какая нзъ двухъ
состашшхъ частей будетъ получаться въ чпетомъ состоянін, это

завысить отъ состава раствора; въ чистомъ состояніи всегда

получается та самая составная часть, которая по отношению къ

составу особеннаго раствора находится въ избытке.

Для разделения особенного раствора на его составныя части

необходимо подвергать его операціи дестиллированія прп пере-
мѣішомъ- давлевш. Благодаря этому можетъ выделиться некоторое
количество составной части и соответствующей новому давленію
особенный растворъ. Перегоняя послѣдиіи, при прежнемъ

.давлеиіи, при котором* онъ проявляешь свойства обыкыовевнаго

раствора, производить новое разделение ц при этомъ получаютъ
некоторое количество другой составпой части и лрежній особенный

растворъ (въ меньшемь количестве). Повторяя попеременно
перегонку при разжчныкъ давленіяхъ, раздѣлеиіе можно вести

какъ угодно далеко. Чтобы достигнуть этого раздѣлеыіа возможно

быстро, берутъ давленія насколько возможно различный, потому
что различіе между особенными растворами вообще становится

тѣмъ больше, чѣмъ дальше отстоять другъ отъ друга давленія,
какъ вто уже понятно изъ разешотрѣнія черт. 10.

Эти соотношения становятся еще нагляднѣе. если, шотвѣтст-
венио изложенному на стр. 122, начертить обіъ линіи, который



были отнесены, съ одной стороны, къ составу жидкостей, а съ.

другой, къ составу пара. Такъ какъ въ особенной точкѣ обѣ.

фазы нмѣютъ одинаковый состаиъ, то обѣ лннін должны нмѣтъ

таыъ общую точку; по такъ какъ, съ другой стороны, лииіи

непрерывны, и лішія кпп'Ішія для пара всегда должна находиться

надъ линісй жидкости, то эта общая точка не можетъ быть

точкой пересѣченія, но лишь точкой шеанія. Слѣдовакельно. въ

цѣдомъ. мы получнмъ двойныя лннін, какъ онѣ представлены ink.

черт. 11. Значить, и относительно графическая шображенія
особенные растворы подобны чпетымъ веществамъ, потому что

стоить только раземотрѣть двойным лннін по ту или другую

сторону отъ особенной точки, чтобы получить формы, которые
имѣгатъ впдъ вполнѣ аналогичный линіямъ чпетыхъ веществъ.

Можете возникнуть еще та-

itoffl вопросъ, почему о влінніяхъ.

этого рода на было уже

упомянуто въ связи съ раздѣленіемъ
газовъ посредством^, порнетыхъ

перегородокъ; не потому ли, что-

таішхъ особсішыхъ растворовъ
въ газахъ совсіімъ не бивастъ?

Отвѣтъ дастся въ послѣднеыъ

смыслѣ, как* ото ясно пзъ разеу-
жденій на стр. 115: для возішк-

повспія особеігпыхъ неліштъ на

лннін свойства какого пибудь
раствора оказывалось необходимо,
чтобы свойства растворовъ
отличались отъ свойствъ, которыя по

правилу смѣшешя могутъ быть вычислены на основаніи свойствъ

соетавпыхъ частей. А такъ какъ у газовъ именно сохрашіетъ
значеніе правило см'вшеиія для всЬхъ свойствъ. то отклопепііі

соотвѣтствуіощей лпніп отъ прямой не бываете, а тѣмъ садіъшъ

исключается также н возможность, чтобы ляпіп свойствъ могли

имѣть макеішумъ или ыинямумъ, т. е. особенную точку.
Газовые растворы изъ жидкихъ веществъ. Здѣсь же ложно

отвѣтйть на вопросъ (стр. 89). могутъ ли получаться и

газообразные растворы пзъ жндішхъ еоставшыхъ ■застой. Это возможно

въ толъ случаѣ, если линія точекъ кипѣпія ішѣетъ 'мипимумъ.
При этоыъ уелсвіи существуютъ растворы съ точкой кгшѣпіяг
которая лежитъ ниже точекъ кнпѣнія обѣпхъ соетавпыхъ частей.

Если смѣшать ихъ при температуре, которая пшке точки кипѣ-



нія составныхъ частей, но выше указанна™ минимума, то атотъ

растворъ превратится въ наръ, н притомъ сполна, если

поддерживать достоянную температуру. На черт. 12 всѣ растворы,
расположенные между а и 6, находятся въ газообразномъ состояли

при температуре, опредѣляемой лптпей tt, а составішя :іастл прн
той же темшратурѣ предогавжютъ собой жидкости. Пзмѣвяя зту

температуру, можно м расширять, и съуживать область тахихъ ра-

сгвороЕъ; границами ея являются, съ одной стороны, точка кипѣ-

пія ниже кипящей составной части и, съ другой стороны, темпера*

тура кицѣнія особешіаго раствора.

Пары отчасти растворяющихся
жидкостей. Для пзучснія законов*

равновѣсія въ толъ случаѣ, когда

двѣ жидкости не растворяются во

всѣхъ пропорціяхъ, но образуіотъ
вт. присутствіи друга друга двѣ

жиджихъ фазы или два взаимно £
наснщешшхъ раствора., мы раз-

смотрамъ сперва предѣльный
случай, когда двѣ чвстыя жидкости

вообще не растворяютъ одна

другую. Строго разсуждая, вѣроятно,
такого случаи нѣтъ; однако, нѣ- Черт. іг.

которые действительные случаи въ

достаточной мѣрѣ близки къ такому идеальному, такъ что ыожн

щучить его отношеніе.

Если двѣ жидкости совершенно не растворяютъ одна другую,
то онѣ и не оказываготъ другъ на друга никакого вліянія, и

потому упругость нхъ пара не пепытываетъ никакого пзмѣневія.

Поэтому, если пошѣстить двѣ такія жидкости въ пустое

пространство, то жаждая изъ нпхъ будетъ находиться въ равновѣсіп
съ своішъ паромъ, какъ будто бы другой лшдкостп совершенно

не было. Другими словами, каждая жидкость сохраняетъ въ не-

измѣнномъ состояли свою упругость пара, а общая упругость
пара смѣси изъ двухъ жидкостей равняется суммѣ отдѣльныхъ

упругостей пара.
. Но такъ какъ фактически нужно признать всѣ жидкости

взаимно растворимыми, то приходится отвѣтить на вопросы
какое отклоиеніе от.ъ этого предѣльнаго случая вытекаетъ благодаря
настушгенію растворимости? Ѳтвѣтъ говорить, что

действительная, упругость пара оказывается всегда меньше, чіъмъ сулма

упругостей пара двухъ отдѣльныхъ жидкостей. Всяѣдствіе

В. Оствпльдъ, Принципы хамін. 9



образованія раствора парціальная упругость каждой участвующей
жидкости всегда и безъ нсключенія уменьшается. Если одна изъ

составным частей раствора отличается очень малой летучестью,
такт, что ея упругость пара практически неиамѣрнма, то вслѣд-
ствіе растиоротіія обнаруживается только уменьшение упругости

пара второй жидкости, и потому упругость пара раствора будетъ
меньше упругости пара чистой летучей составной части. Если, ст.

другой стороны, и вторая составная часть также иагііетъ измѣри-
мую упругость пара, то полная упругость пара для раствора ш>-

жетъ быть какъ больше, такъ и меньше упругости пара болѣе

летучей составной части. Это зависите, съ одной стороны^ отъ

того вліянія, которое оказываетъ менѣе летучая составная часть

на упругость пара болѣе летучей, а, съ другой стороны, отъ

разности между упругоох-язш пара обѣнхъ составігахъ частей. Чѣмъ

больше иослѣдняя, тѣмъ легче ложетъ наступить только что

указанный случай, когда уменьшеніе упругости пара вслѣдствіе ра-

створенія оказывается больше собственной упругости пара раство-

ревдаго вещества, и когда такимъ образомъ полная упругость
пара раствора становится также меньше упругости пара болѣе

летучей составной частп.

Обратно этому, разумеется, ведутъ себя точки шгаѣпія. Если

обѣ жидкости соворшсшіо не растворяюгь друга, друга, то точка

кігаѣнія смѣсп будетъ лежать пиже точки ішпѣііія болѣе летучей
составной части, потому что кипѣпіе ужо наступаете, если

сунна двухъ нарціальнызсь давленій становится равной
атмосферному давленію. Если же жидкости растворяютъ одна 'другую, то

точка дтпѣнія ниже кипящей части отъ прлбашіенія ыожетъ какъ

понижаться, такъ и повышаться. Понижете происходить on.

жидкостей съ точкой ешгбнія, лежащей близко къ первой, а повы-

шеігіе—отъ жидкостей съ высокой точкой клнѣнія.

Эти разеужденія находятъ непосредственное прнмѣпеиіе къ

тому случаю, когда двѣ 'жидкости только отчасти растворяютъ

другъ друга.

Прежде всего не придется говорить ничего новаго объ отно-

шевіяхъ въ однофазныхъ облаетяхъ. Переменному составу такихъ

ленасыщенншхъ растворовъ соотвѣтствуютъ перемѣниыя точки

"кипѣнія, а соответствующая двойная лпнія можетъ быть какъ

восходящей, такъ и нисходящей.
Переходя въ область неполнаго растворенія, въ которой

образуются двѣ взаимно насыщенна жидкія фазы съ составсмъ, пе-

зависимьтмъ отъ количественных-/! отношеній между составными

частями, мы должны заключить, что точка кшіѣнія такой смѣси



изъ двухъ паръ жидкостей должна быть достоянной. Въ са-

лгомъ дѣлѣ, двѣ жпдкія фазы вознигсаютъ при всякомъ количествен-

номъ отношсліи въ отихъ предѣлахъ всегда въ одннаковомъ со-

ставѣ, но въ различном! отпоіпенщ. Такъ какъ количества не

оказывашъ никакого вліянія на упругость пара или точку килѣ-

нія, то повсюду дѣло только въ кппѣнш однѣхъ и тѣхъ же фазъ,
т.-е. въ области насыщенігахъ растворовъ точка кшгіпшг и

упругость пара це зависать отъ количественныхъ отнопіепій между
■составными частями.

Къ тому jko самому результату лриходятъ и путемъ дрн-

ложеиій закона фазъ. Въ указанной области мы имѣемъ двѣ
жидкости вмѣетѣ съ паромъ, значить, три фазы. Такъ какъ въ дан-

номъ случаѣ сумма фазъ и степеней изменчивости равняется че-

"імремъ, то въ распоряженіи имѣется. еще одна степень изиѣн-

чпвооти, т.-е. если ми внберемъ температуру, то все состояніо

■определено к не можетъ измѣииться отъ изііѣиеиія количествен-

нихъ OTHonzeHit, или иначе: давленіе является независимымъ отъ

колпчествениыхъ отыодтенш. Въ равной степени независима отъ

шіхъ п температура, если мы употребляешь неиспользованную

свободу іізмѣнчивостп для выбора давленія. Слѣдовательно, если ми

эшертимъ, какъ раньше липііо точекъ кидѣиія по отношении но

всевозможпыыъ пропорцішъ между составными частями, то она

лройдетъ надъ средней областью, въ которой двѣ жпдкія фазы
заходятся въ состояоіи сосушеетвовапія, въ видѣ
горизонтальной прямойі потому что здѣсь для всякаго отношения между

.двумя составными частями оказывается одна и та же точка ки-

лѣаія.

Называя предельными растворами оба насыщенные жндвіе
растворы, которые, какъ двѣ фазы, могутъ въ средней области

находиться въ еостояніи сосуществовала во всѣхъ отношеніяхъ.

можно іірнтти нъ дальнѣйшему заключенш, что упругости пара
и точки кипѣиія предѣльныхъ растворовъ сами по себѣ также

.должны быть равными, если даже второй фазы и иѣтъ въ

наличности. Потому что равенство существуете, если даже имѣется только

■одна изъ жидкихъ фазъ въ прнсутствіи сколько угодно малаго

количества другой. Отсюда возможность, въ какой угодно степени

■приближаться какъ съ той, такъ и съ другой стороны къ состоя-

ніго, при которомъ въ наличности имѣется только одна изъ

жидкостей, нисколько не пзиѣняя тѣмъ самынъ существующую упругость
пара; слѣдовательно, и въ моментъ исчезновенія той пж другой
жидкости по закону непрерывности долаша существовать та же

■самая упругость пара.



Тожо, еаыое заклгоченіе можно вывести другимъ путеыъ,

опираясь на общее положеніе, по которому то, что находится въ-

равиовѣсіи as одномг положеніи, оказывается въ равнотсіи ѣ

во ваъхъ другтъ положеиіяхъ.

Уже рапыне на основании этого положенія оказывалось не-

обходпмьгаъ, чтобы упругости пара льда и воды въ случаѣ рав-

иовѣсія были равны, потому что въ протнвиомъ случаѣ одна

фаза должна была бы расти на слета другой, а это находилось

бы въ протщіорѣчш съ хопущеиіемъ равиовѣсія. Аналогичным';,.

образомъ н здѣсь надо сдѣлать заключение, что, если только двѣ

жидкости при непоередетвсипоагь соирпкосновеыіи не измѣияютъ.

другъ друга, то опѣ не ыогутъ этого дѣлать и въ случаѣ какой

ннбудь посредствующей среды. Представпмъ себѣ, что оба прс-

дѣльные раствора находятся рядомъ въ двухъ сосудахъ въ ка-

комъ нибудь пустомъ прострапствѣ, которое, насколько оно

незанято жидкостями, все наполняется охъ парами. Если бы

упругость пара одного предѣльиаго раствора оказалась больше, чѣмъ

у другого, то должна была бы происходить дестилляція по

направленно отъ перваго ко второму, т.-е. система не была бы въ.

равновѣеіп.
Тѣмъ же самымъ путемъ ложно было бы вывести не только-

заключение, что полная упругость пара а съ тон и съ другой
стороны одинакова, но также н то, что парціальиыя
упругости обѣихъ составныхъ частей должны быть равны. Дѣйстви-
телыіо. въ случаѣ ихъ неравенства, въ результатѣ опять

получилась бы дестилляція, но только при данішхъ условіяхъ она

должна сдѣлаться обоюд-тй. Въ одной жидкости упругость ііа.ра

была бы больше у А, а въ другой — у В, потому что сумма
обѣихъ должна быть равной. Значить, одна жидкость А стала бы

перегоняться по направленію къ другой, въ то время какъ

другая В дестиллировалась бы по направлению къ первой. Тактгь

'образомъ, обѣ лшдкоетд взаимно пжѣнялись бы, а это опять про-

тнворѣчнтъ сдѣланыовіу предположению о равыовѣоіи.
Возможные случаи. Ллнія упругости дара и линія нипѣнія,.

которьж принадлежать областямъ между предѣлъиымъ растворомъ
и чистой составной частью, будутъ, следовательно, нормально

направляться отъ одинаковой съ обѣнхъ сторонъ величины предѣль-
ньтхъ растворовъ къ велпчинаиъ чпетыхъ составных^ частей.

Здѣсь a priori моишо представить себѣ три' случая, которые

изображаются на черт. 13 линіяащ а, & и с. Возможно доказать,
что могутъ.. встречаться только., форжы а и Ь, между тѣмъ какъ-

с приводить къ протпворѣчіямъ..



Разсиотримъ па черт. 13 прежде всего форму а,

представляющую іиніи кииѣяіп. Изъ предыдущих* разсужденій мы зна-

■емъ, что паръ имѣетъ составъ, который отличается отъ жидкости
в'ь смыелѣ поішженія линід кпггЬшя. Значить, составъ пара, по-

.лучающагося изъ лѣваго предѣльнаго раствора будетъ лежать

вправо отъ этой точки, .а составъ пара пзъ праваго цредѣльиаго
раствора влѣво отъ состава послѣдняго. Такъ какъ оба пара,
какъ это сойчасъ било показано, имѣютъ одинаковый составъ,
то составъ пара должснъ быть представлеггь какой ннбудь одной
точкой, лежащей между обоими предѣльныші растворами.

Если дестиллировать одииъ нзъ предѣльныхъ растворовъ, то

дестиллятъ будотъ распадаться иа двѣ части, состоящія изъ двухъ
лредѣлышхь растворовъ. То же самое, разужѣется, происходить
и въ тоігь случаѣ, если дестиллировать какую угодно смѣсь изъ

двухъ предѣлышхъ растворовъ,
потому что тогда паръ имѣетъ

тотъ же самый составъ, яакъ и

въ предыдущемъ случаѣ.
Если съ такой же точки зрѣ-

нія разобрать случай 5, то

оказывается, что паръ праваго пре-

дѣльнаго раствора долженъ ииѣть

составъ,. выражающійоя точкой,

гкоюраа лежитъ влѣво отъ пего.

Но для лѣваго ігредѣльиаго
раствора въ противоположность

предыдущему случаю составъ пара Черт. 13.

должеиъ быть помѣщенъ также

влѣво отъ этого нредѣльнаго раствора, потому что и тамъ точки

кшіѣнія понижаются по направлению влѣво, а составъ пара
отличается отъ состава жидкости всегда въ сторону паденІя унругосте-й
пара. Отсюда нужно будетъ сдѣлать заключите, что въ этшгъ

•случаѣ паръ еоставленъ очень односторонне, а именно, его

отношение къ обѣжмъ составяыыъ частямъ. будетъ выражаться

точкой, расположенной далеко влѣво. Слѣдователыш, этотт. составъ

.лежитъ внѣ обоыхъ предѣльныхъ растворовъ, въ той области, въ

которой обѣ жидкости даготъ какой нибудь общШ растворъ, и

лритомъ въ области на сторояѣ болѣе летучей жидкости.

Поэтому при дестиллдрованш того плн другого предѣльнаго раствора

получаютъ дестиллятъ, не раепадающінея на два слоя, какъ въ

предыдущемъ случаѣ, но однородный &ь рѣпштельньшъ преобла-
дапіемъ болѣе летучей составной части. Накопецъ, въ случаѣ с на
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черт. 13 тѣ же самыя разсужденія для лѣваго предѣльнаго
раствора требутотъ такого дестнллята. соетавъ котораго леждтъ еще-

дѣвѣе состава этого предѣльнаго раствора, въ то время какъ

правил ігредѣльцый растяорт. требуетъ дестнллята, соетавъ которая
лежать вправо отъ его предѣльнаго раствора. Два эта требования
песовмѣстимы, и потому такого рода снетеыа невозможна.

Фактически до сихъ поръ наблюдались только два случая а и Ъ.

Двойныя линіи. Если вмѣсто простьіхъ липім кштіпгія,
относящихся къ составу жидкой фазы, начертить двоипыл (стр. 132).
которыя Bpoiri того относятся также л къ составу парообразной
фазы, то всѣ эти разсужденія получаютъ повое дополненіе и под-

звержденіе. Еакъ вообще ужо было показано, относящаяся къ

пару лпнія всегда должна лежать надъ лишен жидкостп; такиігь

образонъ, на черт. 14 мы тіѣешъ сначала случай а, въ

котором, прибавлена лпнія пара. Какъ

это и требуется, оиа лежитъ надъ.

лшгіей лшдкоети. Прежде всего,
на всемъ протяженіц она должна

быть кривой; действительно, такъ

какъ пары растворимы во всѣхъ

пропорціяхъ, тс здѣсь не згожетъ

быть горпзопталыгахъ отрѣзковъ,
которые при лшдкостнхъ

появляются вслѣдствіе возлішновенія

двуагт. лтдкихъ фазъ. Далѣе,
литая пара должна соприкасаться

съ горизонтальным. ■ стрѣзкомъ лшгін жидкостп между
обоими предельными растворами. Причина та, что оба лредѣдь-
пые раствора выд'Ьлягатъ паръ одного и того же состава,

который можетъ сжижаться, давая какую ннбудь онрсдѣлепную смѣеь.
обѣихъ жидкпхъ фазъ. Эта жо смѣсь. наоборотъ, при кндѣпіп

отдѣляетъ ларъ, который имѣетъ одинаковый соетавъ, благодаря

чему сыѣсь шожегь быть сполна превращена въ ларъ безъ нзмѣ-

ненія точки кшгвнія. Въ этомъ отноіпеніи сыѣсь ведетъ себя,
какъ чистое вещество, ныѣетъ определенную точку кипіънія, №
не область кнпѣиія, какъ это бываетъ.у растворсвъ. Поэтому,
лшіія паровъ въ этоиъ мѣстѣ должпа- пыѣть общую точку съ го-

рнзонтальньшъ отрѣзкоыъ жидкостей, т.-о. касаться послѣдняго.
Подобно тому, какъ въ рапѣе (стр. 126истр. 12S) разсаіотрѣи-

нъгхъ случаяхъ мы нашли особенный растворъ, такъ и въ дан-

помъ случаѣ.ыы паходнмъ особенную сміъсь двухъ жидкпхъ фазъ,
которая при исдареніл относится, какъ чдетое вещество. Такъ



иакъ особенность этого дестнллята, какъ смѣсп, прямо очевидна/

то не представляется никакого затрудпенш отличить отъ чистаго

вещества такую особенную смѣсь, несмотря на постоянство ея

точки кппѣнІя. Однако поздиѣе, прп твердыхъ тѣлахъ, мы встрѣ-
тямся съ аналогншшмъ случаемъ, когда сдѣлать такое отличіе со-

всѣмъ не такъ уже легко, и тамъ намъ сильно помогутъ
высказанный здѣсь соображения.

И для этого случая особенной смѣсн остается въ сіілѣ

вообще зависимость ея состава отъ температуры (стр. 127). Это да-

етъ дальнейшее средство отличить такой случай отъ чпетаго

вещества .

Въ случаѣ Ь, на черт. 15, не появляется особенная смѣеь,
потому что составъ пара лежптъ ппѣ области, заключенной между
обоими предѣлы-іыми растворами,
а дестнллятъ представляетъ не

смѣсь, по ненасыщенный
растворъ. Однако этотъ растворъ
пмѣетт, постоянный составъ, пока

обѣ жыдкія фазы находятся ря-
домъ другъ съ другомъ. Такъ какъ

этотъ составъ расположенъ виѣ

упомянутой области, то вообще
не суздествуетъ стъеи, которая
могла бы дестиллпроваться безъ

шмѣненія точки ішпѣнія (это была

бы, именно, особенная смѣсь), но Черт. 15.

такъ какъ черезъ паръ удаляется

почти исключительно боіѣе ппзко кипящая составпая 'часть, то

послѣ некоторой дестшшщіи въ остаткѣ получается предѣльный
растворъ,' болѣе богатый выше кипящей составной частью; при
дальнейшей дестилляціи составъ этого раствора при повышевш

точки кипѣнія все болѣо п болѣе перемещается въ сторону мс-

нѣе летучей составной части.

Если къ інпін Ь (черт. 13) прибавить лішію, лежащую надъ

ней н соответствующую пару (черт. 15), то составъ дестшшіта

определяется посредствомъ пере'сѣченія d лпніы пара съ продол-

женіемъ горизоптальнаго отрѣзка лппіи жидкости. Какъ видно

и по чертежу, атотъ составъ необходимо долженъ лежать всегда

значительно къ одной сторонѣ.



G. Растворы съ твердой фавои.

Равновѣгіе съ твердыми веществами. Такъ какъ на

свойства раствора не оказываетъ вліякія форма состояшл, въ

которой до растворенія находились его составныя часты, то какпхъ

ыабудь особенностей въ откоиіеніяхъ надо ожидать не для рас-

творовъ, а только для смѣсеіі, въ которнхъ присутствуют

твердые фазы. По поводу этого вообще можно сказать слѣдугащее.
Равиовѣсія съ твердшш фазами проще, чѣмъ съ жидкими

фазами, потому что твердый вещества обыкновенно не образуюсь
твердыхъ растворовъ; ішіро'глвъ того, въ болынцнетвѣ елучаевъ
они являются п нродолжататъ оставаться чистыми веществами,

Вслѣдствіе этого, при такого рода равновѣсіяхъ только одна

фаза имѣетъ перемѣииьш свойства раствора, тогда какъ другая фана
ішѣетъ постоянный составъ и соотвѣтствеино этому постоянный:

свойства. Это прежде всего касается жидкой фазы; но и въ

газообразной фазѣ оказываются упрощенных условія, такъ какъ

твердый вещества въ болышшетвѣ елучаевъ не шгЬтотт, сколько

иибудь нзмѣримой упругости пара. Поэтому, парообразная фана
у такого рода растворовъ состоптъ большей частью нзъ какой

нпбудь одной только составной часты н, значить, подчиняется

бояѣе простымъ законамъ, чѣлъл'огда, когда приходилось считать

ее растворозгь. Другими словами, моікіго будете ожидать особенно

проетыхъ явленій нашіценія.
Если къ -жидкости прибавить какого шібудь твердаго

вещества, то вообще оно растворяется, т. о. образуется жпдкій рас-

творъ. Его свойства гЬмт, ближе къ свойствапъ жпдкаго
вещества пли растворителя, чѣггъ меньше было прибавлено твердаго

вещества, н, какъ вообще при растворахъ, въ пзвѣстныхъ пре-

дѣлахъ ложно получить въ зависимости отъ состава

всевозможный х'радащы свойствъ. Въ этоиъ отиошент рассматриваемые
раствори совершенно не отличаются отъ всѣхъ другпхъ.

Если же, увеличивая количество твердаго вещества въ рас-

творѣ, перейти определенный нредѣяъ, то оно перестанетъ

растворяться, т. с. будетъ оставаться безъ измѣнегіія въ прпеут-
ствін раствора. Согласно общепринятой поменклатурѣ такой рас-

творъ, на ряду съ которымъ существуетъ твердая фаза, называется

насыщенными, п притомъ паеыщеннъшъ относительно данпаго

твердаго вещества. Теперь уже растворъ пмѣетъ вполыѣ опрс-

дѣл-онный составъ и свойства, и дальнѣйТпее увеличеніе твердой
фазы ничего не изыѣняетъ въ пемъ, согласно съ общимъ поня-



тіеліъ о равновѣсін пѣсколькихъ фазъ, независимомъ отъ

абсолютных^ и относительньіхъ количествъ этихъ фазъ.
При какоиъ количественном'!, отнотспіи. между жидкостью п

твердымъ веществомъ настунаетъ такое равповѣсіе насыщенія.
это завнснтъ главнымъ образомъ отъ природы обоихъ веществъ.

Есть много случаевъ, когда растворимость до такой степени нпч-

толша, т. с. когда для достижения равиовѣсія требуются столь

пезначитольння количества твердаго вещества въ растворе, что

мояіетъ даже возникать сомнѣніе, имѣлъ ли место вообще иро-

цессъ растворенія. Между тѣмъ въ самое последнее время усо-
вершенствованіе вспомогатсльиыхъ средствъ для открытія ыа.іьіхъ

количеств?, растворенныхъ веществъ (напр., съ помощью

электропроводности) показало, что миогія вещества, до сихъ поръ
считавшаяся нерастворимыми, фактически позволяхотъ обнаружить вполиѣ

определенную, -хотя и ничтожную растворимость, такъ что есть

осиоваше допустить, что нѣкоторая ничтожная, но конечная

растворимость имѣетъ место и во тъхъ тгЬхъ случаяхъ. въ кото-

рых'Ь невозможно доказать ее экспериментально.

Жтак'Ь, въ состояиіи иаеыщепія жидаій растворъ

характеризуется вполнѣ опредѣлстшмъ отиошеиіемъ между первоначальной

жидкостью (которую въ даипомъ случаѣ можно безъ всякаго ко-

лсбапія .назвать растворителемъ, хотя въ процессе полученія рае-

творовъ обѣ составные частя одинаково прішимаготъ участіе) и

растворенньшъ твердымъ веществомъ. Обыкновенно зто отиоше-

тгіе, отпошвпіе иасыщенІя, выражается ироцентпымъ чнеломъ,

показывающим1!., сколько вѣсовыхъ частей твердаго вещества

содержится въ 100 вѣсовыхъ частяхъ раствора. Но иногда

состояние насыщенія указывается также вѣсовымъ количеетвомъ

твердаго вещества, которое поглощается 100 частями растворителя.
Такъ какъ первый способъ вычисления дѣлесообразнѣе, то мы

применяешь исключительно только его.

Вліяніе давленія и температуры. Состоянью насыщенія
принадлежа™ двѣ свободы изменчивости. Дѣйствительно, такъ какъ

сумма фазъ н свободъ изменчивости при двухъ составиихъ

частяхъ равняется четыремъ, то при наличности двухъ фазъ въ

распоряженіи остаются двѣ свободы изменчивости. Следовательно,
нужно ожидать, что отношекіе насыщенія изменяется въ

зависимости- отъ температуры п давленія.
Что касается вліянія давленія, то прелгде всего надо

заметить, что измѣненіе объема при образованіи раствора -пзъ

жидкости п твердаго .вещества обыкновенно бнваетъ очень невначи-

телыгымъ. Большей частью происходить умепьшеиіе объема, но



въ ігвкоторыхъ случаях?, обнаруживается также и увелпчепіе
его. Соотвѣтственно этому, увеличите давленія при постоянной

томпературѣ въ первомъ случаѣ будетъ производить увелігченіс,
а во второмъ—уменьшеніе растворимости. Однако вліяпіе давдо

піп до такой стслеіга ничтожно, что его только съ трудомъ можно

доказать, а практическое эначеніе его исчерпывается доказатель-

ствомъ того, что, действительно, оно существуетъ въ

предусматриваемой тсоріен формѣ. Что каса.ется вліянія температуры_

при постоянномъ давлепіи, то прпходптсл разеуждать одинаковымъ

образомъ. Фактически раствореиіе твердккъ тѣлъ въ жидкостяхъ,
ві. зависимости отъ пхъ природы, происходить какь съ погло-

щтіемъ, такъ и съ выдіъленіемъ теплоты, т. е. или съ увелп-

ченіемъ, пли съ уменьшеніемъ антроліи, а соответственно съ

атим'ь изменяется также и вліяніе температуры на равновѣсіе.
Такія вещества і которых при pacmeopmiu поглоисаютъ те-

плоту (что выражается тшнижешемъ температуры въ моментъ

раствореігія), cs потшенівмъ температуры увеличиваютъ свою

растворимость, а ваъ остальным умеиьшаютъ ее. Оба положения

были обнаружены п доказаны на множеств!) прішѣровъ.
При этомъ надо указать еще на, одно особенное

обстоятельство, несколько усложняющее отношеиія сравнительно съ тѣмъ,

какъ они только что были изложены.. Именно, количество тепла,

которое обнаруживается ври растворепіп, зависитъ также и отъ

концентрации. Если, напрлзіѣръ, въ даиномъ количестве воды

растворять последовательно одинаковый количества селитры, то

при раствореніп въ чнстоГі водѣ первой порцін соли поглощается

больше тема, чѣдіъ при растворепіп второй, а третья порція
при растворепіп потребляете еще меньше теплоты. Но это поло-

женіе, на которое опирается только что указанное правило,
относятся къ равѵ.овіъсіамъ и пхъ перемѣіценііо. Следовательно, для

сужденія о иаправлепіи, въ которомъ перемещается вавновѣсіе

подъ вліяніемъ температуры, важно отвѣтить на вопросъ, какое

количество тепла поглощается или выдѣляется въ прогреть этого

перемѣгиенія. Поэтому, нзъ различных^ вслшшиъ теплоты рас-

творенія, измѣпяющихся въ зависимости отъ концентраціп. падо

выбрать такую, которая отвѣчаотъ наличной коицентраціи паоьт-

щеиія. Другими словами, надо определить, какое тепловое дѣп-
ствіе пронеходптх, когда насыщенный растворъ пог.тощаетъ соль

пли теряетъ ее. Хотя на первый взглядъ ■ эта задача кажется

неразрешимой, однако существуютъ различные способы

разрешить ее съ достаточной степенью прнблпженія л, только

принимая во вшшаиіе эти условія, можно доказать полное согласіе

между теоріей п наб.тгодеиіемъ.



Чтобы получить общее представленіе о вліяніп температуры
на растворимость, мы воспользуемся тѣмъ же самыыъ паглядаьшт.

изображеиіемъ, иакимъ на стр. 118 мы уже пользовались для рас-

творовъ изъ жидкостей. Здѣсь чертежъ проще постольку,
поскольку для каждой температуры вводится только одна, копцен-

траціл, а не двѣ, какъ ото' было въ прежнемъ случаѣ. Въ са-

момъ дѣлѣ, твердая фаза, какъ уже было подчеркнуто, не

поглощаете сколько ипбудь измѣрпмыхъ количества жидкости,

следовательно, и не обнаруживаете перемѣнныхъ концентраций, и

потому приходится наносить только концентрацііо жидкаго

раствора.

В'ь болыпинствѣ случаевъ такого рода изображенія
растворимости ммѣютъ видъ довольно прямыхъ линій; терт. 16, напри-

го ао ад so so
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мѣръ, иредставляетъ лппію растворимости селитры въ водѣ. Эти
лнніи направляются также всегда непрерывно до тѣхъ поръ, пока

свойства твердой фазы не испытывает никакихъ измѣнѳній.

Жидкіе растворы изъ твердыхъ веществъ. Водный растворъ
соли замерзаетъ при тѳмпературѣ болѣе низкой, чѣмъ чистая

вода. Поэтому, если ледъ при 0" сягЬшать егь солью, то оба эти

твердыя вещества превращаюсь другъ друга въ жидкое состояніег
и получается жядкій раствора ихъ, растворъ соли н воды.

Это явлевіе илѣетъ общій характеръ; за весьма небольшими

нсклгочеиіями (причина которыхъ—образованіе твердыхъ раство-

ровъ) точка плавленія твердаго вещества понижается, если она

оказывается въ соприкосновеніп не сь своямъ собствепныыъ чис-

тымъ веществомъ въ раеплавленпомъ состояиіп, а съ какпыъ

иибудь жидкшгь растворомъ, въ которомъ оно образуете плп

можетъ образовать составную часть. Это попюкеліе точен

плавленія, которая въ данномх случаѣ иредставляетъ не равновѣсіе



съ чистой жидкостью, но съ растворомъ, оказывается тѣпъ

больше, чѣмъ больше въ этоігь растворѣ содержится постороиияго

вещества, и оно продолжалось бы безконечпо, ослп бы не встрѣ-
чало протнводѣнствія въ ооотвѣтствутощемъ отношоіііи другого

твердаго вещества къ его растворамъ,

Положшгь, за черт. 17 а—температура плавленія чнетаго

вещества А, прпчемъ, ісакъ обыкновенно, температура
откладывается вверхъ, а составъ въ горпзонталы-юмъ направлепіы. Тогда
точка пдавлепія для растворовъ пзъ А и В, по составу лежа-

щпхъ между А и В, будетъ находиться тѣмъ ншке, чѣмъ больше

ііхъ составъ удаляется отъ точки А. Опжтъ показалъ, что такое

штаижеше точки плавленія приблизительно пропорціонально
концентр аціи раствора
относительно В; вслѣдствіе

6 этого яішія ак напра-
/ вляется почти прямо.

у/ Для второго вещества

у/ В должны быть выстав-

й ѵ yf лены совершенно тѣ же

^ч у/ самые соображения; его

\^ , у/ точка плэвлстя будетъ
>с\ лежать въ какой нибудь

,-' \ ~--. точкѣ Ь ■ па лпніп ВЪ,
■ причеыъ. смотря но об-

-| J стоятельстваэіъ,выпіѳ или

/С в ншке точки а. Для то-

Черт. 17. чекъ илавлеиш В въ со-

прикосповеніи его съ

растворами, содержащими вещество А и В. точно также найдемъ
направленную внпзъ лпиію Ыс. При продоляісніи обѣпхъ линій

оыѣ должны наконецъ нересѣкаться; положить, это будетъ точка

к. Изслѣдуенъ значеніѳ этой точки к.

Жииія ак представляегь собой равновѣсія твердаго вещества
А съ лшдкнмп растворами, состоящими цзъ А ж В. Ллиія Ьк

представляетъ раьновѣсія твердаго вещества В съ жидкими

растворами, состоящими изъ В и А, т. е. съ однородными 2>аство-

рами, но только такими, въ которыхъ преобладаешь В, тогда

какъ въ предыдущешъ случаѣ въ избнткѣ находилось А.

Точка к лежитъ на обѣихъ леніяхъ; следовательно, она

характеризуем температуру и составъ, при которыхъ какъ твердое
вещество А, такъ и твердое вещество В находятся въ равно-
вѣсіи съ растворомъ совершенно опредѣленпаго состава. Въ этой



тотаѣ присутствуют одновременно три фазы: двѣ твердыя и одна

жидкая; значить, имѣется еще неиспользованной одна свобода

изменчивости, обусловливающая возможность пронзволшаго выбора давлс-
нія или температура; но такъ какъ при образованш лшдкаго

раетвора нзъ твердыхъ веществъ А и В въ общемъ происходить

только весьма, незначительное нзмѣнеше объела, то п измѣненіе

упомянутой точки равновѣсія нодъ вліяніемъ давлснія является

згишь очень ннчтожньімъ, настолько ничтожнымъ, что съ трудомъ
ігояіііо вообще обнаружить его. Слѣдовательно, мъг.можсыъ цока,

не обращать внимапія на ату изменчивость, какъ величину, -не'

ішѣющую значенія, и приходинъ къ заключенно, что существу-
юіъ опредѣленшые, только отъ природы обоихъ твердыхъ ве-

ществъ А п В зависящіе, температура л составъ, при которыхъ

растворъ изъ обоихъ веществъ можегт> существовать въ равно-

вѣеіи со своими составными частями, находящимися въ твердомъ

состояния. Одновременно оказывается, что эта температура
является самой низкой^ при котором каждое изъ двухъ веществъ
ложетъ находиться въ постоянномъ равновѣсін съ раотворомъ
изъ пнхъ обоихъ; конечно, возможность равновѣоій ниже этой

температуры не вполпѣ" исключается, потому что прп отсутствіи,.
лішридіѣръ, твердаго вещества В, линіга аіс можно наблюдать и

за точкой к, въ вид'Ь пушгтирнаго продолжения ея на чертежѣ;.
удллнеиіе Ьп происходить въ силу тѣхъ же самихъ соображеній.
Однако эти состоянія не прочны; сначала они метаетабилъны,
а при дальнѣйшемъ продолжении ллніи дѣлаются лабильными.
Если же мы ограничиваемся состояниями вполне прочными, то-

самой нпзішй температурой равновѣсія твердыхъ и жидкпхъ форзгь
А и В, действительно, будетъ точка к.

Эвтектическая точка. Поэтому, если заставать затвердѣвать
растворъ состава к, внося въ него сіѣды обоихъ твердыхъ

веществъ, такъ что сейчасъ же образуется какъ одно твердое

вещество А, такъ и другое В, то температура не можетъ упасть,
ниже к, какое бы количество раствора ни затвердевало, потому
что к является самой низкой температурой, при которой оба

вещества въ твердомъ оостояніи могутъ существовать вмѣстѣ съ

растворомъ. Точно также температура не можетъ повышаться,

потому что вслѣдствіе выдѣленія твердаго компонента растворъ
ложетъ всегда только понижать свою температуру, такъ что, въ

случае произвсльнаго при данныхъ условіяхъ повыіленія

температуры, равновѣеіе сдѣлалось бы невозможяымъ. Такимъ обра-
зомъ, остается только одно, чтобы температура сохранялась
постоянной. Но это въ свою очередь предполагаета постоянство



в'ь составѣ раствора, несмотря на выдѣлѳніе твердыхъ веществъ.

Для того, чтобы это сделалось возможными, оба твсрдыя

вещества при дагошхъ условіяхъ должны выдѣляться въ видѣ сыѣсц,
которая ишѣстт. тотъ же самый составъ, что и растворъ, съ ко-

торимъ эти вещества, находятся въ равновѣсін. Следовательно,
талая твердая смѣсь по отпошеиіго къ расплавленному ея состояиііо

водетъ себя, какъ чистое вещество; точно таклю, какъ она

образуется іізъ своего раствора при постоянной температуре, она

удержппаетъ ту же самую постоянную температуру, если ее

расплавлять .

Растворъ, ішѣющій такой составъ 1С, что онъ затдердѣваетъ.
выделяя постоянную твердую смѣсь А и В при постоянной тем-

пературѣ, называется эшектическимь растворомь, а твердая
■еиѣсь—эвтектической сшъшо.

Температура к называется эвтектической температурой, а

точка к,, характеризующаяся составомъ и температурой, называется

эбт&ктгічесісоп точкой. Эвтектически"! растворъ относительно

эвтектической смѣси проявляете свойства чистаго вещества,

потому что не обнаруживает?^ характерной для растворовъ
изменчивости въ температурѣ затвердеванія.

Если довести до соетояпія затвердеванія какой-нибудь растворъ,
но только не эвтектдчеекаго состава, а, напримѣръ, съ избжткомъ

вещества А, то вещество А будетъ выделяться въ твердой форме.
Велѣдствіе этого остающейся жидкій растворъ делается богаче

веществомъ В, а его точка, затвердеванія должна понижаться.

То же самое происходить п при дальнейшемъ отнятіи теплоты;
точна затвердеваіня делается все шике и ниже; если избежать

переохлал;денія, то она понижается до тііхъ норъ, пока не дой-
детъ до эвтектической точки. То же саное нмѣетъ силу н для

растворовъ съ прсобладатемъ В; только въ этомъ случаѣ сначала

выделяется въ чистомъ виде вещество В, а захѣмъ эвтектическая

смесь.

Эти явленія вполнѣ наноыииаютъ свойства оеобенныхъ

растворовъ съ максимумомъ или минимумомъ точки кипѣнія (стр. 196).
Тань также существовалъ определеігаый растворъ, паръ ісото-

раго имѣетъ тотъ .же самый составъ, что и жидкость, и

который вслѣдствіе этого обнаруживалъ свойства чистаго вещества.

Различіе же выражается лишь въ томъ, что тамъ имѣютъ дело
съ равновесіемъ двухъ. растворовъ съ одинавовьшх составомъ,
одного жидкаго и другого газообразнаго, здесь же, съ одной
стороны, является жидвій растворъ, а съ другой—твердая смѣсь.

Въ зависимости отъ этого здѣсь также легче установить и



разлігаѳ эвтектической смѣся сравнительно съ чиотыагь веще-

ствомъ.

Дѣло въ томъ, что, если твердая фаза представляете собой

еиѣсь, то должно обнаружиться зиаченіе законовъ для смѣси

относительно зависимости, существующей между свойствами еостав-

аыхъ частей и свойствами смѣси (стр. 48). Произведенные въ

этолъ направлении опыты докапали, что эвтектпческія смѣсп

относительно всѣхъ свопхъ свойствъ оказываются виолнѣ

истинными смѣсяші; т.-е. ихъ свойства могутъ быть зараыѣе вычислены

съ помощью правила см-Ьліеиія по спойствамъ составных* частей.

Отношеніе къ обыкновенной линік растворимости. Еслп задать

вопросъ, въ какой связи съ только что изложенным! сооткоше-

ніями находится лннія, изображенная на стр. 139 и представляющая

зависимость растворимости твердаго вещества отъ температуры,
то легко убѣдиться, что эта лпнія представллетъ отрѣзокъ одной
лзъ двухъ лпній, соеднпяющпхъ точки плавленія съ эвтектической

точкой. Но въ наиболее нвслѣдоватшыхъ водныхъ растворахъ солен

точка плавленія (точка плаилеиія соли) такъ высока, что

упругость пара раствора, состоящего пзъ большого количества соли

и небольшого количество воды, дежнтъ также очеиг, высоко. По-

этому очень трудно получать п наблюдать такіе растворы, и зна-

юга о нпхъ очень мало.

Съ другой стороны, растворимость соли при температурахъ
паже 0° часто бываетъ незначительной; кромѣ того, лишь рѣдко
иродставляетъ практическій ннтересь. знапіе равновѣсія раствора
со льдоаіъ. Такимъ образомъ. область, въ которой твердая вода

(іедъ) находится въ равновѣсіи съ жпдкейіъ растворомъ, остается

въ большинстве случаевъ почти неизвѣстной.

Если, напромѣръ, дополнить черт. 16 такимъ образомъ,
чтобы всѣ равповѣсія между селитрой и водой получили наглядное

выражеяіе, то на рпс. 18 ') отъ а до Ъ будемъ имѣть составы

растворовъ селитры, находящихся при соотвѣтствующихъ тсмпе-

ратурахъ въ равновѣсіи со льдомъ, другими словами, точки

жмерзанія растворовъ селитры. Положение эвтектической точкп

определяется содержаніеыъ 10,9 частей соли въ 100 частяхъ

раствора и температурой въ— 2,9°. Состояпія равиовѣсія между
жидкимъ раотворомъ и твердой солью располагаются отъ этой

точки до точки плавленія соли, лежащей при 331", именно, отъ

к до Ь. Бъ этой вѣтви какъ разъ и находится линія

растворимости ки черт. 16; она сильно вытянута съ цѣлью сдѣлать ее

і) Для лености чержежъ умѳньпшгь въ масштабѣ по осп температурь.



замѣтиѣе. Область между и и Ъ по ішшепможешшмъ иричинамъ

пеизвѣспга ').
Растворимость при точиѣ плавленія. Если какое-нибудь твердое

вещество, находящееся въ равновѣсіи съ евоимъ насыщенными

р;ьстворомъ, отъ соогвѣтствуіоідаго іювышенія температуры
плавится цодъ э'шыъ ваствороыъ, то растворимость его при этой

температуря какъ въ твердолг, такъ и въ жидкомг состояніи

одинакова. Это опять-таки является необходимыми, слѣдствіемъ

лоложенш, согласно которому все, что находится въ равновѣсіц
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въ едномъ нгшпкенш, должно находиться вгь равнов'Ъсш п во

г.сѣхъ иоложешяхъ. Если твердая форма можотъ существовать
рядомъ съ жидкой (въ этомъ состоптъ олредѣлеі-гіе точки плавле-

иія). то необходимо, чтобы обѣ онѣ также могли существовать
рядомъ съ насыщеннъшъ растворелъ. Но это можетъ быть только

въ томъ случаѣ. если растворимость обѣихъ формъ при этой

тевгаературѣ одинакова. Дѣйствптелъпо, соли бы она была

различной, то ложно было бы выставить совершений аналогичный

соображения, какія были приведены относительно упругости пара

(стр. 79), и съ помощью ихъ доказать невозможность совиѣстааго

существоваиія обѣнхъ формъ.

!) Конечная точка Ьлсжнгь не на ыряыолипеПном'ь иродолженіц іізвѣстиоіі

лішііі растворимости. Дѣло, по крайней лърѣ, отчасти въ тешт,, что селитра

при 129,5° подиергаетея аллотропическиму превращен!га, такъ чю новая ifopia,
какъ сейчаеъ будетъ" изложено, обнаруживаешь и повую линіто растворимости".



Такт, какъ кромѣ того лрп плавлепіп всегда поглощается

теплота, то теплота рпстворенія жидкой" формы должна отличаться

отъ теплоты растворсиія твердой формы на величину, равную теп-

лотѣ плавлепія. По закону сохраненіи экергін между двумя
состояниями существуешь одна іт та же разность энергіи, кэлишъ бы

путсмъ первое состояоіс пп переходило во второе. Представпмъ
себт, теперь, что твердое тѣло растворено при точкѣ плавленія

в'ь твердомъ состояшп. и пусть его теплота раетворешя равняется
о\ Съ другой стороны, сначала расплавнмъ тѣло, нрпчемъ оно

поглощаетъ теплоту плавленія I, а затѣмъ растворпмъ его, прп-
чолъ оно поглоіпаетъ теплоту растворенія /'. Согласно съ только

что приведенпымъ положеніемъ мы ішѣеягь равенство а = £ + /';
при этомъ количества

Л№Ц£НТРАЦІЯ

Черт. 19.

дня системой, должны

считаться поло житсль-

яыми .

Но шшѣнепіе

растворимости подъ влія- ^
ніеігь температуры за- Ь

внептъ отъ теплоты &

растворешя; при з-тоігь ^
нзмѣнсніе раствори- &!
мости и теплота рас-

творепія оказываются

одновременно положи-
-

тельными плп итрлда-

толыішш, т.-о. если

при раі'творспіи
теплота поглощается, то растворимость съ повышепіемъ

температуры увеличивается. Значить, еслп теплота растворенія исныты-

ваетъ внезанпое умсиыпеніе, какъ это происходить при точкѣ

плавленія, уменьшаясь на величину, равную тешютѣ плавленія.

то возрастите растворимости подъ влшгіемъ температуры также

должно испытывать внезапное умеиьшеніе, т.-Q. лпиія

растворимости жидкости въ зависимости отъ температуры должна

показывать мснѣе значительное увелпчеиіс (соотвѣтствоино болѣе сильное

умеішпеніе), чѣмъ лппія растворимости твердого тѣла. От. другой
стороны, при точкѣ плавленія оіЯі растворимости являются

одинаковыми, елѣдовательно, при точкѣ плавленія лпиія растворимости
жидкости должна примыкать къ лппіи растворимости твердаго тѣла

подъ иѣкоторымъ утлом'Ь, приближаясь къ осп температурь, черт. 19.
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Оъ другой стороны, можно вообразить ссбѣ жидкость

переохлажденной п поставить вопроеъ относительно ея растворимости
въ э'шлъ соетояніи. Отвить вытекаетъ нзъ того, что это состоя-

то является прямьшъ нродояжепіемъ отъ состояпія жидкости выше

точки ітавлс-нія къ состояние ея шике этой точки. Точка плавлсшя

но прсдетавлястъ собой какой-либо особенной точки ясидкости, но

характеризуется равновѣсіеагь жидкой фазы съ твердой,
следовательно, одинаково яавпспгь отъ обѣихъ (разг. Отсюда слѣдуоть.
что лішія растворимости переохлажденной жидкости должна быть

расположена но отношсшю къ лінгіц растворимости твердаго тѣла

такшіъ образомъ, чтобы она соот.вѣтствовала большей

растворимости переохлажденной жидкости сравнительно га, твердымъ тѣдомъ.

Наоборотъ, если бы было возможно безъ шіавлепія довести

твердое тѣло до состояпія перегрѣванія, то его растворимость выше

точки плавленія должна была бы быть больше, чѣм'ь

растворимость жидкости. Черт. 19 непосредственно поішывасть и то, и

другое; состояпія за. предѣламп равновьсін здѣсь обозначены

нупктпромъ.

Слѣдователыю, общій выводъ таковъ, что растворимость ме-

ітѣе устойчивой формы всегда больше растворимости формы, болѣе

устойчивой. Ми могли бы получить этотъ выводъ непосредственно
пзъ разсуждспШ, влолпѣ аналогичных^ изложеннымъ на стр. 74,
только замѣиивгли въ пихъ упругость пара растворимостью.
Возможность различными путями приходить къ одному п тому же

выводу только подтверждает!., что представленный соображенія
не зак.тіочатотъ въ ссбѣ ошпбокт,. Черт. 19 въ спою очередь іѵь

салолъ главпомъ совпадаете съ черт. 3 на стр. 81, продетавляго-

іцщіъ соотношенія между унругосшш пара устоіічивыхъ п но-

устойчивыхъ формъ.
Между тѣмъ въ напшхъ разеуждепіяхъ ради простоты било

сдѣлагю допущение, па которое надо обратить особенное вппмапіе,
главиымх образомъ, потому что оно далеко не всегда вѣрио. Оно
состоитъ въ томъ, что жидкая форма раетворепнаго вещества

должна существовать въ присутствен раствора, нисколько не

поглощая или не растворяя другого вещества, т. е. растворители.
Въ случаѣ твердыхъ формъ, какъ уже много разъ упоминалось,
это быкаетъ почтя всегда; въ случав же лшдкихъ формъ
наоборотъ, вообще этого не бъгааетъ. Поэтому должсиъ явиться ло-

нросъ о томъ, какія нзмѣненія вносятся въ только что сделанные

выводы, если принять въ разечетъ указанное обстоятельство.

Такъ какъ жидкая форма измѣітлась благодаря поѵлощеиію
другого вещества, то она не можетъ больше находиться въ рав-



иоіѵЬсііг съ твердой. Какого родя измѣпсніе ипштнваетъ такое

раізнозѣсіо, это мы узнали на сгр. 139. Раствореніе вхораго вещества

въ лшдкоіі фазѣ всегда приводить къ поішжспііо температуры рав-

ногіѣсія, л лрнтомъ нониженіе тѣмъ больше, чѣмъ больше

количество растиорешаѵо вещества. Итакъ. раввовѣае между па-

сащеннымъ растворомъ, твердой формой и ек раоилав.теннвтаъ
«остоявісмъ будетъ наступать но строго при точкѣ илавденія:

твердой формы, ко при некоторой боліъе низкой тешшратурѣ,
лежащей тѣмъ ягике, ч'Ыъ легче-растворитель растворяется вх

расплавленной твердой форы'І;.
Слѣдователъпо. фактически адѣеь опять діаступаетъ такой

случай, что двѣ жидкостп, раствор о и расплавленная форт,
находятся въ равковѣе.ік Друга съ другомъ только тогда, когда обѣ

оиѣ по отношение друга, къ другу являются насыщенными

растворами. Въ данномъ «лучаѣ, при двухъ составныхъ частяхъ

существует*, три фазы, двѣ жидкости и твердая форма, л по-

тому шіѣется еще одна свобода щмѣнчпвости. Слѣдователыіо,
температура этого рашовѣсія можетъ еще перемещаться ігодъ

вліяшемъ давленш. Но так'ь кагсъ ни одна пз'ь трехъ фазъ не

является газообразной, то давлеше въ свою очередь мо;і;етъ

оказывать на равновѣсіс лишь очень незначительное вліяпіе.
Что касается до пмѣющейоя свободы измѣичпвостп, то ее

ложно использовать, выбирая определенное давленіе, цадршгѣръ,
раішо'е атмосферному давление. Но возможно попользовать

свободу изменчивости также н путемъ дспущептя слѣдуіощей
четвертой фазы, панршгііръ, вызывая образование парообразной фазы.
Поолѣ итого не останется больше нп одной степени пзлѣичнво-

■стн, т. е. фаза въ парообразиомъ состоянии въ "присутствии трехъ

другнх'Ь фазъ можетъ существовать только при вполиѣ

определенны хъ условіяхъ давлепія и температуры.

Растворимость аллотропическихъ формъ. Совершенно
одинаковый, раасуждешя приложили н къ усяовіямъ пасьтщеша

аллотропически хъ форпъ одного п того же вещества въ данномъ ра-

створптея'в. Это можпо сказать зарапѣе, потому что перехедъ
одной аллотропной формы въ другуто по существу не отличается

oil) перехода одной формы состояпія въ другую, но въ

особенности, потому что оиъ обнаруживаешь наибольшее сходство съ нлав-

лоніелъ н затвердѣваніемъ. Значить, при температурѣ превращенія
двухъ аллотропическихъ формъ, когда оаѣ находятся въ равно-

в'Іісіи. нхъ растворимость будетъ одинакова, но, конечно, лннін

раетвореяія обѣпхъ формъ пересекаются въ этой точкѣ подъ
■ определеннымъ угломъ, притом* та къ, что по об'В стороны наи-



большей растворимостью обладлстъ именно та форма, которая

въ данной температурной области является панболѣе

неустойчивой '). Итакъ, г.ъ общемъ меньшая устойчивость связана съ.

большей растворимостью ц наоборотъ. Б'ь то же время это по-

ложсіііс шіѣетъ силу только для растворовъ пат. двухъ состав-

нихъ частей, при большему же чпелѣ составных'*, частей возни-

каютъ болѣе сложный отношепіл.

Отсюда тотчасъ ж.о получается отвѣтъ и на, вопросъ о

свойствах';. т-'Ьхт. формъ, которыя во всей доступной наблюдение
области являются ислоетолшгами. Онѣ будутъ и бъ отой всей об-"

ластп оолѣе растворимыми, нежели устойчивая форма. А въ

атомъ заключается дальнѣйніее сродство узнаіъ взаимное слота*

шеніе устойчивости аллотронпческт-аъ формъ, который всліідствіе
слишкомъ медленной скорости реа.кціи дѣлаготъ невозможными

доказательство фактлческаго ихъ превращения.
Необходимая предпосылка кт. только" что указашгамъ соотно-

іиеиідмъ состоить въ томъ, что при одинаковой котщентраціп
растворы различпыхъ формъ і-шѣготі. совершенно одинанокші

свойства. Дѣло въ тоэгь, что, въ слухаѣ различія растворовъ, выше

приведенное доказательство перехода одной формы въ другую чорезт>

посредство растворенной части оказывается пепріпі'ЕШшымъ, и

вещества, ведутъ себя, кэкъ два канія угодно различные вещества..
Такъ какъ соображепія, который привели къ этнліъ выводам^

одинаково ыогутъ быть представлепы и для какихъ угодно

растворителей, то отсюда слѣдуетъ,, что наігдеиньгя общія отношеиія не

зависятъ отъ природы растворителя, равно какъ они не завгсеятъ.

п отъ природы твердаго вещества. Они сохраняюсь свое зпачепіѳ-

при всѣхъ тѣхъ услошяхь, при которыхъ вѣрны сд'Ьлаішыа
предпосылки (наличность аллотропических* формъ и тождественность

растворовъ).
Растворы высшаго порядка. Предыдущая разеужденія л зако-

номѣрпостп относятся къ растворамъ второго порядка или такпзіъ

раствораыъ, которые равдѣляются на два чпетыхъ вещества и

изъ нихъ снова получаются. Кром'Іі ытгхъ существуштъ еще

растворы высшаго порядка, раздѣленіе которыхъ даетъ три, четыре
и большее число составаыхъ частей, и для получеиія-которыхъ
требуется такое же количество чпетыхъ вещеетвъ. Бъ то время,-
какъ частные законы, яоторнмъ подчиняются эти растворы,
делаются тѣмъ ежожнѣе, чѣмъ выше порядокъ, общія отношеігія

'} Сказанному соотвѣіствуетъ черт. IS па стр. 246; ,'игеія растворимости
нновг, возникающей формы должна направляться крупе, потому что эта

форма образуется съ увелтгчѳніемъ энтроніи.



остаются одними и тѣміг же. Но въ особенности сохрапяетъ свой

нспзлѣшшй характера самое главное,- -возможность расчленять
каждый растізоръ па составная частп,—такь как'ь самое понятіе

раствора основывается на разлпчін, которое обнаруживаешь
первоначально однородное вещество при соотвѣтстнуіощпхъ операці-
яхъ образования и отдѣлепіл фазъ.

ОбобщенІе относительно особенныхъ точекъ. Средирастворовъ
высшаго порядка существуют!, точно также и особенные растворы,

допускающіе
■

превращепіе фазъ, безъ измѣненія евойствъ и

состава остатка; следовательно, по отпошенію къ этому

определенному виду превращения особенные растворы высшаго порядка

проявляют/], свойства чнетыхъ вещеетвъ. Однако, обнаруживая
сходство съ парными особенными растворами, они сохранятотъ это

свойство только при вполнѣ опредѣлеш-юй температурѣ (вэіѣстѣ съ

соотвѣтствующпмъ давлеиіоыъ), но теряютъ его при измѣнеі-ііи ея.

У парныхъ особенныхъ растворовъ иыѣлп мѣсто дна случал,
когда растворъ пореходилъ или въ другой какой нибудь ра-

апво])ъ, или яіе въ смѣсь съ тішъ же саыымъ соетавомъ, что п

первоначальный растворъ. Первый случай наетуиалъ у

растворовъ съ постоянной точкой кипѣнія. второй—у эвтектичесЕихт. ра-

■стиоровъ. Ко второму случаю можно отнести также п описанное

на стр. 3 Збпрсвращошс двухъ взаимно насыщеппыхъ жидкихъ

растворовъ, кішящпхъ при постоянной телнературѣ и образующихъ
парь съ постояннымъ составомъ. Дѣйстгательно, гфп постояыныхъ

условіяхъ полное нревращеніе такой смѣсы въ наръ наступаетъ
только въ томъ случаѣ, если общій составь смѣси является одн-

наковьтыъ съ составомъ постояннаго пара. Конечно, жидкая смѣсь.

можетъ быть составлена первоначально пзъ какихъ угодно частей

обонхъ растворовъ. и все таки она будотъ кипѣть прн
определенной темііературѣ. Однако, это продолжается только до тѣхъ

норъ, пока обѣ жпдкія фазы находятся въ присутствіп другъ

друга. Если ж.е во время дестплляцін одна нзъ нихъ

улетучивается раньше другой, то за кпнѣнІемъ при постоянной

температуре; слѣдуетъ вьткішаніе оставніагося раствора при

возрастающей температурѣ, ц не все превращение протекаетъ прЕ
постоянныхъ условіяхъ, Значить, необходимо, чтобы об-Ь жидкости

находились въ такой нропорціи, при которой общій пхъ составь

равняется составу пара, потому что только тгрп втоагъ условіи де-

стплляція обоихъ растворовъ оканчивается одновременно.
Аналогичный свойства обнаруживаются также и въ, раство-

рахъ третьяго и высішіхъ порядковъ. Встречаются случаи

перехода одного раствора въ другой того же саыаго состава, напри-



мѣръ. при іісларепііт какой нпбудь яшдкости. Тогда необходимыми

образомъ температура и дандепіе этого перехода иостоит-шы,

потому что при одинаковомъ составѣ возникающей п исчезающее

фазы еоставъ остатка, а следовательно, п его точка кшіѣшя тщ

изменяются. Б'ромѣ того, эта точка кіщѣнія является всегда

максимумом^ іідп м-и-иимумомъ среди соеѣдннх'ь, таиъ что тѣ

раствори, которые могуті» образоваться пзъ особешгыхъ посредствомъ

незпачптельпаго пзыѣпенія состава въ томъ или другомъ направо

ленііі, всѣ нмѣютъ пли болѣе шикую, пли болѣе высокую точку
кішѣнія. нежели особенные. Въ иротиеіюмъ же случаѣ растворъ

выдѣлялъ бы такой паръ, что остатокъ пмѣяъ бы болѣе высокую

точку кппѣіш, чѣмъ десічишітъ; слѣдователыіо, если бы въ не-

ппередетвенноиъ сосѣдствѣ ст. розс-матрпваемымъ раетворомъ

находился растворъ сх бол'Ііе высокой ц растворъ съ болѣс низкой:

точкой кидѣшя, то благодари дестплляцйі доджепъ былъ бы пз-

.чѣпяться также п составъ.

Такпмъ образомъ. постоянная точка кгіпѣнія,
тождественность состава остатка и дестиллята и высшая или же

низшая точка -иитънія сравнительно со смежными растворами—
вотъ три специфическая особенности, необходимыми, образоыъ
связанный другь съ другомъ п взаимно обусловливаются одяа

другую. Очевидно, всѣ оиѣ могутъ быть названы особенными-

величинами свойства, и потому мы можемъ сдѣлать общііі выводъ,
согласно которому особенный свойства (прежде всего въ раство-

рах'ь, а затѣмъ во всѣхъ непрерывно поремѣнныхъ спегемахъ)
появляются всегда одновременно при опредѣлеш-іыхъ зпачепіяхъ

перемѣпныхъ веяичш-іъ.

Совершенно также можно разеуждать не только въ томъ

случае, если одна фаза переходить въ какую nufiydh другую, также

одну, но п тогда, когда одна .фаза превращается въ нѣаамько

другнхъ Прюіѣромъ этого слулштъ разобранный раньше (стр. 140)
случай явтектнческаго раствора. Здѣеь обгдій составъ двухъ фазъ.
долженъ быть одннаковъ съ составомъ одпон фазы, нзъ которой оиѣ

возппкаютъ. Согласно съ зтішъ кромѣ особенных!, растворовъ с-у-

ществуготъ также еще осооенпыя сміъси, который при пОстояипыхъ

условіяхъ аіогутъ цѣликомъ переходить въ какую-нибудь другую
фазу. Въ тавпхъ особеішыхъ смѣсахъ вѣсовос о'гаошепіе между
обѣпмп фазами не является уте произвольныjitj, какъ вообще въ

смѣсяхъ, но должно пмѣть вполнѣ определенную величину съ »а-

виспмостп отт, состава новой фазы, въ которую такая слѣсь

превращается. При другомъ отношеиіп составішхъ частей см/вси одна

нзъ нпхъ во время превращенія израсходовалась бы раньше другой, it



вглѣдетвіе атого нроцесст. иревращсшя въ цѣломъ по моі,гь бы

совершаться прц постоянных!, условшхъ.
Въ случаѣ же растворовъ третьяго и высшаго порядковъ къ

из следованиьшъ уже возможностямъ присоединяется еще новая,

когда особенная с.шъа превращается въ другую снѣсь, но тоже

особенную. Другими словами, т фазъ могутъ превращаться въ п

другпхъ фазъ, но такъ, что въ течете всего временя провращеі-ня

температура и давленіе остаются постоянными; т п п являются

цѣлымн числами. Это опять показывает?., что такого рода
постоянный иереход'ь возможеігь только тѵь томъ случа-Ъ, если общій
составъ вновь возникаювдпхъ фаиъ обнаруживаете составішя части

въ томъ же самомъ отиошеі-іін, въ какомъ опѣ находились btj

исходной смѣсн. Друпшп словами, во время перехода общій

составъ остатка не можетъ изменяться ни на одно мгновеш'е, а

для іітого ковыя фазы должны возникать съ тактгь составомъ п

въ такнхч, количествснныхъ
■

пропорціяхъ, чтобы ихъ составішя

части находились въ томъ же оамомъ отлопіенін, въ какомъ онѣ

были п въ исходной «гиен. При такнхъ условіяхъ температура,
еоотвѣтствешю давлопіе. въ разематрлваеыомъ продессѣ
превращения въ свою очередь является относительнылъ максігаумомъ
или мшшмумомъ.

ГЛ'АБА ШЕСТАЯ.

Элементы и соединенія.

Гилотропія. Описанный сепчасъ вндъ преобразования фазъ, при

котеромъ въ каждый моментъ качественный составъ вновь

образующихся фазъ и ихъ количественный отношенія оказываются

вообще тѣмп же самыми, какъ и у первоначальной системы, мы

называешь гилітропнылъ пропращеніемъ, а существующее при
ятомъ отаошсніе — гилотропіей. Такнмъ образомъ, въ то время
какъ предиоложепіе относительно обратимости всѣхъ раземотрѣн-
ньтхъ до сихъ поръ пзмѣнетй состолнія обусловлнваетъ только

то, что обнгій составъ первоначальной системы одпнаковъ съ со-

ставомъ превращенной системы, послѣ того какъ произошло пре-

<*ра тенге, гплотропиое превращепіе определяет*., что въ

течение всего процесса отноніеніе сосгавттахъ частей какъ въ сп-

стемѣ, исчезающей при превращепіп. такъ п вновь возникающей,
оказывается во каждый можнто одинаковыми,. Это спеціальлое

предположите, какъ сейчасъ было показано, въ тоже самое -время

говорить, что система тіѣетъ особенное свойство, и что въ чает-



нести гилотрошюе превращепіо пмѣетъ мѣсто только при какозгь

ппоудь высшемъ или ішзгаемъ вначеиіп' давленія н температуры.

Проетѣйіпій случай гилотроднаго провраіцепія мы имѣемъ въ

ішпъѵсніяхъ формь сосшоянія чиапыхъ ввиіествъ. Согласно

одредѣ.тешго, мы пазываемъ чистыми такія вещества, которыя до-

тгускагатъ имѣненіл формы еоетояпія, т. о. образоваиіе новыхъ

фазъ. при иостояпныхъ зпачопіяхъ давленія и температуры. ГЬі-

оборотъ, растворы характеризуются тѣлъ, что они дѣлаготъ воз-

можнымъ образовашѳ повьтхъ фп,зт, только при перемѣиныхъ усло-
віяхъ. 'і'акимъ образомт,, хотя какой нпбудь раетворъ ложно

превратить въ парт, при постоянной температурѣ, по для того, чтобы

произвести превращение, въ течепіе этого процесса нужно все

время уменьшать даі;.теніо. Равиымъ образоыъ, превращеніе
возможно ирп постояш-юм'і. давлепіп, только для этого нужно все

больше п больше повышать температуру во время превращения.
По вѣдь ми уже познакомились съ особенными растворами

и емѣсяіщ, которые такж.е допуекаіотъ превращешс при постоан-

ныхъ условіяхъ. Следовательно, л они являются гплотропншш,

подобпо чпетымъ воществамъ, п здѣсь елѣдуетъ еще разъ

подчеркнуть, ііъ чешъ заключается пхт, отлпчіе отъ чпетыхъ ве-

ществъ. Особенные пли гнлотриішые растворы и сыѣен облада-
ютъ указанпымъ свойством!, только при- однолгз вполпѣ опредв-
леппомъ значепін температуры и давленія. Если производить
превращеніе фазъ при пноыъ давленін и соответственно пшііі

температуре, то такой раетворъ (нлп смѣсь) ведетт, себя уже не

гплотрояпо, а новая фаза, какъ и въ случаѣ велкаго другого
раствора (пли смѣсл). шіѣстъ иной составь, нежели остатокъ.

Раалпчіе между особенными растворами и смѣсямп, съ одной
стороны, я чистыми веществами, съ другой стороны,
заключается, следовательно, въ томъ. что первые оказываются гнло-

трошшмн только въ одпомъ единствепномъ пуиктѣ нхт. воимож-

иыхъ состсяній, тогда, какъ поамъдкіе—въ предѣлсьхъ нѣкоіпороѣ
конечной области. Эта область можетъ быть велика-шш мала,
особешю ;ке въ нѣкоторыхъ случаяхъ она можетъ быть настолько

велика, что охватываетъ вею область достюішмыхъ состошгііі.

На этпхъ различіяхъ основаны ваяшыя отлпчія чпетыхъ вещехтвъ.

Что же озиачаетъ такое полож.спіе, что чнетоо вещество ве-

детъ себя гнлотропно только въ некоторой области тешературъ
ж давленін? Оно означастъ, что вещество за пределами этой

области непрерывно измъняшъ своп свойства п состава, во время

нревращенія фазъ. Л это и есть прнзнакъ растврровъ п смесей.

Если мы і-газовемъ область, въ которой существуотъ гплотропія.



оѳластш устойчивости "даниаго чнстаго вещества, то мы при-

демъ къ такому обьяспеніго: па границах» устойчивой ооласшн

чистыл вещества переходятъ іѣ растворы или сиѣсіь.

Образуется ли изъ чнстаго вещества па граішцахъ зтой

области растворъ ігли смѣсь, это нависитъ отъ услоиіп. Іакъ какъ газы

всегда образуготт. растворы, то при высоішхъ температурахъ пра-
шыомъ будутъ раствори, тогда какъ, наоборотъ, если граница

устойчивости лояштъ при среднпхъ или ішзкпхъ температурах1]..
то могутъ появляться н смѣси. Затѣмъ, по прпчіп-іамъ, ішоікен-

ньшъ па стр. 76, давлсиіе шіѣетъ лишь ничтожное вліяпіе, пока

рѣчь пдстъ о твердыхт, ежи жндкихъ иеществахъ, , напротив-;,

того, въ случаѣ газовъ его вліяпіе оказывается значпте.'іышмъ.

Доказательство граппцъ устойчивости вытекастъ изъ прежде
скаяашгаго относительно различііі между смѣоямп. растворами и

чпетъшп веществами. При пьісокихъ температурахъ и шалыхъ

давлоніяхъ, когда вопросъ ндетъ о томъ, представляегь ли собой

газъ чистое вещество или растворъ, особенно превосходнымъ

средствомъ будетъ раздѣліепіс съ помощью пористихъ стѣиокъ.

Однако, нужно помнить, что система, такъ пли иначе оказавшаяся

омѣсыо или растворомъ, зтпмъ вообще уже характеризуется, какъ

суіѣсБ пли какъ растворъ.
'

Следовательно, можно пользоваться

всяшшъ пзъ возмоишыхъ средствъ доказательства.

Химическіе процессы въ болѣе тѣсноікь шыслѣ. Раствор;,
всегда ложно раздѣлпть по меньшей мѣрѣ па два чнетыхъ

вещества, а равно и смѣсь состоптъ. по крайней мѣрѣ, пзъ двухъ
такѳвыхъ. Значить, число чистыхъ веществъ, пмѣтощихся въ

какой ипбудь системѣ пли могущихъ получиться изъ ыея,
увеличивается каждый разъ, когда переходятъ за предѣлы устойчивой
области. Ташшъ образомъ, одно чистое вещество ііереходптъ, по

крайней мѣрѣ, въ два другпхъ вещества.
Это есть процоесъ, который сутцсствсппо отличается отъ пз-

сіѣдоваі-шыхъ до сігхъ поръ. Дѣло въ томъ, что при пзмѣненІяхъ

формы соотоянія одно чистое вещество опять переходитъ въ

какое-либо одно, при образованы растворовъ ж при ихъ раздѣ-
леніп число участвующпхъ чистыхъ вощоствъ остается также не-

лзмѣннкшъ. Здѣсь же мы пмѣемъ дѣло сь новыми процессами,

ттрп которыхъ число чистыхъ веществъ измѣыяется.

Такіе процессы, при которыхъ пзъ дананхъ чистыхъ веществъ

получается иѣсколько другпхъ чистыхъ веществъ, мы называемъ

химическими процессами въ оолѣе ітъеномъ смысліъ.

ПриііципІалы-іо, здѣсь возможны слѣдующіе случаи. Или. какъ

■только что сказано, въ результат!; процесса число чистыхъ ве-



щоствъ увеличивается, пли оно остается одинаковым, плп же, на-

копецъ, оно уменьшается. .Процессы: перваго рода, обыкновенно,
назнваютъ шшлитпче-ехіиш «ли разложениями, процессы послѣд-
іі:іго ірй№~і:ин!>іетіічески.ии или соединениями; въ стучаѣ процес-

совъ, средппхъ между указанными, говорить объ обмѣнныхъ раз-

лож.еніяхъ, сслп участвуетъ по меньшей мѣрѣ два чпетыхь

вещества. Случаи, въ которыхъ дѣ.то ндетъ только объ одиолъ чпетомъ

веществѣ, мы призналп ужо, какъ измѣнснія формы состояпІя вѵ

шпроконъ емьгелѣ, (включая полиморфно).
Если прнмѣшгіъ яаконъ сохрапенія вѣса къ этпмъ случаямъ,

то отсюда вытекаготь елѣдугощія нрлвпла. Если какое инбудь
вещество распадается на два пли большее чисто другихъ, то вѣсъ

каждаго пзъ повыхъ вещеетвъ должеиъ быть меньше, чѣмъ у исход-

наго вещества, такъ какъ сумма вѣсовъ ноныхъ лещоствъ равна

вТісу неходнаго. Въ виду того, что вообще изъ новнхъ вещеетвъ

можно получить обратно прежнее, пхъ называготъ обыкновенно

составными частями перваго. Поэтому вѣсъ каждой составной часта

всегда меньше, нежели вѣсъ вещества, по отношение къ которому
она является составной частые. ІСс.тн при тсакомъ пщіудь хпмпче-

скоігъ процессѣ вновь образовавшееся вещество вѣептъ меньше,,

чѣмъ исходное, то во всякомъ случа'ѣ дѣдо ндетъ о разложеніті',
даже если бы мы не вндѣлп и по взвѣшпвалн другого вещества,

которое ирн атомъ должно образоваться.
Элементы. Когда такпмъ путемъ составным части получены,

то опять ложно испытать, не 'будутъ ли оиѣ превращаться въ

смѣсъ или растворы отъ измѣпеиія давленія и температуры. Онѣ

пли будутъ превращаться въ таковые, пли же нѣтъ. Въ первомъ

случа-в см'іісь или растворъ опять раздѣлпттъ на чпетьтя

вещества и стараются подвергнуть пхъ дальнейшему превращепіго въ

смѣсь пли растворы, ііожпо представить сейѣ, что ота операція
продолжается до тѣхъ поръ. пока ішкопецъ не получатся вещества,

которыя ни при какпхъ уже условіяхъ не превращаются болыл»

въ смѣсь п растворы. Другими словами, такія вещества ис

поддаются больше разложение на есставпшя части. Пхъ называготъ

элементами или простыми величествами, лучше же назвать ихъ

неразложенпыми ве/цествами.
Еслп принять во вншіаіііе, что въ процессѣ этпхъ пренращенш

число веществъ постоянно возрастаете, такъ какъ всякіЙ разъ
изъ одного получается но меньшей мѣрѣ два, а каждое пзъ шіхъ

даетъ спять столько же, то прпдемъ къ заключение, что число

э.темеитовъ должно быть гораздо больше, числа еоедішепій..
Между тѣмъ опытъ ноказывастъ обратное. До настоящего времени



известно свыше 50000 разлнчныхъ соедш-тешй, а элементов^

меньше 80-ти.

Это кажущееся протпворѣчіе объясняется тѣыъ, что

разнородные еоедішенія ври разложенш не всегда приводят-!, кг

разнородным'!, элементам-!., по что одішъ и тотъ же олеэіептъ

пометь быть полученъ пзт, очень мпогнхт. соедипеній. Такъ,
наибольшее число разлпчі-шхъ пзвѣеттгахъ соедппетіій содержптт.
одннъ ц тотъ. а;о элемента, углеродъ. Следовательно, пути.1 ве-

дущіе отъ соедішеиій къ улезіештамъ, сходятся въ сравнительно

небольшом'!, числѣ точекъ, тогда какъ, если идти отъ злементовъ

къ еоединешямъ, то, наоборотъ. они расходятся по безчпелыпшмъ

ішгравленіямъ.
Поэтому иломепты характеризуются двоякшгь образомъ. Во-пер-

пыхъ тѣаіъ, что при всѣхъ хнштескнхъ нревращршях'ь. которыя
не имѣіотъ характера гилотропіп. они могутт, лишь увеличивать
свой вѣсъ. Дѣло въ томъ, что ссѣ ие-тп.тотропиыя превращепія.
которыя они аюгутъ испытывать, являются переходами въ хтш-

ческія соединения, а возможность этихъ послѣдивхъ зависни,

только отъ того, что другіе элементы комбинируются съ нішн

къ сложная вещества; таьпмъ образомъ, вѣсл, поваго вещества,

получепнаго пзъ а.тенснтог.ъ, необходимо должепъ быть больше,
чѣмъ вѣсъ самого элемента; опт, равняется суммѣ вѣсовт. всѣхъ

участвовавших'!, элементовъ.

Второй прнзпакъ состонтъ въ томъ, что элементъ

распространяете свою область устойчивости на, всемг протяженіи
осуществимых^ даеленій и температура. Къ этому нужно еще

добавить, что прішѣненіе другнхъ формъ знергіп, помимо теп-

доты и объемной эиергіи, также иногда прпводптъ къ образованно
новыхъ веществъ тъ даниыхъ; особенно дѣятельноп въ этомъ

емтаств является алектрпческая эиергія. Поэтому поіштіе области

устойчивости слѣдуеть распространить п на случап прпмѣпеиія
всѣхъ другихъ формъ эиергш.

При ртомъ нужно принять во вшшаніе. что, въ случаѣ гп-

лотроппческаго превраіценія элемента, обѣ формы могутъ
образовать другъ съ другомъ смѣсь п.ш растворъ, такъ что

чистое вещество можетъ утратить свое свойство чиста го вещества

н перейти въ растворъ, хотя бы при этомъ не произошло
никакого хпыпческаго процесса въ тѣсномъ емьтслѣ. Следовательно,
іишятіе области устойчивости слѣдуетъ относить къ хнмпчеекпмъ

нроцессалъ пъ узкомъ емьтслѣ, прп которьгхъ ігрспращеігія —

не-гилотроппы. Поэтому, элвжнтъ предапавляетг собой

вещество, которое во всей области во.іможныхг ѳнергетическѵ.хъ.



ъсздіоііанвін никогда не можсть быть переведено въ

какое-нибудь не-гилотропнос, вещество. Подъ энергетическими воздѣй-
СТШЯШ1 пошшаютъ всякііі нроцосе.ъ. который производится бозт.

непрерывна™ поетунленія другпхъ веществъ.
Оба оііредѣленія снизаны между собой закономъ сохранепііі

вѣса. Потому что, если какое лнбудь вещество ыожетъ

переходить въ другое, но-гплотропное, то ото возможно только тогда,

когда оно превращается въ емѣсь пли растворъ, по меньшей мѣрѣ,
паркаго состава, при чемъ смѣсг, или растворъ могугь быть раз-

дѣлены пзвѣстпымъ образомъ на нхъ составньтя части. Слѣдова-
тельно, есѵнг образуется каше шібудь новое гнлотроішое

вещество, то одновременно должно возникать, по крайней агІ;рѣ, и

другое такое же вещество. Такъ какъ совокупный вѣсь обоихъ ве-

щееггл. равняется вѣеу исходнаги вещества, то каждое изт> иовыхъ

веществъ должно шгЬть мспьшій в'Ьс/ь, нежели исходное. Если это

исключается онред'Іілеиіемъ, то для дапиаго вещества возможны,

лишь гплотрошшя превра.щенія. при которыхт. вѣсъ но изменяется,
н;ш же хпмнчеокія превращения съ постуштеігіемъдругнхт. веществъ,

когда Б'ІзсТ) моікотъ лишь увеличиваться.

Обратимость хишическихъ процессовъ. Химическое соетояміе
какой нибудь данной системы въ шпрокомъ смыслѣ до спгь иоръ

разематрпналось. какъ однозначная фуиіщія его тсловій, главпъшъ

образомъ, давленія н температуры, вслѣдствіс нзмѣпенія. которыхт.

происходили измѣпсіші въ спстемѣ. Это допущеніе заключает;,

въ ссбѣ другое, на основапіи котораго всякііі процоесъ ооратгиіо.
т. е. всякое превращение, осуществляемое татшмъ иутеиъ, мо-

жегь быть направлено въ обратную сторону, при чемъ снова

создается первоначальное состояпіе. Согласно только что

высказанному предположение, для этого нужно только, чтобы явились

прежнія условія, імавпымъ образомъ, прежнія величины давлеиія
и температуры, такъ какъ, если состояіпо зависать только отъ

иазвапныхъ переиѣнныхъ, то черезъ это должно в озстаг-твиться и

прежнее состояпіе.

Для раземотрѣш-гыхъ до спхъ поръ нростыхъ сяучаевъ это

предположение также в'врыо. Чистое вещество вообще можетъ всегда

превращаться во всѣ свои раз.тичныя формы состоянія въ томъ

и въ другомъ направлепш. Разумѣется, происходптъ это'ст. весьма

неодинаковой легкостью, и въ особенности взаимное превращеніе
твердыхъ аллотропных?. формъ совершается иногда необычайно

медленно, такъ что скорость доходить до экспериментально воз-

иожігажъ предѣдовъ п ддліс иереходнтъ пхъ. Бнрочемъ, въ такомъ

случай большей частью обходпъшъ путоагь прпходятъ къ цѣяп.



такъ что для зтпхъ простѣйшпхъ процессовъ законъ обратимости
вообще оказывается вѣрпьшъ.

Тоже самое касается образовался и разложения растщючь.
Вообще іптготовленіе растворовъ пзъ данмыхъ составныхъ частей

не составляешь ни малѣіішихъ затрудненій. разъ только вещества

вообще способны давать растворы. Раздѣдеиіс раетворовъ тта пхъ

еоставныя части является задачей, гораздо бо.тѣе трудной н болѣе

хлопотлпвоГі, такъ какъ вѣдь ыпогіе методы раздѣдешя.требуютъ без-

гряішчиаго числа операціп. Но и здѣсь нрпллпшальио мы въ лравѣ
утверждать, что вообще возможно разд'яленіе раетворовъ на ихъ.

еоставныя части. Прі[ этомъ лишь кратко слѣдуетъ указать, что

задача оказывается тѣмъ запутанпѣе, чѣмъ выше порядокъ

раствора, т. с. чѣмъ больше еоставныхъ частей приходится вы-

дѣ.тять.
Песомнѣыно, не такт, строго выполняется крпгщішъ

обратимости хішичеенпхъ превращений ври хпмичеевнх'ь реаіщінхъ въ

тѣспомъ смыслѣ, съ которыми мы сейчасъ познакомились. Въ то

время, какъ превращеше болѣе слолшыхх чистыхъ веществъ въ

болѣе простыл и лъ коицѣ концовъ въ пхъ элементы по

существу всегда осуществимо, хотя иногда только обходньтаъ путсмъ,
зато пхъ обратное полученіе нзъ простѣйшнхъ веществъ пли пзъ

племетітов'Ь во многнхъ слутаяхъ въ настоящее время оказывается

еще не выполшшьшъ. Другими словами, если анализъ веществъ,

въ особенности элементарный анализъ, пли онредѣленіо пхъ элс-

мептовъ, всегда созможенъ, то, наоборотъ, синтеза но всегда воз-

можеыъ, и для довольно значительна™ числа веществъ мы зпаемъ

только превращения въ одноыъ направлсиіи, но пе умѣемъ ихъ

получать пзъ элемеитовъ.

Мелгду тѣмъ относительно синтеза опытъ далъ слѣдуіощее. Въ

ранннхъ етадіяхъ развитія химіп были пзвѣстны лишь очень не-

кногіе синтезы, н хпыія считалась пскусствомъ разложения

веществъ; старинное назвапіо хвдііп „Scheidekunst" еще п теперь

указываете на эту точку зр'Ішія. Дальнейшее развптіе науки
приносило съ собой все больше д больше сіштезовъ, такъ что"

большинство пзвѣетныхъ теперь чнетыхъ веществъ не были

открыты, какъ таковьш, въ прпродѣ или получены изъ прпродиыхъ

продуктовъ частпчі-шмъ разложеыіемъ. но были приготовлены спн-

тетггчеекпмт. путеыъ. Только пѣкоторыя вещества, образующаяся
въ ліибомъ растптельномъ пли ждвотноыъ органпзмѣ, до сихъ

поръ не поддавались нолыткамъ ихъ сЕЕтетическаго нолучешя.
Но зато зтогія другІя вещества, возлнкающія въ такнхъ же еа-

яыхъусловіяхъ, были приготовлены уже синтетически со всѣмп



ii.x'j, свойствами, и не обнаружено никакого обстоятельства, кото-

рои отліиастъ синтетически приготовляемый въ настоящее время

отъ т'Ьхъ, еинтезъ которыхъ еще не удается. Такішъ образомъ,
ішолпѣ научно обоснованными является ішдуктывное заклюнопіе,
па оеиовапш жотораго гранима между веществами, еннтезъ лото-

рыхт, доступепъ, п веществами, который искусственно еще нельзя

готовить, определяется только ітіѣшшщнмея состолпісмъ нашего

знапія и искусства. Случаи, въ которыхъ сначала невыполнимые

синтезы были выполнены благодаря соотвѣтствующей научно ft рабо-
тѣ, оказываются настолько многочисленными, что является вонроеоагь

времени н труда отыскать рано іілп поздно для каждаго даішаго

вещества путь ого епптетическаго приготовления.

Сохраненіе элементовъ. Соотношеше между какшгь нпбудь сое-

дшіеніеігь п элементами, которые можно нзъ него приготовить, пли

..огое элементами, какъ это выражаютъ короче, но не такъ

точно, оказывается одиозначпымъ. Это значить; если дано какое іш-

будь онредѣлешюе вещество, то ятимъ определены, и элементы,

которые нзъ него можно получить. Путь, который приводить къ

его разложение, ыожетъ быть весьма различнымъ; по это разліь
чіе не гоіѣстъ пп малѣпщаго вліянія на результата разложения
или элежнтарнаго анализа.

Наоборотъ, соотпоніоніс между элементами и ихъ соедипеі-шг-

мп ме однозначно. Можетъ быть нѣскояько чиетыхъ веществъ, а

также растворовъ, которые при элемонтарпомъ анализѣ

обнаруживают!) одинаковые элементы н все такп имѣготь различный
свойства. Въ различі-шхъ формахъ состоянія, включая аллотропный

твердый формы, мы ужо внд'Ьлп таігіе стучал. Такія вещества,

которыя безъ остатка могутъ превращаться другъ въ друга, или

гилотропиыя вещества, при элемсптарпомъ апалпзѣ должны

всегда приводить кт, одному и тому же результату. Такт, какъ

путь не пмѣеть никакого вліяпіп на результата анализа, то мы мо-

жемт., во перкыхъ, непосредственно анализировать интересующее
насъ вещество и, во вторыхъ, превративши1 его предварительно
въ другую ого гилотроиную форту, въ томъ н въ другомъ елу-
чаѣ мы должны иайтп одннъ п тоіъ же результата.

Тотъ же самый фактъ выражаютъ иначе, когда говорить, что

не удается превратить одгьнъ элементе as другой,. Такое

отпишете называютъ закономъ сохранены элементов^. Если бы этотъ

законъ но выполнялся, то элементарный аиаяпзъ для одного н

того же вещества могъ бы приводить ьть раз.шчньшъ резу.дьта-

тамъ, если одннъ разъ довести аналнзъ до непосредственно

получающихся элементовъ, а другой разъ поелѣ этого превратить ихъ въ



друііе элементы. Обратно, точно также на оеповаіші закона

сохранения элементов^ можно инвест однозначность результата

алеиепгаронхъ анализов?.. Дѣло въ томъ, что неодинаков и сть

результатовъ при элементарномъ атгалгот. одного н того же

вещества различными путями равносильна превращении .

элементов'!., полученпыхъ однпмъ путемъ. въ элементы, полученные

другішт. путемъ.

Такъ какъ разезіотрѣі-шые хпмическіе процессы обратимы.
то выраженный сейчасъ закоиъ однозначности приложиагь также

и къ стітезамъ хшшчесішхъ соединены. Значить, если удается
вновь приготовить сложное вещество изъ его элементовъ. то

для этого требуются тѣ же самые элементы, къ которымъ прпхо-

дятъ при элементарномъ апалшѣ именно этого соедпненія.
Необходимость такого цоложенін. вытекаетт. опять такп пзъ закона

сохраиеиія элемеитовъ. Дѣло въ тоы'ь, что если бы въ обрат-
нош, случаѣ соединение можно было приготовить пзъ другнхъ эле-

ментовъ, а не тѣхъ, которые иолучаготъ нрп его разложепіи, то

въ виду того, что сперва сосдниспіс готовится изъ еоотвѣт-

ствующпхъ элемеитовъ, а затѣмъ разлагается на другіе, можно

было бы первые элементы, превратить во вторые.

Синтетичоскіе процессы.' Чтобы получить полную картину того,

что мы представляли себѣ въ формѣ растворенія н нвлепія хнмп-

чесішхъ процессовъ въ болѣе тѣспомъ смыслѣ, необходимо сдѣлать
систсматичесігій перечень возможныхъ случаевъ. Проще всего мы

прпдемъ къ этому, если сначала установимъ веѣ случаи растворинія,
а оатѣмъ сдЬлаемъ допущеиіе, что при соприкосновении чпетыхъ

вещеетвъ А и В возникаешь новое вещество АВ, которое потомъ

въ той или иной степени можетъ образовать растворы какъ съ'А.

такт, н съ Б. Другими словами, всѣ типичные случаи хішическаго

соеднпенія мы получпмъ, ec.ni нечерпывающшгь образомъ попарно

скомбш-шруемъ всѣ возможные 'случаи процесса растворенія, при
чемъ слѣдуетъ сдѣлать такое ограничен] е. что на грашіцѣ двухт.
типовъ раствора одна составная часть должна быть общей, именно

вновь образовавшееся вещество АВ.

Кроыѣ того, первоначально мы еще больше ограшічнмъ задачу,

допустивши, что явлеш'я во время оопрюшеповспія двухъ вещеетвъ
А н В мы наблюдаемъ при постоянной температуря и ностояи-

но.иь давлеиіи, Изъ числа измѣненій, наблюдающихся ггрп этпхъ

уйіовіяхъ,'—пзмѣпепіе цвѣта, энтроігіи или теплового состоянія,
объема, формы состоянія—-мы прпннмаемъ во вниманіе только

последнее; поэтому мы спраглпваемъ, какія пзмѣпепія формы
состоянія ыогутъ наступать въ случаѣ, если- ыы дрпводимъ въ соирп-



костмвеі-гіо другъ съ друголъ два вещества -4 и В въ 11n.ti-Lіііііоиціxc.r
колпчсехвешшхч, отнощеніяхъ. Исходя, иапрішъръ, пзъ 'чнстаго

вещества А, нредставнмъ себѣ, что сначала мы смѣшаеы'ь 0.9

частей -1 и 0.1 і>\ 0.S Л п 0.2 В, 0.7 А ы 0.3 В и т. д. до чнстаго

вещества В включительно, и у каждой іш> этпхъ смѣсей стапелъ

наблюдать возможное пзмѣіісіііо формы состоянія. Въ пѣкоторыхъ
случаяхъ желательно будетъ брать пптерваллы еще болѣе узкіе,
особенно для того, чтобы определить тѣ отпошенія, при которыхъ

появляется новая форла состоянія или нечезаетъ паіѣющаяся. По

существу нужно было бы пзелѣдовать всѣ мыелнмыя

количественная отпошенія: практически это невыполнимо и дяяіс сдѣлалось
нз.шшннмъ. благодаря закону ■непрерывности.

Законъ непрерывности. Въ ранѣе язлоэсеі-шомъ не разъ уже

приходилось пользоваться законолъ непрерывности, хотя опре-

д'іілеино мы не называли п не формулировали его. Онъ до такой

степепн входить въ обпходъ нашего повседневна™ опыта, что

мы всегда молчаливо считаемся съ его значеніемъ. Однако, дли

правильного прпложепія этого закона, естественно,, необходимо

дать себѣ ясный отметь о его содержали! и нредѣлахъ его дѣйствія.
Подъ непрерывными, пещами разумѣіотъ такія, у которыхъ

между смежными чаетямл не замѣчается ннкакпхъ разлнчій. Это

не значить, что пхъ части, далеко- отстоящія въ нроетранствѣ
или во времени, но могли бы, скажешъ, быть различными. Такъ,
наттрнмѣръ, цвѣтъ безеблачиаго неба па, горпзонтв отличается отъ

неба въ зеіштѣ. Яо непосредственно птшлежащііг части неба

совсѣмъ не кажутся различными, п поэтому говорятъ, что

блѣдносѣрыіі цв'Ьт'Ь горизонта непрерывно переходить въ тем-

носішій цвѣтъ зенита. Наоборотъ, прерывной называется такая

вещь, соприкасающаяся другъ съ друголъ части которой 2тз~.
личны.

Законъ непрерывности говорить, именно, что такія свойства

вещи ■илипрогіесса, которыя находятся во взаимной зависимости,

оываютьодновременно или въ одномъ и томъ же.мѣстѣ

прерывными или непрерывными. Следовательно, онъ не иекяючаеть яв-

леній прерывности; но онъ говорить, что еелд какое илбудь свойство

въ опредѣлепномъ лістѣ прерывается, то л всѣ связанный съ ипмъ

прочія свойства будуть прерываться, шмѣнятьея скачкамп. Еогда,-
і-іащтмѣръ, замерзаеть вода, то внезапный скачекъ отъ жидкости

къ твердому тѣлу, съ перерыжшъ постепенности- совершаютъ не

только мехаппчес,і;ія свойства, но п объеыъ, лучопрелошепіе,
теплоемкость, н всЬ другія спецнфнческія свойства обоихъ тѣлъ

изменяются также скачкомъ. Напротивъ того, лѣтъ ни одного свойства



воды, которое испытывало бы дзагЬт-іепіе скачкомъ. если,

нагревать воду безъ пзлѣпепія формы состояиія, сжимать или какъ

нибудь иначе непрерывно пзмѣпять ел соетояніе.

Для правильнаго примѣиепія этого закода сіѣдуетъ прежде
всего разъяснить нѣкоторыя трудности, связашшя съ опредѣле-
ніемъ употребляемых?, понятій. Прежде всего коистатпровапіе
прерывности пли непрерывности зависите отъ экспершіопталь-

ныхъ средствъ. О зеленой краскѣ, смѣшаыной изъ синей н

желтой, простшгь глазомъ судятъ, какъ о непрерывно зеленой, между
тѣмъ какъ подъ шікроскоііомъ видны рядоіга другъ съ другомъ
желтьія и зеленый зернышки. Мазокъ такой краски простому глазу
кажется гладкпмъ, тогда какъ шікроскопъ позволяешь заметить

зернистость п неровность. Одинаковымъ образомъ всѣ другія
свойства для едиппцъ, которьтя больше нѣсколышхъ доеятыхъ

миллиметра, будутъ представляться непрерывными, тогда какъ для мень-

шихъ лротяж-еній онп становятся прерывными. На такпхъ гра-

шщахъ между прерывностью и непрерывностыо нрпмѣиеліе
закона требуеть соответствующей осторожности.

Дальнейшее затрудненіе лежитъ въ попятін о
„ связанных'*,

между собой'"' свойствахъ. Такъ, щпримѣръ, упругость пара воды при О"

равна упругости пара льда, хотя оба состояиія рѣзко неодинаковы.

Ио уравненіс, выражающее связь между давленіеыъ пара п

формой состояиія, содержите въ себѣ не величину самой упругости,
но лишь ея нзыѣнепіо въ зависимости отъ температуры. А это

гшгі'.неніе оказывается прерьтнъшъ въ тотъ самый аюментъ, когда

терятотъ свою непрерывность п другія свойства.

Для нашего случая мы прішѣппмъ закоігь пепрерывиоетп въ

такомъ впдѣ: если при постепениомъ пзмѣневіи количественных/в

отношеиій между А п В въ тѣхъ случаяхъ, когда отъ одной
ступени кт, другой не появляется новой фазы, мы допускаемъ, что въ

предѣлахъ этой ступеші пн одно пзъ персыѣпныхъ свойствъ не

испытало шмѣпеі-ші скачкомъ. Конечно, хотя полияете новой фазы
въ предѣлахъ этой ступени бъ некоторый ыоментъ и возможно, но.

папрпмѣръ, въ поствдующій моментъ въ предѣлахъ ступени уже

происходить ея печезповоніе, такъ что она не принимается въ

разечетъ, если только не изстБдуются промежуточные моменты.

Однако такія возможности становятся тішъ меньше, чѣмъ тѣсаѣе

берутся ступени, и практически могутъ быть устранены.
Важнѣйпшмъ црактпческимъ дрішикеніемъ закона

непрерывности является приыѣиеніе его къ іттерполяціи. Если для нѣ-

котораго ряда вслпчпп'ь какого ипбудь непрерывно пзмѣяяющагося

свойства определены соотвѣтствутощія величины другого свойства,
В. СстЕаді.дъ. Принципы хпліи.. 11



находящегося въ связи съ псрвыыъ, то для промежуточных! со-

отвѣтствепних'ь велнчш-гь можно допустить непрерывную
последовательность. Отямъ величины, разумеется, определяются еще
не безусловно вѣрио. Если, яащшмѣръ, изобразит], оба свойства

горизонтальными и

вертикальными лшішіи, то

соответственными пусть будутъ точки,
обозначенный 1,1'; 2,2'; 3,3' н

т. д. Черезъ точки 1', 2', 3' и

т. д. можно провести безко-

иечпое множество непрернв-
еыхъ линііі, пз'ь которнхъ
несколько указано на черт. 20.

Среди ннхъ есть одна nauffo-
лѣе . непрерывная. кривизна

которой оказывается меньше,

г г

Черт. 20.

чѣмъ у всѣхъ другнхъ; ее сразу можно узнать на чертеже. Эта
линія вообще оказывается такой, которая фактически выраж&стъ
искомое соотиошеніе; что это такъ, можно всегда щшвѣріиъ.
нзмѣряя цроысжуточныя точен.

Если тавішъ путемъ можно произвести иитерполяцію въ ігрс-
діълахъ дѣлой области, доступной щмѣренііо, съ достоверностью,
которая какъ угодно можетъ бить повышена нзыѣреніемъ
промежуточных! точекъ, за то попытка на основаніи закона непрс-

■ч
• г?

Хі
Черт. 21.

• Х2

н

Х2

рывноети экстраполировать данное соотиошеніе за пределы
измеренной области очень скоро порождаете вое- болыпія п боль-
шія неточности. Относительно біижаншнхъ точекъ, разумѣется,
еще можно, получить рѣшеніе съ большой вероятностью; такъ,
яа черт. 21 вполне правильно допущеніе, что точкѣ ху соот-

вѣтствуетъ значепіе ж/, а не точка х" и х{", если начерченная ли-



ііія изображаете шлѣрепнуіо величину; по для соотвѣтствугощихъ
даіеяъ х2 п х2', или ха" и хг'", отстоящпхъ другъ отъ друга па.

тагсомъ же разстояпіи, уже нельзя больше одѣлатг, такого

заключения, потому что он'й слижкомъ далеко отстоять отт. послѣдней
ызмѣренной точки, Поэтому, ми вообще не

■

станет пользоваться

экстратюлягц'ей. п въ отдѣльиыхъ елуч&яхъ. і'дѣ она встрѣчается,
мы должны особо доказывать правильность оя пркмѣненія. Такъ

#то было, наггрпм'връ, при абсолютной температурѣ (стр. 41)
■ос повывающейся ва экстраполяціп.

Графическое изобрашеніе. Для'шшострацш предпрпннмаемыхъ

нзелѣдованій, введемъ слѣдующій наглядный ыѳтодъ.

ОбщШ составь системы изъ чистыхъ веществъ А и В,
откладываолъ на горизонтальной прямой, прпчемъ часть А

уменьшается, а часть В увеличивается по направления слѣва

направо. Левый конецъ лппіп обозначаешь, такюіъ сбразонъ, чпетое

вещество А, правый—чистое В, а средина выражаетъ систему,

•состоящую изъ равны:л. частей А и В. Въ качестве „частей"
можно принять вѣсовыя части, однако нзображенія сохраняютъ
свое значеніе и для всякаго другого ■способа колпчествекиаго

■опредѣленія, напримѣръ, по объему или по „ соединительными

вѣсамъ".

Графики или діаграммы должны выражать, какія фазы могутъ

существовать . при разныхъ ісомбннаціяхъ между чистымъ А ж

чистымъ В. При этомъ, твердая фазы будутъ обозначаться жир-
пы.ии лшшшп, жидігік фазы-—'тонкими и газооёратыя—пунк-
тщжыми линіями.

Такъ какъ давленіе и температура приняты за постоянней, то

въ распоряжение остаются двѣ свободы. По закону фазъ при двухъ
состалшыхъ частяхъ, которые мы пряшшаеаіъ. сумма фазъ л сво-

бодъ равна четыремъ. Слѣдрвательпо. система можетъ состоять

пли изъ одной фазы іілп нзъ двухъ. Три или даже четыре фазы
возможны только въ томъ случаѣ, если для давлеиш и темпе-

ратуръ выбраны такІя онредѣленныя величины, при которыхъ

данный вещества могутъ существовать рядомъ другъ съ другомъ
въ трехъ или четырехъ фазахъ. Въ общемъ обзорѣ. когда не

имѣются въ виду какія нибудь необыкновенный вещества, такіе

случаи можно опустить. Онн будутъ разбираться, аогда нзелѣдуютъ
вліяніе измѣпенія давленія.и температуры на системы.

Въ елучаѣ одной фазы нмѣется еще одна свобода; значить,

тамъ, гдѣ па діаграммахъ представлена только одна лииія, от-

мѣчается одна фаза переміъннаго состава, п ея составъ ие оди-

лаяовъ въ тѣхъ предѣлахъ, въ которыхъ тянется эта однофазная



систола. I-Ta черт. 22 лш-іія ab обозначаете, что дѣло одеть объ

одной жидкости, составъ которой ложей, быть различеш, между

0.6 4+0.4 Б и 0.3 А+0.7 В.

Для каждаго ігункта. въ которомъ находятся двѣ лниіи, т.-е.

двѣ фазы, ужо не существует1!, больше им о^коіі свободы. Каждая

изъ двухъ фаз'ь ішѣетъ, следовательно, постоянный, составь. Такъ

как'ь такія пары лниій обыкновенно простлратотся на ійшечноаіъ

протяженш, то разница въ общеыъ составе, представленноаіъ утішъ

протяжеяіелъ, сказывается въ тоыъ, что меняются количества,
въ которыхъ присутствует'!, каждая пзъ фазъ. Концы двойной
ліінііі характеризуюсь составъ одной изъ эшхъ ностоянпыхъ фазъ.

Л Ь
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Черт. 22.
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Такъ, иа черт. 23 двойная яішія ab означаетъ, что в*ь ятой

области находится въ равновѣсік одна жидкая фаза ст. одной

газообразной- Олѣва, при избытке А, существуете сначала одна

газообразная фаза перемѣвііаго состава; въ а появляется жидкая

фаза, сначала иъ иеааыѣтпоігь количестве, л потому составъ

газовой фазы въ а нзвѣстнымъ оиразодоі устанавливается нолѳже-

з 6
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Черт. 23.

шей этой точки. Появленіе второй фазы обусловливаете то, что

первая, начиная отсюда, имѣеть невзмѣняющійся составъ,

следовательно, отъ а до Ъ газовая фаза плѣет'Ь составъ а'. При Ь

печезаетъ газообразная фаза; значить, составъ, указываемый

лоложеніемъ Ъ. представляете собой составъ жидкой фазы. Она

оказывается одинаковой по всей двойной линіи; следовательно, и

составъ жидкости, которая прп а образуется на ряду еъ газолъ,

определяется иоложеиіемъ Ь.

Для .того, чтобы ліініи не закрывали другъ друга онѣ

чертятся не одна па другой, а рядолъ другъ съ друголъ. Поэтому
совершенно безразлично, ледаігь ,-щ одна длнія выше другой, а

другая ішже или иаоборотъ; обѣ формы начерташ'я для лашего

представлепія тождественны.

Растворы изъ фазъ одинаковой формы состоянія. Предста-
внігь сначала простые процессы растворснія, описанные на стр.



87 —1 48 въ иовомъ изображепш. Рішьшс всего разсмотрішъ

.растворы, образованные двумя составными частями въ одинаковой

формѣ состояиія.

Для краткости здѣсь н впосдѣдстшп газы обозначаются

буквой (/, жидкость /' и твердил фазы s (solidus).
Черт. 24-, I, II и III ирсдетавляетъ состояиіе двухъ газовъ.

Они нлп образуготъ растворы во веѣхъ нропорціяхъ, и поэтому

соотвѣтствуинцая діаграмма является непрерывной штриховаішой
лшгіей (I). Или температура лежитъ, хотя гг. выше точки кц-

пѣігія рбѣихъ ооставпыхъ частей, но ниже точки кипѣнія цѣлаго
ряда растворовъ. Тогда при. прибавлоніп В къ газу А (II)
■сначала будетъ образовываться иѣкоторшй газообразный растворъ,
соетавъ котораго іізмѣняется до опредѣлегшой точки, гдѣ
отделяется жидкая фаза съ точкой кнпъчпя, равной темиературѣ
опыта. Составь газовой фазы предетавленъ точкой а, соетавъ

жидкой—точкой Ь. Между анЬ жидкая фаза растетъ на счетъ газооб-

a bed
.______ — — — ___ _

Черт. 24.

разной, и при Ь последняя совершенно исчезла. Между ft и с

существуешь только одна жидкая фаза переыѣнаго состава, точки

кшгЬшя которой всіі лежать выше температуры опыта. При с снова

достигается точка кнпѣиія для другого жігдкаго раствора, соетавъ

котораго дается точкой с, тогда какъ соетавъ пара определяется
топкой (I. При d новая жидкая фаза опять кечезаетъ, и дальше до чи—

стаго В существуюгь газообразные растворы неремѣштаго состава.

Третій случай Ш еще слежнѣе. Оиъ получается, еслп

жидкая область въ срединѣ діаграммы пдотъ не непрерывно, а съ

раздѣленіеыъ раствора иа доіъ жидкгя фазы. Хотя условія, при

которыхтѵ можетъ наступать такой случай, пожалуй, встрѣчаготся
именно пе ■"

часто, однако ради полноты слѣдуетъ принять въ

разечетъ п этотъ случай.
Формально атнмъ исчерпывается все, что можеть встрѣчаться,

-если допустить, что въ линіяхъ кппЛінія париыхъ растворовъ не

встречается точеко перегиба. Действительно ли нужно или

молено исключить такое явленіе, которое до спхъ гшръ съ досто-

вѣриостыо еще не наблюдалось, этого здѣсь нельзя рѣпгать. По-



этому ттслѣдутощія доказательства пм-котъ сіглу только при
наличности ссйчасг, выскоэанпаго предиолояингія, и дѣломъ будущей
науки было бы пъ тзішгь сіучаѣ пзелѣдовать тѣ саѣдствцг,
который наступаадтъ, если бы экспериментально била обнаружена
неправильность указанна™ предположения.

Для деухъ жидкостей возможны четыре различный- діаграммн
фазъ, наглядно представленныя иа черт. 25. Прежде всего
двѣ жидкости могуіъ взаимно растворять другь друга во всѣхъ
пропорщяхъ; въ таком* случаѣ диаграмма фазъ, какъ и у гавовъ
представляется простой лишен, терт. 35, I; пли же жидкости
растворяются лишь отчасти; тогда на обопхъ коицахъ діагранмы будутъ
находиться простыл лпніп, который изображают, возможные

растворы пѳрѳмѣннаго состава. Затѣмъ, съ обѣихъ стороіта
достигается пункта пасыщонія; далѣе между этими двумя точками идет.

I

ІГ ■

III
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Черт. 25.

двойная лнтя, означающая, что двѣ лщдкія фазы постоянна™
состава въ иэиѣнягощпхея колпчественныхъ . отнопгеігіязл.
находятся въ равиовѣсіп между собой, черт. 25, П. Въ качеств!
лредѣла слѣдуетъ еще Припять во випманіе такой случай,
когда двѣ жидкости растворимы" одна въ другой вообще въ нспз-

мѣршюмъ количеетвѣ. Въ этом-ь случаѣ двоииая линія тянется
въ обѣ стороны до конца, шъ это представлено на На. Впро-
четгь, ддя этого случая прпнцшпадьио нельзя признать омгячія
отъ болѣе общаго П.

Въ третьемъ случаѣ между жидкими растворами поиѣщается
одшіъ газообразный, черт. 25, III. Такой случай естественно
слѣдуетъ ожидать только тогда, когда жидкости близки по свонмъ
тоадамъ ішнѣі-пя, и нѣкоторыѳ нзъ возможняхъ растиородъ имѣготъ
точки ктшѣшя, лезщщія выше температуры опыта; въ такомъ случаѣ
ігрп опредѣлеішомъ капгаестввннонъ отношеши двтхъ вещвствъ
иачнетъ образовываться царъ, вслѣдствіе выдѣленія котораго оста-



ток'ь становится настолько болѣе трудпо летучимъ, что нанъ разъ

псрестастъ ішпѣть. Этиііъ начинается двухфазная область пара

наряду съ жидкостью; обѣ фазы имѣютъ постоянный составъ.

Гіъ концѣ еонц'овъ вся система достигаотъ такого состава, который

сдішаковъ съ еоетавомъ пара, поэтому здѣсь исчезаете жидкая

фаза. Фаза-паръ можеть теперь сноса принимать пзмѣнягощійся

составъ, пока жидкая фаза не начнетъ выделяться, а только что

описанный явленія повторяются въ обратной последовательности.
Наконсігъ, четвертый случай ІУ представляется, пакт,

комбинация двухъ случаев'!. Я н Ш, п дальше не трсбустъ никакого

болѣе деталыіаго описаиія.

Два твердыхъ вещества даготъ не менѣе десяти разлпч-

пыхъ діагралмъ фазъ. Вслѣдствіе неоднократно упомииавшагося

условія — не разешатривать твордыхъ растворовъ, пыѣется.

конечно, только одна диаграмма, черт.' 26 I. До тѣхъ поръ, цока не

появляются фазы въ другой формѣ состояния, она виражаетъ,
что во всей области обѣ твердый фазы существуготъ рядомъ другт,
съ другомъ, не вліяя одна на другую. Ыо если между
крайними членами появляется еще жидкость' илп паръ или же то и

другое, то возникает* соответствующее разнообразіе. Сначала

допустнмъ, что оба твердыя вещества превращаются въ паръ, безъ

предварптслы-іаго плавлеиія. Если, положияъ, температура лежитъ

шике точекъ кппѣнія оболхъ веществъ, (что заранее подразумѣ-
вается, такъ какъ оба наши вещества твердый), но сумма обѣихъ

упрутоетей пара при температурѣ опыта больше постояннаго

давленія, прп которомъ производятся опыты, то прибавленіе
немного В къ А сейчасъ же будетъ вызывать появленіо фазы-паръ,
которая заклгачаотъ въ себѣ все В и столько А, сколько еоот-

вѣтствуетъ упругости его пара. Следовательно, на ряду съ твер-

дьгаъ А оказывается газообразный растворъ А п В. Дальнейшее
прибавленіе В унелпчпваетъ фазу-паръ, но составъ ея остается

одпнаковымъ, т. е. нѣкоторое количество А, пропорцйшалыюе
количеству В, превращается въ паръ. Это происходить до тѣхъ

поръ, пока не попарится все А. Начиная отсюда, составъ га-

зоваго раствора нзмѣияется до тѣхъ поръ, пока обратно, не

окажется въ избыткѣ Bt остающагося въ видѣ твердой фазы на

ряду съ паромъ. Начиная отсюда, паръ снова имѣетъ постоянный

составъ, но но отиовтеиію еъ В уменьшается, пока въ коицѣ
концовъ не получится свободное отъ пара В. Совокупность этпхъ

явленій представлена на черт. 26,-П.
Совершенно аналогичная діаграмма получается, если вмѣсто

газообразной фазы появляется жидкая. Условія для этого также



аналогичны, т. е. температура, лежать ниже температурь
пламен ія кошіонептовх, но выше эвтектической точки. Тогда первое

прибавление В къ твердому А произлодитъ образование иасыщеннаго

жндкаго раствора на ряду съ избытісоль А, а дальнѣшіші порціи
упе.ш'шваютъ эту жидкую часть, уменьшая тнехщто. Въ кошуЬ
копцов'ь твердое А исчезастъ, а жидкая фаза начинаете н:і-

ыЬпятъ свой состанъ, иока по етапетъ насыщенной относительно

твердаго В, а это послѣднес не появится въ віідѣ твердой фазы

наряду съ растворомъ, который остается постояішьшъ. Начиная
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Черт. 20,

отсюда, жпдкая фаза убываетъ, твердая растетъ, ярка въ

концѣ концовъ не придемъ кь чпетому твердому В. Поэтому
соотвѣтствуюіцая діаграаша У отличается отъ П только тѣмъ, что

па мѣстѣ пунктирной лішін газа нанесена сплошная лншя жпд-

костп.

Къ этінгь двуиъ иррстымъ формамъ прибавляете!! еще

дальнейшая варіація, когда па мѣетѣ общей газовой линіп между
двухфазными областями, ишѣгощейся въ II, сдѣлается возыояшымъ появленіе

болѣе сложных'ь лннІй газовъ дд. нзображепныхъ II и Шна черт.
S4. Это показшваотъ Ш иІУ черт. 26. Равнымъ образоыъ на мѣстѣ



простой лпнін жидкости—-въ У появляются болѣе сложная лшііц
II—ТУ изъ черт. 25, какъ это представлено VI—ѴШ, па черт. 2G.

Паконецъ, возможно еще, что на одпой сторопѣ діаграыаш
оказывается паръ, на другой жидкость вмѣстѣ съ твердой фазой.
Это даетъ случаи IX и X.

Другими словами, діаграымы, начиная ота И до IV, мы полу-
чаемъ, если къ діаграммѣ черт. 24 д<) прибавить на обоихъ тсонцахъ

короткіе жирные штрихи, соотиѣтствеішо допутцешю, что тамъ

на ряду съ газоагь является еще одна твердая фаза.'Точно также

V до І'ІІІ получаютъ, поступая соотвѣтствующнмъ образомъ оъ

діаграювдш ff на черт. 25. Накопецъ, двѣ послѣднія диаграммы,
IX л X получаются 'точно такимъ же образоиъ изъ діаграмыъ для

gf черт. 27. которыя сейласъ предстоять описывать. Этотъ по-

рядокъ разсиотрѣнія даетъ пам/ь одновременно уверенность въ томх,
что мы не лропустлли пи одпого случая.

J ^

И г ■--
,_ ,

Чорг. 27.

Растворы изъ неодишовыхъ формъ состоянія. На ряду съ

треля случаями дд, f п ss, когда составные части пъ одинаковой

формѣ состоянія образуютъ растворъ, мы имѣеыъ три случая ^Д
gs и ft, когда растворы образуются нзъ коыпонеитовъ въ

неодинаковой формѣ состоянія. Въ этнхъ послѣдігахъ случаяхъ.
естественно, ий хватаетт, сшшотріи, свойственной прежнпмъ слу-
чаямъ.

Одинъ газъ и одна жидкость сначала дагатъ газообразные
растворы на сторонѣ газа до той точки, въ которой достигается
упругость пара жидкости. Начиная отсюда, въ качествѣ второй
фазы, появляется иасыщенпая газомъ жидкость, которая
увеличивается на счетъ первоначальной фазы, пока наконедъ не

печезиетт, весь газъ. Конецъ ряда образуіотъ жлдкіо растворы
перемѣш-іаго "состава до чястаго В. Этотъ простѣйшій случай
представлевъ на черт. 27, I.

Второй, болѣо сложный случай начинается сперва1 совершенно
такимъ же образоиъ. Но пъ предѣлахъ жидкой области
наступаем еще образоваиіе двухг жпдкпхъ фазъ. Другими словами,
пыѣстъ мѣсто комбниація I, черт. 27 съ Н, черт. 25.

Если газъ реагирует, съ какпмъ нпбудь твердыми вще-
■ствольо, то ын пмѣемъ сначала простѣйпіій случай I, черт. 2S,



по которому твердое вещество исп&рястсл въ газѣ до тѣх'ь поръ,
пока но достигнута упругость его пара при температурѣ опыта;
дальше за отігаъ существуете твердая фаза рядоиъ сь газообраз-
поп до конца, потому что твердыя вещества не образуюсь рас-

творовъ гл. газами.

I-

п-

ѵ-
Черт. 28.

Эта простая діаграягма мсиксть различнымъ образомъ
усложняться. Раньше нае-ыщешя газа можетъ появляться жидкость: 11^
эта жидкость можетъ еще раньше образовать двѣ фазы: Ш; или

она переходить въ газообразную фазу, раньше чѣыъ появляется

твердая: ГѴ"; пап же и здіісь медсг\у нішіі впѣдряется еще фаза ст>

двумя жидкостшш. Этішъ исчерпываются возможные случал.
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Черт. 29.

Довольно сходны варіацш, яоторм эюгутъ получаться: между
еднимх жидкимъ и однщгь твѵрдымъ веществомъ; черт. 29 прод-
етавдяотх соотвѣтствующія діагравдщ фазъ. Бслѣдствіе того,
что у жидкостей возможны двѣ фазы, невозможный у газовъ,
здѣсь получается одних случай лиші-іій, такъ что въ сото*



купностп могутъ осуществляться шесть различпьтхъ явленій, осо-

баго опнсанія которыхъ пс требуется, такъ накъ но существу

здѣсь нѣтъ какихъ либо новыхъ еоотпошетіь

Если сопоставить только что ошісаншьіе 30 случаевъ, то

ееіічасъ же уппдімъ, что характервыя діаграмын получаются,
если въ образованіи раствора участвуете одно твердое вещество.

А именно, въ' этомъ случаѣ двухфазная область цдетъ до конца

диаграммы на той сторонѣ, которая нредставляетт. собой твердое

вещество. Поэтому въ случаѣ as, когда оказывается два твердыхъ

вещества, мы. ішѣеыъ также двойлыя лнніп на обоихъ кондахъ.

Понятно, это есть выражепіе общаго допущеыія, по которому твер-

дня вещества не образуюгь растворовъ, потому что черт. 25, Па,
гдѣ било сдѣлаио точно такое же допущеніе, доказьтваетъ,
соответственно сказанному, также двойную лшшо, идущую до кон-

цов'ь.

Опрочомъ, у газовъ оказываются наименьше всего варіацііі;
у жидкостей оиѣ возрастают!, и въ случаѣ твердыхъ веществъ

достигаютъ максимума.
Ось температурь. Предшествующая разеужденія въ иѣкоторомъ

отиошенш становятся болѣе послѣдовательньшя и болѣе ясными,
если отказаться отъ сдѣлаш-іаго раньше ограничения въ смыслѣ

постоянства температуры. Такъ какъ постоянными принимались я

температура н давленіе, то сначала нужно рѣшить, какой пзъ двухь
возможішхъ степеней нзиѣпчпвости мы будемъ пользоваться. Но

давленіе оказываетъ весьма значительное вліішіе на газы, на-

протцвъ того, весьма пнчтолшое — на жидкія п твердыя гѣла. п

потому, что касается послѣднпхъ, то нзмѣнепіе давленія давало
бы несущественныя иеремѣны въ отношеніяхъ. Напротпвъ того,
вліяпіе температуры очень рѣзко выражено при всѣхъ трехъ фор-
махъ состоянія, л мы получаемъ гораздо болѣе полную картпну,
если варіироватт, температуру. Представление всего разнообразия
при пзмѣнеіип дяэленія и температуры (на ряду съ пзмѣнсніемъ

количественнаго отношеиія) было бы пзображеніемъ съ помощью

трехъ неремѣнныхъ, значить, оно потребовало бы ир о странственнаго

представлепія, отъ котораго приходится отказаться въ силу внѣщ-

нпхъ затруднеиіп, какъ бы въ действительности: оно им было нолно.

Поэтому, накъ и раньше, мы сохраняемъ пзображеніс состава

въ предѣлахъ нѣкоторой горизонтальной лпыін, которая приравнена

едпшщѣ, п перпендпкулярно къ ной отечнтьтвасыъ температуру.

Тогда каждая точка нашей прежней діаграммы фазт. предвращается
въ лішіго, каждая лннія въ поверхность. Такъ какъ при

изменяющейся температурѣ определенная точка, въ которой появляется



новая фаза, не остается при одиомъ п томъ же составѣ, то лп-

иііі вообще будутъ направляться въ формт. какпхъ нибудь крц-

выхъ. Оігѣ будутъ непрерывными, пока дѣло идетъ о нопрерып-

иьтхъ ішіѣі-ісшахъ системы, и будутъ прорываться при пзмѣпо-

ніяхъ, совершающихся скачкам л.

Плоскости, ограниченны.;! такшш лггаіяаш, Сылаіотъ двухъ ро-

довъ, соответственно двумъ тішамъ лпніп: проотыя е двойная.
ТІзъ простыхъ линш получаются доля однофазной системы изъ

дсоііныхъ поли двухфазной системы. Точно также, какъ двойыгоі
лішііг воішікатотъ благодаря тому, что смежный фазы продол-

жаготъ существовать одна рядомъ съ другой, такт, и двухфазный
поля оказываются наложепіямп двухъ смслшыхъ одиофазныхъ
плоскостей .

Горизонталъныя лииін иа таколъ чертежѣ даготь діаграаімы
фазъ. оті-іосящіяся, какъ и раньше, въ определенной темпе-

ратурѣ (п къ принятому для всей діаграмыы давленіго).
Вертикальный лтшіп представляютъ собой состояиія системы ст,

постоянным'!, составомъ и съ постоянньтмъ давленісмъ при.
изменяющейся температуре, значить, отвѣчаготъ ііашііыъ обьткновен-

нымъ икснеримсптадіъ въ открытыхъ сосудахъ падъ горѣлкоп,
когда температура, хотя и нзмѣпяется. но давленіе и составъ

остаются одинаковыми.

Так'ь какъ нри высокой температурѣ всѣ вещества

переходить въ газообразное состоите, а при низкой — въ твердое, то

паша графнческія іізображенія вообще заклточають въ своей верх-

лей части—газовыя состояиія, въ нижней — тиердыа, а ліидкія
состояиія представлены въ промежутки между ними. Каждая лігаія.

отделяющая газовое состояніе отъ жидкаго, является линіш ки-

иіънія. потому что она нродставляетъ собой температуры, при

которыхъ еоотвѣтствующія системы прнходятъ въ соотояніе кл-

нѣнія. Каждая лігаія, отделяющая область твердаго состояиія отъ

■жидкаго, есть лігаія плавленія, потому что она представляетъ

температуры, при которьтхъ могутъ существовать рядомъ другъ
съ другомъ жидкая тг твердая фаза. Наконецъ, сравнительно рѣд-
кія лпгтіп, отдѣляющія газы отъ твердыхъ веществъ, п поэтому

представляющія переходъ послѣдипхъ въ газообразную форму шш

обратно, должны быть .названы липія.ии сублгиіщюванія, такъ

какъ подъ сублимирован!смъ разумеется превращеше твердыхъ

веіцествъ въ газы безъ появленія жидкой, фазы. Такъ какъ точка

плавленія очень мало пзмѣияется отъ давленія, а точка киплпгія и

точка сублимпровапіл очень сильно, то умеыыпепіемъ давлепія
вообще можно приблизить точку кипѣнія къ точкѣ плавленія и



ігь нѣкоторыхъ случапхъ с-дѣлать ос ниже шіавлешя.. Одѣдога.-
телыш, при ипзкомъ давдепш явлеиія еублшшровапія. оказываются

чаще, чѣмъ ирп высокозіъ. При атмосфериомъ дав.теиш они уже

сравнительно рѣдки.
Линіи нипѣнія. Обіцііі ходъ линш ішиѣнія у парныхъ раство-

ровъ бшъ представлепт, уже раньше (стр. 121}. ЪЫ разомот-

рнмъ трп типа возыожпыхъ для ннхъ при постоянной температур'!;
діаграммъ фазъ или их'ь изотермическая діаграюш фазъ.

1
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Черт. 30.

Ллінія кштѣіші безъ особенной точки, какъ всѣ такого рода лпніи,.
является двойной, такъ какъ одна еа черта относится къ составу
жидкой фазы, другой къ составу твердой, черт. 30. Между той и

другой лежать области двухфазной системы gf. Такпмъ образомъ,
двойная лпнія'дѣлнтъ всю диаграмму па верхнюю областьгаза д,
нижнюю область жидкости f, и об'Іі онѣ иаюіадыватотсядругъ на

друга между двойными ліпшшп, образуя поле двухфазной системы gf.
Какъ здѣсь, такъ и лшослѣдствіи отдѣлышя области обозначены

определенными буквами; вверху у паеъ д, внизу fit между шшп gf.
Если провести горизонтальный линіи па разлпчнихъ высотазл.,

то 1 проходптъ однообразно, такъ какъ она цѣлнкомъ лежать

въ области газа. Напротдвъ того, 2 перестжаетъ три области и

даетъ, слѣдовательпо, диаграмму фазъ <jf L Въ области f, нако-

пецъ, мы имѣемъ опять однообразную діаграмлу. жидкости ff I..



.■Гшіія ішпѣнія ст. одтшт, піахіпшт'омъ, черт. 31, опять таки

даетъ вворху газовуто лгагію. Затѣмъ мы имѣемъ 2, гдѣ между

дпумя газа ни появляется жидкость, ст. полями двухфазной
системы на обѣпхт. грашщахъ. Это есть діаграіша фазъ да Ч.

Огр'Ьогсъ 3 изображает* ее, какъ діаграмм)1 gf, а. 4 — простая

ЛШ-іІЯ ЖИДКОСТИ.

Лішія кшіѣиія съ одшшъ тшіігшігишъ, черт. 32, указывает?,
па характерные отрѣзки—прежде всего I соотвѣтственно gf I. ;іа-

тіімъ 2, изображающее діаграмму фазъ //' Ш.

Черт. 31.

Этин'ь исчерпываются всѣ случаи, въ которыхъ газы встрѣ-
чаіотся съ простыми жидкими фазами.

Двѣ ЖИДКІЯ фазы. Образовапіе жидкихъ двойных'ь фазъ
вызывается тѣдгь, что два жидкнхъ раствора, одшгь съ преобла-
данісмъ А, другой съ преобладай!емъ В, располагаются одшгь'

надъ другпмъ. Поэтому полв'двухфазпои системы простирается въ

общихъ чертахъ, какъ вертикальная полоса посредииѣ діаграыыы,
которая при боиѣе высокихъ темиературахъ, или же, хотя рѣже,

при болѣе иизкихъ темиературахъ, мозветъ замыкаться

критической точкой. Черт. 33 представляетъ собой первый случай.



Вышо зтой полосы ты тгіелъ аъ 1 опять непрерывную лпнію

жадности, тогда какъ 2 нредотавляетъ діаграмму фаяъ ff П. Если

/)
2
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Черт. 32,

при болѣс піпвпхъ температурахъ растворимость уменьшается, то

полоса тянется до боковъшь граиицъ, и въ 3 получается ройная

лпнія нерастворимой лари жидкостей. F7T Па.

Черт. 33.

Этішъ исчерпываются системы пзт. однѣхъ жидкихъ фазъ,
потому что, если допустить нижнее замыканіе полосы, то получгагь
тіі же садыя діаграюш фазъ, только въ обратномъ порядкѣ.



Одна газообразная фаза и двѣ жидкихъ. Діаграммы фазъ
съ такой ларіацісіі, получаются благодаря тому, что какъ

полосы лшіііч кішѣпія, такт, и области двухъ жіідкііх-l фазъ

ноягшиотся рядомъ другъ съ другошъ на одинаковой нысо-

тѣ. т. е. при одной п том же температура;. Поэтому, всѣ

три формы линііі тятѣпія ложно связать съ одной такой

областью двухъ ЛІ.ІЦКОС10Й, щшчсмъ ігйтъ цначнтельноіі разницы въ

томъ, нерес/Ькаются ли эти формы или нѣтъ. Дѣло лъ томъ, что.

нааіѣгіеніеітъ давлеиія мошпо очень сильно смѣщать лшіію кнпѣнія,
тогда какъ лпнія жидкости практически но изменяется. Слѣдова-

Чорт. 34.

телыю, въ иаиіеіі власти заставить обѣ области надвигаться одну

на другую пли расходиться другъ съ другомъ. Отсюда вытекаегь

заключение, что. нельзя олшдать близко другъ къ другу такііхъ

комбпнаціи, которыя при перссѣчоніп давали бы протшюрѣчіп. п,

какъ физически невозможныя, онѣ доляшы быть исключены пзъ

дальиѣйшаго разсмотрѣнія.
Прежде всего мы идіѣемъ комбннаціго восходящей лпнін ыг-

пѣнія съ нѣкотороіі областью двухъ жидкостей, черт. ?>і. Здѣсь

обозначено только характерное пересѣчеиіс. именно то. которой

отличается отъ преиінихъ діаграммъ фазъ. Можно узнать случай

rjf П. Всѣ другіл перссѣчеша даютъ уже ішѣстныо случаи п

поэтому нѳ нуждаются въ объясненіи.

Если выпуклая втшзъ лннія кішѣнія смыкается съ областью



двухъ жидкостей, какъ указано на черт. 35, то никакой новой

диаграммы фазъ ие получается, безразлично, пересѣтшотся ли

взаимно двѣ области или же нѣтъ. Напротпвъ того,
изображенный па черт. 136 особый случай даетъ новую діаграмыу фаз'ь,
имош-іо ff IV.

Черт. 35. Черт. 36.

Дальнѣйщая варіація представлена на черт. 37. Можно было

бы вообразить форму, какъ на черт. 37, однако на основами нре-

жі-шхъ раасужденій (стр. 133) о возмоишыхъ вндахъ прерывной

Черт. 37. Черт. 3S.

лшіін кнп'Ьнія выходить, что такой комбинаціп областей нельзя

ожидать (такъ какрь невозможно соотвѣтствующее сліяніе), но

возможеиъ случай изображенный на черт. 3S. Впрочемъ, ха-

1). Оетвяльдъ. Пцішципы хнліи. 12



ракгерное пересѣчепіе ш> обопхъ случаяхъ одинаково, какъ сразу
показываетъ шіплатольное разсмотрѣше.

ЛинІЯ плавленІЯ- ОбщШ ходъ нормальной лшгіи плавденія былъ

уже ошісапъ (стр. 140); такпмъ оігь бываетъ всегда, если два

участвующих1!, вещества въ жидкоиъ состояиіп взаимно растворяются
во всЬхъ пропорціяхъ, а въ твердшгь—не растворяются еовсѣмъ.
Эта лииія составляется изъ двухъ нисходящий, къ средии'Б, почти

прямыхт. вѣтвой, который пересѣкаіотон въ нѣкоторой, самой

нижней, точкѣ нрп эвтектической температурк, черт. 39.

Черт. 39.

Такъ какъ по аналогік съ лшгіоіі кішѣиія и здѣсь можно

ожидать двойной лпніи, то слѣдуетъ спросить, гдѣ леяштъ

другая черта. Разсмотрѣнная до сихъ поръ только одна дпнія

относится къ составу жидкой фазы, значить, нужно еще

изобразить другую для состава твердой фазы. Твердая фаза па

одкой сторонѣ діаграымы состоитъ изъ чнетаго вещества А,- на

другой сторонѣ изъ твердаго вещества В; следовательно,
вторая черта образуется двумя вертикальными лшшшн, которая
ограничивают!, діаграмігу справа и слѣва; онѣ спускаются отъ точеіеь

плавленія двухъ чпетыхъ веществъ до эвтектической температуры.
Лѣвая ограничивающая прямая относится къ лѣвому отрѣзку

.тиши плавленія, правая—къ правому отрѣаку; при эвтектической

точкѣ оба твердыя вещества шогутъ находиться въ ралшовѣсіи съ

растілавлешіьшъ веществомъ шга жидкшгь раствороыъ.



Такимъ образомъ.въ общсыт, п дѣломъ мы іш'Ьеыъ діаграмму.
подобную лішіп кішѣнія, черт. 32, стр. 175. съ той только разни-

дей, что одна.черта двойной лиііііі съ обѣп.ѵь сторонъ лежитъ

иа сам олъ краю п еостонтъ нзъ двухъ отдѣлышхъ отрѣзісовъ.
Если мн проведемъ на чертежѣ гориконтальиня пзоторіга на

различной высотѣ, то нолучаемъ прежде всего простую лпиіго

жидкости 1. При 2 является діаграмма для фазы fs, при 3—дляз/s, и на-

коиецъ, внизу для sa, поелв того, какъ температура понижена за

эвтектическую точку. Какъ непосредственно выясняется изъ только

что даннаго описанія, всѣ равновѣсія от. твердыми фазами
характеризуются тѣмъ, что двухфазння поля справа и слѣва доходятъ
до края, тогда какъ жидкости и газы имѣютъ на крата вообще
язмѣичивые растворы, т. с. однофазныя поля.

Так'ь какъ линій шгавленія другого типа не бнваеть, то этимъ

исчерпаны всѣ возможные случаи для равновѣсш твердыхъ фазъ
■съ простыми жидкими фазами. Болѣе сложные случаи, гдѣ
являются двѣ жидкія фазы, будутъ ссіічасъ разобраны.

Линій сублимированы. Такъ какъ твердыя вещества

обыкновенно не растворяютъ газовъ, какъ и жидкостей, то для лннін

сублішированія аъ случаѣ двухъ твердыхъ веществъ слѣдуетъ
ожидать совершенно такой же. діагралшьт, какъ и для лиши плав-

ленія. Только отиошенія еще проще, потому что въ этомъ выра-

жавтея простота газовыхъ закоыовъ.

Для каждаго твердаго вещества А будетъ существовать онре-
дѣлениая температура, при которой упругость его пара равна

постоянному давлсиіто съ условіяхъ опыта; мы можемъ называть

эту температуру также его точкой кппѣнія. Еслп къ Л прибавить
сколько нибудь В, то оно превращается въ наръ и прпшшаетъ на

себя иѣкоторую долю упругости въ газообразной фазѣ. Такпмъ

образолгь, пардіальная упругость --І уменьшается, и нужно
понизить температуру для того, чтобы общая упругость пара
равнялась давлетю въ опытѣ: чѣмъ больше ішѣется .6, тѣмъ меньше

становится парціальеое давлепіе А, тѣмъ ниже, слѣдовательпо,
его температура кштвнія. Такъ дѣло обстоитъ до тѣхъ поръ, пока

еще Б мометъ сполна превращаться въ наръ. Въ концѣ кондовъ,

достигается иѣкоторая температура, при которой сумма упруго-
стой иара обопхъ твердыхъ веществъ дѣлаетсіг равной

постоянному давлонііо въ опытѣ. При этой температурѣ оба твердая

вещества могутъ существовать на ряду съ газообразнымъ раство-

ромт. свонхъ паровъ; это есть въ тояіе самое время самая

низкая температура, при которой въ системѣ можетъ существовать
газообразная фаза. Какъ видно, эту температуру вполпѣ можно



сравнивать съ эвтектической, потому что здѣсь прплолишы
совершенно тѣ же самшя. разеунідепія, если начинать изелѣдоваще,
исходя отъ чнетаго Б.

Тішімъ образомъ. и наглядное нзображепіе этих'ь отношсііііі

-внолиѣ апалоиічыо съ шшіей шіавлонія, Па черт. 17 стр. 140

а и Ь представляют!, собой точен кішѣпш двухъ твердыхъвещестиъ,

1і—^эвтектическую точку кпп'Ішія". Вторая линейная черта, какъ

н въ предыдущемъ случаѣ, проходить вдоль обѣнхъ иаружиыхъ

сторонъ. Поэтому мы цолучаемъ изъ черт. 39 также вполнѣ

соответственный изображенія фазъ: 1 есть уд I, 2 есть gs, 3—sgx
и пакоиецъ -I—us. Только вездѣ вмѣсто ллніп жидкости

явилась линія газа. Вообще же повторяется и та особенность, что

двухфазных области простираются по обѣ стороны до края діа-

граммъ.
Болѣе сложные случаи. Изъ сказанного сразу вытекаетъ вообще

то влшиіе, какое будетъ оказывать нрибавлепіе твердыхъ фазъ па

прежде найдепнос разнообразие жидкпхъ п газообразныхъ систевгь.

Твердый фазы всегда начинаются на обѣпхъ стороиахъ снаружи.

Слѣдовательно, чтобы исчерпать всѣ возможные случаи, нужно
на преяшнхъ діаг/раммать помѣстить входящую твердую фазу,
во-первыхъ, па правой сторопѣ, во -

вторыхъ, па лѣвоіі и,
въ третыіхъ, на обѣихъ сторонахъ. Намъ совсѣыъ не нужно для
нашей пѣлп говорить относительно весьма слолшыхъ но частямъ

діаграммахъ, которыя получаются благодари сліяпіго различпыхъ
областей фазъ при различпыхъ температурахъ, потому что это

сліпніе даетъ для изотермпчесішхъ пзображеніГі фазъ лишь

упрощения, а не усложненія сравнительно съ діаграммами, которыя

получались при донущенін изолированности областей.

Если прнмѣнить выше формулированное правило къ различ-

нътаъ дІаграішаыъ фазъ, то енмметрпчныя среди иихъ, т. е.

такія, у которыхъ два чистая вещества пмѣтотт. одинаковый формы
состоянія, даютъ реально одинаковый изображенія, независимо

отъ того, находится ли твердая фаза справа или слѣва. Ео если

двѣ формы состоянія различны, то получатся также разлпчиыя

діаграмзіы, такъ что. налршіѣръ, гюъ двухъ діаграашъ для fs
благодаря прибавленію одной твердой фазы стаиетъ четыре.

Если воспроизвести всѣ зти комбнпаіци, то оказывается, что

обнаружатся опять таки всѣ тѣ диаграммы, которыя собраны были

па основаніп другихъ точекъ зрѣпія. Большое зпаченіе тіѣстъ

методпческій пріамъ іізучеиія какого ннбудь разнообразия, который
заключается въ томъ, что расиредѣляютъ факты на осыовапіи

различпыхъ точекъ зрѣпія и изелѣдуютъ, а затѣм'ь сравипваютъ ые-



зависимо найденные результаты. Это даетъ единственное средство

для достиженія некоторой уверенности вътоыъ, что тѣ пли пиия

возможпыя группы фактовъ не упущены изъ вида.

Появленіе химическихъ соединений. Послѣ этихъ иредварптсль-
ныхъ свѣдѣпШ мы можемъ рѣшить вопросъ, образуется ли при
смѣншваніы дсухъ чнетыхъ веществъ какое ннбудь химическое

сосдішеніе, помимо возмолшыхъ растворовъ. Призпакомъ соедп-

-ііенія въ этомъ смыслѣ будетъ то, что .нрп смѣшпвашп А а В

во всѣхъ пропорціяхъ цолучаютъ діаграммы фазъ, отличшо-

гіфіся отъ всѣхъ тѣхъ, которыя бываютъ при простомъ рас-

іяорвиш. Такія повыл діаграммы являются довольно чаето;

следовательно, онѣ требугатъ и иовага пошшанія явленій, и

допущение, согласно которому отъ взашюдѣйствія двухъ веществъ

/J и _В произошло некоторое новое вещество A3, оказалось весьма

плодотворнымъ средствомъ для цѣльнаго представления или описанія

зтихъ новыхъ явленій,

Но вмѣсто того, чтобы на осиовапіи особенности новыхъ

діаграммъ лослѣ ихъ экспорпыонтальнаго открытія доказывать, что

опѣ приводить къ допущенііо новаго вещества, слѣдуетъ, наобо-

ротъ, съ саыаго начала принять, какъ доказанное, что такое

допущеніс практически полезно, и нужно показать всѣ тѣ сяѣд-

ствііг, которшт вытеішотъ изъ указаниаго допущение. Такой

пріемъ является не только болѣе удобиьшъ и болѣе понятиьшъ, но

н лучше отвѣчаетъ историческому развнгно. Потому что задолго

до возникновения уч'енія о фазахъ, па основаніи зкенериментовъ

другого рода, особенно благодаря выдѣлешю веществъ въ чистомъ

впдѣ, было доказано, что при такнхъ-то условіяхъ возникаютъ

новыя вещества. Во всякомъ сдучаѣ, въ дальнѣііщемъ мы убѣ-
димся, что въ конечномъ ечетѣ и тѣ пріемы нрпводятъ еъ пред-
ставленіямъ о фазахъ, если понимать ихъ систематически. По при
зтомъ отпадали всѣ ограннчанія относительно постоянной

температуры и постояыиаго давленія, съ которыми теперь снова ыы бу-
демъ считаться для наглядности иашпхъ нредстияенШ.

Поэтому мы будемъ поступать слѣдующимъ образоыъ. Поло-

івимъ, что у насъ есть два вещества А и Б въ опредѣленвыхъ
■формахъ соетоянія. Это дастъ шесть возможинхъ коыбинацій,
именно дд, ff\ ss, gf, gs, fs. Каждая изъ этихъ парт, можетъ

дать одно новое вещество газообразное, жидкое или твердое,

откуда получается 18 различиыхъ случасвъ. Такт, какъ далѣе
каждая пара веществъ въ опредѣленной формѣ еоетоянія можетъ

давать отъ 2 до десяти различиыхъ діаграммъ растворовъ, п всѣ эти

діаграммы должны быть скомбинированы между собой исчерпываю-



щіш'ь образомъ, то общая сумма діаграмъ фазъ, подложащихъ
нзстЬдоваппо, оказывается весьма значительной; въ

совокупности она равняется 366. Все это разнообразие ненужно въ по-

дробностяхъ воспроизводить, такъ какъ не трудно начертить всѣ.

эти діаграммы, посий того какъ разъ уже нонятъ общій принцппъ.

Напротішь того, соотвѣтетвенно имеющейся передъ нами задачЬ,
мы удовольствуемся тѣмъ, чтобы отвѣтить на вопросъ:
отличаются .та діаграммы фазъ, получаемня при допущеніи образования
иоваго вещества АВ, отъ простыхъ діаграмыъ раствора или же-

согласуются съ нпмп, и въ какомъ объемѣ? Рѣшепіе этого

вопроса да ста иамъ возможность понять іізъ разсыотрѣнія діаграммы
фазъ, въ прэвѣ ли мы сдѣлать заключение относительно воанпк-

новеяія иоваго вещества или же пѣтъ.

Слѣдуетъ уже теперь наперед'ь указать результата въ его внѣш-

немъ втадѣ. Во многнхъ елуч&яхъ могутъ получаться одинаковый

діаграммы все равно, образовалось ли соединение нле растворъ;
тогда нельзя обиарулшть образовапш новаго вещества, равно
какъ нельзя исключить такой возможности; или же открываются
новыя діаграымы фазъ. Въ этомъ сдучаѣ приходится заключить,
что образовалось некоторое новое вещестпо. Такъ какъ не

бываете такихъ діаграымъ, которыя встрѣчались бы только для рас-

творовъ, и никогда не -встречались для соединезгій, то одно изелѣ-

дованіе діаграмыъ фазъ не исключаешь возможности, что

получилось новое вещество.

Два газа. Допустимъ сперва, что оба меходныя вещества А

и В являются газообразными п образуютъ ■

другъ съ другомъ сое-

дннеше. Тогда новое вещество въ свою очередь ложетъ быть га-

зообразнымъ, жидкішъ ішг твердьшъ. Эти три возможный ком-

бинаціл должпы быть выражены символами ддд, gfg и gsg. при-
чемъ вновь полученная форма состоянія помещается между
первоначально данными. Мы получаемъ соствѣтствующш діаграммы фазъ.
если сложимъ двѣ наличный пары. Такъ. иапримѣръ, случай gsg
состоитъ изъ двухъ' діаграммъ фазъ дз, изъ которыхъ вторую

нужно изобразить въ обратномъ порядке. Дѣло въ томъ, что въ

ранѣе приведенныхх чертежахъ мы всегда начинали слѣва

направо отъ „болѣе высокой" формы состоянія, причемъ д
предшествовало f, &f предшествовало s. Если -

порядокъ фазъ
обратный, то н на діаграммѣ фазъ слѣдуетъ переместить лѣвую и

правую сторону.
Въ случаѣ ддд мы пмѣемъ дѣло съ еложеніемъ двухъ діаграммъ

(/д. Такъ какъ по черт. 24, который здѣсь для наглядности по-

вторенъ подъ черт. 40, возможны три разлпчпыя діаграммы дд,



то нужно взять всѣ ішелямыя комбинаціи нхъ. Это даѳтъ шесть

нозможныхъ комбинации .1. I, 1 П, I Ш, II II, П III, Ш Ш.

Эти шесть діаграмігь представлены па черт. 41, пршчемъ

вертикальный штрпхъ поЕааываетъ отношеиіе, въ коториыъ образуется

II
а 6

Черт. 40

С </

(24).

новое соединеніе АВ лзъ составныхъ частей. При этоыъ нужно
особенно подчеркнуть, что такое указаиіе внесено только для

большей наглядности. Заранѣе, конечно, объ этом'Ь ничего иеиз-

вѣстпо, потому что вѣдь йзслѣдоваиіе должно сначала установить

образовалось ли такое вещество АВ пли нѣтъ.
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Черт. 41,да.

Сравненіе позволяетѵь видѣть, что діаграммы черт. 40 всѣ

оказываются среди тѣхъ, которыя изображены на черт. 41. Онѣ

получаются благодаря тому, что простая линія раствора I на

черт. 40 соединяется съ I, II и Ш. Такт, какъ на напгахъ чер-
тежахъ только послѣдовательныи норядокъ, а ле длина еоотвѣт-

ствуюшдаъ разстояшй выражаете нѣчто оиредѣленное, то I, II

и Ш на черт. 41 тождественны съ I, II и Ш на черт. 40

или 24.

Нащютивъ того, діаграммы IY, "V и VI на черт. 41

оказываются новыми.



Отсюда слѣдуетъ заключить: если диаграммы фазъ вида

ддд IV, V и VI появляются между двумя газообразными
веществами Л н В, то возможно, что образовалось новое вещество АВ.

Напротпвъ того, если появляются діаграммы: ддд I, II и Ш, то

можетъ оказаться и соедтгненіе, равно какъ и просто растворъ.

Случай tjfg. Если изъ двухъ гааовъ возтшыаетъ ліидкость,
то пелучаготъ соотвѣтствугащія діаграммы фазъ, если взять всѣ

коыбпиаціи діаграммы gf съ самой собой, црнчемъ вторая диаграмма

должна быть взята въ обратпомъ иаправленш, т. е. въ видѣ [д.
Такъ какъ, судя по черт. 27, оказалось только два случаи gf\
то ішѣется три комбинации, именно I I, I II и Л П. Соотвѣт-

ствующія діаграммы представлепи на черт, 42. Изъ зтихъ діаг-
рашгь двѣ перитля оказываются сходными ст. дд П и П1, такъ

что въ этпхъ стучаяхъ опять такн нѣтъ признака образования
новаго вещества. Напротпвъ того, Ш является новымъ. и

достаточно замѣтпть подобный случай, чтобы обосновать заключите

относительно образования новаго вещества.

■Е -е-- ~-"д
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Черт. 42, gfff.

Случай gsg. "Черезъ кожбішацію пяти діаграммъ ^s
возникаете пятнадцать діаграмагь, представляющих:, случай образоваиія
твердаго вещества изъ двухъ газовъ. Всѣ онѣ отличаются отъ ра-

нѣе наіідеішыхъ діаграмиъ тѣмъ, что заключаютъ въ срединѣ одну

твердую фазу. Этого никогда не ложетъ быть у простого раствора.
У простого раствора твердый фазы могутъ встрѣчатьея только на

обоихъ концахъ діаграммы, такъ какъ всякое прибавление
понижаешь температуру шіавленія чистаго вещества, т. е. обусло-
в.шваетъ возникновеяіе мшдкігхъ фазъ. Далѣе, всѣ діаграммы на

черт. 43 характеризуются тѣмъ, что пріг тошй, выражающей
отношеніе, въ которомъ А и В соединяются въ АВ, каждый разъ

наступаетъ какая нибудь щрем'іыш фазъ около твердой .фазы АВ.
Здѣсь цыѣютъ мѣсто всевозможные слѣдствін измѣыенія: газа въ

газъ, газа въ жидкость и жидкости въ лшдкость. Эта перемѣна
фазъ происходить такнмъ образомъ, что относительное количество

ыѣняющейся фазы при прпблпженіи къ соедпнптелы-шму отношение

падаетъ до пуля: значитъ, при самомъ соедпиатслыгамъ отношепін



имѣетса только твердая фаза, а сии перейти это отношеігіе,
то начинаете ноявлятьса новая фаоа, первоначально вт. самомъ

незначительном'.!, гсолпчеетвѣ.
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Черт. 43, ijsrj-

Сходішя явленія повторяются позднѣе во всѣхъ случаяхъ, гдѣ

продуктомъ взаимодѣйствія А и В оказывается твердое вещество.

Во ві'-ѣхъ таішхъ случаяхъ можно не только узнать п

обнаружить съ уверенностью образованіо еоедшіешя, -по каждый разъ



имѣется также возможность установить вѣсовое отиошстгіе соедн-
ненія Л: В.

Случай ffff. Здѣсь дѣдо идетъ о тѣхъ же самыхъ діаграммахъ
раствора, тъ какихъ получеиъ былъ случай gfy, т.-с. о двухъ

діаграыыахъ gf. Только въ данномъ случаѣ онѣ комбинируются въ.

обратномъ порядкѣ, потому что теперь онѣ складываются сторо-

ной-газъ, отодвигая наружу сторону-жидкость, тогда ,какъ при gfy
это было каоборотъ.

Иэъ трехъ случаевъ, изображенныхъ на черт. 44', два

первые оказываются аналогичными съ ff Ш и IV, т.-е. не ыогутъ

служить для констатирования хиынческаго процесса. Тогда какъ

III является новьшъ п подтверждает, заключепіе относительно-

возникновения иоваго вещества.

I l j 1 ^=====^:^л_ж

Я х. л 1—с ,

Черт. 44.

Случай fff. Изъ четырехъ діаграммъ для ff получается десять.

номОлиацій, черт.- 45. Изъ нихъ пять, именно I, П, III, ЛЛГ н

VI сходны съ одной изъ четырегь діаграммъ ff, нрычемъ ІУ л

VI можно счптать одинаковыми, пять осталыщхъ оказываются

новыми п потому донускаютъ заключеиіе о возникновении

соединен ія.

Слѣдуетъ еще замѣтнть, что ff ТУ, которая оказывается но

симметричной, но съ обѣихъ бтороиъ оканчивается одной жидкой

фазой, можетъ комбинироваться двумя различными способами съ

другими диаграммами, а именно, въ прпмомъ и обратпомъ лорядкѣ.
.Если считаться съ такимъ разлпчіемъ, то могло бы получиться кромѣ-
того еще три діаграммы. Я не нмѣлъ въ виду представлять и эти

разлпчія, .такъ канъ всѣ они появляются при новыхъ, характер-
ныхъ для соедииешя, діаграммахъ, слѣдоватсльно, не ыогутъ давать

повода еъ какому нибудь сомнѣнію.

Случай fsf. Шесть случаевъ/s даютъ 21 комбинацию сами оъ

собой; настолько, слѣдовательно, велико число діаграммъ, кото-

рыя могутъ возникать вь том'ь случаѣ, когда двѣ жидкости

соединяются, образуя твердое вещество. Вирочемъ, нѣтъ

необходимости вычерчивать всѣ эти діаграммы; потому что здѣсь мы

нмѣемъ опять исключительно такіе случаи, въ которыхъ твердый



фазы являются .въ средний, но нѣтъ ихъ на концѣ. Такъ какъ

додобныя діаграммы всегда исключаются у растворов-ь, то

каждый случай такого рода нессмнѣино говоритъ относительно

возникновения иоваго вещества.

Черт. 45.

Случай sgs. Здѣсь опять вонрог.ъ сводится къ комбинапіямъ

пяти діаграмм'ь да съ самими собой, отчего получается 15 ча-

етныхъ случаевъ. Этом, случай отличается отъ gag, потому что

теперь' смыкаются между собой не концы съ твердой фазой, но

концы съ газообразной фазой. Благодаря этому осуществляется:

нисколько повторении діаграммъ, который уже являлись при ра-

створахъ ss. Поэтому необходимо начертить веѣ случаи, что и

сдѣлаио.на черт. 46.

При сравпеши черт. 46 съ черт. 26 оказывается, что всѣ

діаграммы растворовъ, у которыхч, между твердыми фазами

появляются и газы, повторяются среди діаграммъ для sgs. П, IX,

X, III, IV, VII на черт. 46 аналогичны I — VII на черт. S6.

Натіротивъ того, діаграммы ѴШ—XV являются новыми и ггрпво-

дятъ къ заключение о присутствии носаго сседішенія.



Этому значительному разнообразно, разумѣетсм, ие

соответствует:, подобное жо большое экспериментальное зиачѳиіе.
Большинство хішлчесішхъ ироцессовъ протекаетъ въ такомъ иаправ-
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Черг. 46, sijs

ленін, что нзъ гааовъ образуются жидкости или твердый вещества,
изъ жидкостей-—твердый вещества, п несравненно гораздо рѣже
процессы обратнаго характера. Поэтому образованіе газовъ изъ



твердыхъ веществъ приходится признать, какъ самый рѣдкгіі нзт,

всѣхъ случаевъ. Сжорѣе всего такіе процессы яропсходятъ при
пошшенныхъ темнературахъ.

Случай sfs. Такъ какъ ішѣстся шесть случаевъ fs, то

исчерпывающее комбиныровакіе давало бы не менѣе 21 случая. На

зтотъ разъ мы не ложемъ такъ же, какъ при fsf, обойтись безъ

изслѣдованія отдѣлыіыхъ. случаевъ въ виду того, что исключена

апалогія съ диаграммами раствора. Такая аналогія даже иесо-

миѣмно отчасти имѣется и здѣоь, когда твердыя фазы появляются

>і«і концѣ, а не въ срсдинѣ.
Впрочемъ, число случаевъ, которые приходится вычерчивать

и изелѣдовать, существенно можегь быть сокращено. Такъ какъ

вопросъ можетъ идти о сходствѣ съ діаграмыаын ss, то слѣдуто-
иі,ее разеужденіе приводить насъ къ цѣли. На черт. 26 высшее

число двухфазиыхъ областей, имеющихся на одной діаграішѣ.
равняется ияти, именно у IV. Поэтому изъ числа возыожныхъ діа-
граммъ для sfs наыъ нулшо изелѣдовать только тѣ, которые об-

паружлваготъ не болѣе пяти двойныхъ лиліті нлп двухіразныхъ.
областей. Благодаря этому мы можемъ ограничить нзелѣдованіе
13 диаграммами, который изображены на черт. 47.

Среды этнхъ діаграымъ новыми оказываются только двѣ, а

именно VII и XI; ирочія всѣ уже встрѣчаются между ss. При этоыъ

дальше выходить, что двѣ діаграымы въ одипаковоиъ видѣ встрѣ-
чатотса два раза, именно IV и ѴШ, VI и IX. Оиѣ отличаются

между собой лишь тѣыъ, что точка, отвѣтающая образованно но-

ваго соединения, иоыѣщается не въ одномъ и і'омъ же ыѣстѣ.

Отсюда видно, что такія діаграымы не только не даютъ рѣшеиія,
произошло ли соедшіеніе, по даже, сели накымъ либо шгыыъ ну-

телъ это найдено, не нозволяготъ заранѣе опредѣлить область,
въ которой оно находится. Въ прежппхъ діаграммахъ ыы ггаѣлн

послѣдиій случай.
Случаи sss. Исчерпывающая комбинація десяти случаевъ sj?

сампхъ -съ собой дала бы 55 діаграмыъ. Но такъ какъ ояять одна

твердая фаза встрѣчается въ средипѣ каждой діаграммы, то мы

наранѣе зиасмъ, что ни одна диаграмма раствора не можетъ

походить ни на одну нзъ этнхъ діаграммъ. Даже если между ними

пе встрѣчаются жидкія илн твердыя фазы, такъ что въ

результате всѣхъ отношеиій А тсъ В іш'Ззютси только твёрдых, фазы,
то діаграмма нрц ноявленіп твердаго соедпненія АВ отличается отъ

того случая, когда образуется просто твердая смѣсь А н В. Со-

отвѣтсівующія діаграммы фазъ нмѣлн бн вндъ какъ на черт. 48,
гдѣ П пзображаетт, случай во.знпиновенія твердаго соедпненія,



тогда какіі I характеризуем простую смѣсх., ІЬм'Ішеніе жирной

черты въ II выраліаетъ, что въ этой точкѣ исчезаетъ одна твердая
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Черт. 47, sfs.

фаза ц виѣето нея появляется другая. Следовательно, ест An В

взяты въ томъ отношелііи, которое отвѣчаетъ этой точкѣ, то.
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Черт. 48.

будетъ появляться только единственная твердая фаза, а именно,
соедпнеггіе А.В, и внѣ этого отнощешя будетъ смѣсь АВ съ А
пли съ В. Очевидно, это существенно отличается отъ того случая,



когда но наступаетъ никакого соединонія, потону что тамъ иѣтъ

конечна™ отшшопіл двухъ веществъ, при котороыъ въ наличности

оказывается лишь единственная твердая фаза.
Случай (Jijf- Этпм'ь соло ставлеиіемъ начинается вторая

группа діаграмвгь фазъ, ш которътхъ нзъ двухъ кошюиентовъ въ

различной формѣ состояния возникаешь третье вещество. При
этомъ, значить, въ комбинацию вступаю.тъ уже не отдѣльные

случаи одной группы сами съ собой, но комбинируются случая
изъ двухъ груішъ. Поэтому и число коыбинадШ определяется

уже не съ помощью ряда 1—|—2—|—3—|— .... -\~п, гдѣ п—число слу-
чаевъ въ грунпѣ, но съ помощью произведешь т. п, гдѣ т п п—

числа случасвъ двухъ участвугощахъ группъ.
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Черт. 49, ijgf.

Для ggf входил, группы дд п gf; значитъ, число случаевъ
3. 2 = 6. Они изображены на черт. 49. При сравпеніи съ діа-

граымааш раствора gf (черт. 27) оказывается, что нослѣдігія
представлены (I п П); четыре другія діаграмзш оказываются новыми.

Случай^". Ыѣтъ необходимости предварительно чертать десять

діаграммъ этого случая, чтобы выяснить себѣ результата комбн-

надій. Если прибавить непрерывную липію жидкости, черт. 25,
I, къ двуиъ діаграшіамъ gf, то онгв остаются въ сущности безъ

измѣноиш, значить, гтовторяются также и тогда, когда наступаетъ
соедннеиіе. Напротивъ того, восемь другихъ случаевъ всѣ

оказываются болѣе сложными п потому позволпютъ обнаружить со-

едпненіо.
Случай gsf. Какъ всегда, когда соедннеиіе нмѣетъ твердую

форму состояиш, здѣсь получаются исключительно новыя формы.
Поэтому 5. 0= 30 ковыхъ діаграммъ не требуется чертить отдѣльпо.



С луч аіі ддя. Черезъ прибавление непрерывной диніи газа

дд I къ пяти діаграммахъ gs получается столько же случаевъ,

которые формально еоотвѣтствуготъ нростымъ растворамъ gs; поэтому
они не представляют, никакого рамичія. Прибавление^ I къ тремъ

случаямъ дд точно также даетъ повторспія. Слѣдоватслыю, сель

діаграммъ изъ пятнадцати оказываются сходными еъ соотвѣтствукь
щнми діаграммамп раствора, тогда какъ восемь другпхъ являются

новыми и характеризуюсь соединеніе.

Случай gfs. Изъ двѣнадцатн возможныхъ случаевъ четыре
оказываются сходными съ діаграммамп раствора gs, от-ъ II до V.

Напротивъ того, диаграмма раствора gs I здѣсь не находить по-

вторенія, потому что не содержитъ жидкой фазы.
Случай gss. Изъ пятидесяти возможннхъ здѣсь различпыхъ

случаевъ ни одпнъ не пиѣетъ сходства съ какой шібудь діаграммой
раствора, петому что въ.средпнѣ каждой содержится твердая фана.

Случай fgs. Здѣсь ми ішѣеыъ десять случаевъ, нзъ кото-

рьтхъ четыре повторяются среди растворовъ fs. Это все такіе

случаи, когда въ растворахъ ножетъ появляться между діидкой
и твердой одна газообразная фаза. Шесть другихъ случаевъ fgs
являются новыми и характеризуют!, соодппеиіе ЛВ.

Случай ffn. Пзъ 24 діаграммъ, который получаются, черезъ

комбншгроваше- ff съ fs, я нахожу одиннадцать сходиыхъ съ

діаграммамп раствора fa, прнчемъ встрѣчаются неодиократиыя

повторенія. Остальные являются новыми.

Случай/ss. Беѣ 60 діаграммъ этой группы являются новыми,
какъ это бываетъ всегда, когда соединеніе оказывается твердымъ.

Занлюченіе. Полный обзоръ возмояшыхъ случаевъ для парыаго
химнческаго соедііненія показываетъ, что всѣ діаграммы фазъ,
евязанныхъ съ нростымъ взаимнымъ раствореніемъ участвующих^
веществъ, аіогутъ встрѣчаться и тогда, когда между двумя
веществами получается химическое соединеніе за поключеніемъ едии-

. ственнагр случая образоваиія смѣси двумя совершенно не вліяю-

щиыи друтъ на друга твердыми веществами. Слѣдовательно. если

мы пмѣемъ передъ собой діаграмму какого нибудь раствора, то

всетакя остается открытымъ вопросъ, произошло лп при этомъ

только растворепіе или же химическое соединеніе.
Но, кромѣ того, есть л/блый рядъ болѣе слолшыхъ діаграммъ,

въ которыхъ этотъ вопросъ сразу разрѣшается въ с-мыслѣ хішп-

ческаго соедштенія.
Самыми несоивѣыными оказываются случаи, въ которыхъ

получаются твердыя вещества. Здѣсь, какъ совершенно общее яв-

зеніе, дІаграмма фазъ отличается отъ діаграммы раствора; кромѣ



того этотъ случай всегда даетъ также возможность

количественно опредѣлпть составъ поваго вещества пзъ его составныхъ

"частей. Отсюда выходнтъ, что для отвѣта на вопросъ, образовалось лн

новое вещество изъ данныхъ, прпбѣгаютъ при всякой возможности

къ такимъ условіямъ, при которыхъ можно ожидать возинкновеша

ѵівердыхъ фазъ. Значить, если для .реализация хттчееішхъ про-

цессовъ цѣлесообразны большей частью болѣе высокія

температуры, посколысу онѣ обусловливают* болѣе значительная

скорости, то для нзолировашя и пелучепія въ чистомъ вндѣ возмож-

ныхъ продуктов* гораздо вѣрпѣе прнводптъ кгь цѣли нязкія

температуры. Конечно, прп1 этомъ предполагается, что при понижены

температуры не выходять за цредѣлы устойчивой области поваго

вещества; но такъ какъ области устойчивости для больншнетва

веществъ практически ие ограничены но направленно .внизъ, то

это въ положнтольномъ смыслѣ не вызываетъ существепнаго огра-

ничеігія задачи.

ІІосоии'Ьикость іѣхъ случаев1*, в-ь хотзрыуъ возникаготъ

твердая фазы, какъ это непосредственно ясно изъ соотвѣтствующнхъ
разеуждеііій, завиептъ огь того, что въ этахъ случаяхъ ие

получается раетворово, иначе говоря, допускают*, что таковые ие

образуются. Понятно, у других* форнъ состояния также можетъ

не оказаться зааіѣтиой растворимости относительно данныхъ

вещества, и тогда обнаруживаются тѣ же самыя оттредѣленныя
явления, какія вообще бываготъ въ случаѣ твердых*, веществъ. Ооотвѣт-

ствующія діаграммы фазъ въ такомъ случаѣ шлѣнягатся, такъ какъ

теперь исчезают* однофазньтя области раствора, которыя для но-

лучепія общей картины принимались имѣщіши конечную величину.
На их* мѣстѣ тогда располагаются деужфазйыя области вплоть

до мѣста сосдиинтельнаго отношеиія между нпмп, а въ этомъ мѣстѣ

наступает* мгновенная перемѣпа, причем* одна нзъ фазъ дсчезаетъ

и замѣщаетея другой.
Для того, чтобы наглядно представить эти соотиопіенія на

какоыъ нибудь определенном* лримѣрѣ, возьиемъ какую нибудь
діаграмму, нанримѣръ, ggf II, стр. 191. Въ этомъ случаѣ
допускается, что какъ газъ А, такъ и жидкость В, іогвютъ замѣтиую
растворимость во вновь образовавшемся жждкомъ веществѣ. На-

оборотъ, если допустить, что и газъ н жидкость практически

нерастворимы-въ АВ, то изображенная для удобства еще раз* на

черт. 50 ддаграыма I превращается въ П, иа которой обѣ

двухфазный области сонрігкасаются другъ съ другомъ въ точкѣ соедп-

интельнаго отиошеиія.

Очевидно, что въ такомъ случаѣ соединительное отношеиіе

В. Оеглмвдь. ГІрішцпіга хпміл. 33



3™ ШЯучаетСЯ непосредственно тъ паблщенія фазъ. Естапрактическая ііврадтпоржиость обнаруживается только для одной
стороны, то і,ь ыѣсту сосдшителышо отнопщгія придвнзд

ГГпТК° C0OTiitaW* Двухфезніи область. Если въ 2ьомь нибудь изъ такдхъ случаев (черт. 50, Ш) мы не ѵзна™

«"Г" °ТВДШейІЯ *™*»^ <™ «обще„^иолагааь), то и на основанш дш-раюш фазъ также нельзя увнмь

it;.;? тй с-тіучай'я «амыа фвд °°™ ™ ь інеопределенной, какъ п въ общей* случаѣ
^

Вліяніе температуры. Подобно тому,' какъ па стр 171 п л,
ошго наследовано вяіяніе температуря на діаграшш фазъ простого

нешяГ,?Т7 ™шаетс\э™ вшиніе при образована Іод-тешя въ. случаѣ сложиькъ діаграмыъ фазъ.
1 ^^^> :

^

Л *г

Ж ^

Черт. 50.

Вообще можно сказать, что соотвѣтетвующія діаграммы шобршаются въ видѣ комбинат двухъ отдѣльш^ діір ммЛътакояъ «в ввдѣ, какъ это пмѣло мѣсто д.ш нзстерыъ Сѣд?
иатсшто, едва ли ыожетъ быть р*,ь о томъ, чтобы исчерпать въ т -

ко™ смысл* всѣ возможны* варіаціи. д, н ио

Р

Jнѣтъ неооходпіиимп, такъ какъ пнтересъ вопроса ограничиваететолько уяспешенъ особенностей врвЭнеа части, въ LopS располагается соединение.
у р

Въ этой средней части прежде адго всѳрда найдется нѣвд-<

орая точка, въ которой соединсвіе ищется, какъ чистое вещ
-

ство, а именно, тииъ, гдѣ Л и В взяты какъ разъ вГтм
или безъ вдбика. Въ обѣ стороны отъ этой точки сверхъ того

о=ва,тся Убыток. Л или В; етотъ избыток образе
™

Г? .Г /Г Р№ио»°те> «** - W* Диграммы Сходится
въ этой точкѣ оказывается чистое твердое вещество", а по обѣюгъ

cIcZnT КЪНеМТ ПРйЫЫКаЮТЬ 1№ *- «'угодно ф££
Оь этой точки зрѣнія безъ труда выясняются свойства тоехъ

родовъ лиьцй, которни адѣсь им*™ въ виду. Дѣло ш 21]



что въ точкѣ АВ могутъ касаться друга друга или двѣ линш

істѵѣнія, или двѣ ликіи плаеленія, или двѣ лиыіп су&лгитро-
№Ш<і, пли наконсцъ одна линія плаеленія и одна літія еубли-
мщшанія, ІТослѣдніе два изъ названиыхъ типовъ ие могутъ имѣть

■точки касанія съ какой нибудь лтшіей кішѣнія, такъ какъ по

обѣішъ сторонам'ь отъ точки АВ оказывается твердая фаза, разъ
таковая находится на одной сторопѣ.

Въ случаѣ касанія двухъ линій кипѣнія получаются форды,
изображенный на черт. 51. Онѣ харатеризугатея тѣмъ, что на

тоиъ мѣстѣ, гдѣ находится АВ, жидкость ведетъ себя, какъ

чистое вещество, такъ какъ тамъ встрѣчаготся обѣ границы двух-
фазнаго поля, такъ что нар-ь имѣстъ тотъ же самый соетавъ, что

л жидкость. Кромѣ того, оба поля

я ограничивагощія нх'ь лпніи

сходятся въ .точкѣ АВ всегда подъ иѣ-

. которымъ копечпымъ углолъ, слѣ-

.довательно,тамънмѣетсяперегибъ,
вмѣсто непрерывна™ протяжения.

.Значить, если изелѣдовать нѣ-
сколько жидкостей изъ такой сред-'
нем области (вообще не изъ

однофазной области, расположенной
.на копцѣ) относительно ихъ

условий кипѣнія:, то, во -нервыхъ,
можно узнать, находится ли въ

ато'й области точка соединенія

АВ, а во-вторьіхъ, на какой со- Черт. 51.

отавъ она приходится.

Понятно, легче всего это обнаружить въ томъ случаѣ, если

точка АВ вмѣстѣ съ тѣыъ представляетъ собой особенную
величину, какъ на черт. 51, II п Ш. Но н въ случаѣ I отпошепія

могутъ быть такими, что не явится сомиѣнія въ наличности

перегиба. Но при всѣхъ условіяхъ поведете этихъ жидкостей при
дестплляціи и констатированіе нѣкоторой постоянной точки кц-

нѣнія. даже въ односторонне направляющейся лннін кинѣнія даіотъ

песошіѣішое доказательстве въ пользу присутствія соедипенія.
.При сравненіп черт. 51 съ лниіями кипѣнія (черт. 9 и 11.

стр. 122 и 128) для простыхъ растворовъ нельзя не признать

впѣишяго сходства. Бъ атомъ и состоять причина того, что одно

раземотрѣніэ изотермпческнхъ діаграашъ фазъ какъ разъ. въ этихъ

олучаяхъ ие всегда могло привести къ рѣшенію. Въ особенности

двухсторонніе случаи П и ІІГ также очень сходны, потому что

^^х



жидкости; соответствующая оеобсппшіъ точкамъ лщііи кпггіѵнія,
перегоняются при постоянной температуре, т. е. являются гило-

тропными. Отлпчіе раствора огь соединения основывается прежде

всего на томъ, что у раствора- лииіи кітѣігія непрерывны, тогда
какъ въ случае соедпненія въ ходе нхъ имеется перегиба. Позднѣе
мы подробно разберемъ дальнейшее от.чнчіе, основанное на томъ,
что у соедпненія особенныя точки не завшятъ отъ ншиперашуры

(которую легко можно мзмѣнятъ въ широиихъ предѣлахъ, пзмтл-іяя

давленіе) п приходятся на однпъ и тотъ же составъ, тогда какъ

у раствора особеппыя точки, въ зависимости отъ температуры,
перемещаются относительно состава. Тогда же вообще будетъ
показано, что отношетс А: В, выражающее составъ соедпненія, но

зависим, отъ температуры, пока остаются въ устойчивой области
веществъ.

Следовательно, пзотермпческія діаграммы фазъ въ даниомъ

случаѣ по разъ.- оставляли открытъшъ вопросы ныѣемъ ли мы соеди-

неяіе пли растворъ,. тогда какъ при изстЬдованш,
охватывающем!, пѣсколько тоыпературъ (а въ случае надобности—

давлений), мы получаемъ определенный отвѣгь; разумеется, толі.ко при
томъ уоловін, что соединеніе АВ образуется мзъ составных-!,

частей А п В сполна. Если такое предполол;еніе не выполняется,
т. с. въ случае иеполнаго соедпненія, а тѣмъ самымъвъ случае гомо-

гепнаго равновѣсія между сое-дниеніемъ и его составными частями,
оказывается несостоятельным* также и этотъ прпзнакъ, такъ какъ

тогда въ точкѣ~.сШ вместо чистаго вещества оказывается тройной
растворъ шъ А, АВ п В, который обнаруживается, какъ

таковой, при перегонкѣ, а также въ связи съ его нрпсутствіемъ
благодаря печезновеніго перегиба на месте АВ и появлонію
вместо него округленной кривоГг.

Картина еще проще, когда АВ является въ твердой формѣ со-

стоянія. Въ этоыъ случаѣ линія плавленія непосредственно
складывается изъ двухъ лшніи плавленія типичной формы черт. 17 стр. 140.

Следовательно, получается форма, изображенная на черт. 52,
т. е. зигзагообразная липія, выспгія точки которой представляютъ
собой температуры ндавлеыія чпетыхъ веществъ', а низнііп точкн^-

звтектическія точки смежныхъ веществъ. Слѣдуетъ уже теперь

заметить, что, если даже образуется больше одного соедпненія между

іиВ, то появляется лишь соответственно усложненная
зигзагообразная липія. Число вершинъ на ней соответствуете числу
суще отвугощпхъ между А и В соедпнепіЁ.

Сдѣлаппое сойчасъ замѣчаиіо для случая хтіичесваго равпо-
віъсІя можно повторить п здесь, но оно можетъ касаться только



жидкой фазы, гакъ кашь у твердой гомогенное равыовѣсіе
исключено самымъ опредѣленіемъ. Значить, въ то время канъ въ

твердость соетояпіи соедішеніе АВ существуетъ, какъ таковое, его

жидкое' состош-ііе является растворомъ пзъ А, АВ п В. Слѣд-

Чарт. 52.

ствіемъ такого условія является то, что вмѣсто угла при АВ,

черт. 52, тащъ является закругленіе. огаошеніе котораго къ

воображаемой лпніп представлено на черт. 53.

Для случая лииіп сублемнрованія молшо дословно повторить

изложевныя сейчасъ разеужденія, такъ какъ видъ этой лиши

оказывается по типу аналогичным1!, съ лзтгіей плавленія.

Червзъ это разрешается и тотъ

случай, когда по одну сторону отъ

АВ оканчивается лпнія плавленія, до
ЕО ДРУГУЮ СТОрОНу—ЛИПІІІ СублИМЕ-
рованія.

Так'ь какъ во всѣхъ указанныхъ

случаяхъ изотермическая діаграмма
фазъ уже рѣпшла вопросъ о

существовании и составѣ соединешя, то

ври ооставленіа температурной діа-

граммы рѣчь можетъ быть только Черт. 53.

о лодтаержденіи. Но все же іізелѣ-

доваиіе этой поеяѣдпен диаграммы является одтгамъ пзъ самыхъ

продуктивных1!, средств* для того, чтобы такого рода опредѣлеиія

быстро п вѣрно приводили къ цѣли.
ОбЩІя условія. Теперь мы оставпмъ въ сторонѣ прежнее пред-

положеніе, по которому для рѣшепія вопроса о возпикйовеніп но-

ваго соединешя должны служить исключительно діагразшы фазъ.



причемъ но время всего нзслѣдованія мы тіоддержнваемъ тешіе-

ратуру п давленіе на пеызаіѣнной выеотѣ. Благодаря
предшествующей}- разсужденіто иы получили ту выгоду, что

определили всѣ случаи, въ которыхъ уже одна только діаграмма фазъ
допускаетъ несош-тѣні-іое рѣшеыіе; поэтому намъ нужно подробно-

изслѣдовать лишь тіі случаи, въ которыхъ діаграшга фазъ хи-

ашческаго процесса формально согласуется съ діаграммой для

простого раствора. Здѣсь можно (гудеть отиѣтнть на вопросъ, ка-

кія другія средства могутъ дать рѣшепіе того же саыаго вопроса,
и далѣе, какія средства могутъ быть пршіѣнеіш для установлена

отношения,'въ которомъ соединяются вещества Л и В для

образования новаго сложнаго вещества ЛВ.

Тѣ же самьга соображения соотвѣтствующимъ образомъ будутъ
затѣмъ использованы для отвѣта на второй вопросъ во всѣхъ тѣхъ

елучаяхъ, въ коюрыхъ діаграшіа фазъ, хотя и обнаруживаете
существованіе иоваго соеднненія, по не указываете его состава.

Два газа. Самый обіцііі и чаще всего встрѣчающійся случаи для

двухъ газовъ, именно такой, что они во всѣхъ отиошеніяхъ обра-
зуютъ другъ съ другомъ растворы, не отличался (стр. 165) отъ

того, когда изъ дв)"хъ газовъ получается кромѣ того газообразное
сосдиненіе, при томъ предположепііг, что всѣ участвугощія
вещества достаточно далеко отстоять отъ пхъ точки сжижевія п

потому не выдѣллготъ жидкихъ .фазъ. Правда, для рѣшепія
вопроса относительно образовапія газообразнаго сосдтісігія АВ

возможно шло бы попытаться, соответственно только что

скачанному, перейти путемъ пошгжет-іія температуры въ область жпдкнхъ
и твердыхъ фазъ. Но прп такой операціп не-была бы исклгочепа

возможность допустить, что соедииеніе произошло лишь при этпхъ

нпзкихъ температурахъ. другими словами, что его высшая граница

устойчивости расположена ніше температуры опыта. Доэтому нужно
пзслѣдовать.- нельзя ли рѣшить вопросъ объ образованы новаго

вещества въ газообразной систешѣ прямымъ путемъ. не измѣияя

температуры (и давленія), а пользуясь иными признаками. Въ

результатѣ оказывается, что такое рѣшеыіе во всякомъ случаѣ

пршщиш'альио возможно.

Средствоыъ для этого въ случаѣ газовъ служитъ высказанный

на стр. 94 законъ, по которому всѣ свойства газовыхъ растворовъ

могутъ быть представлены, какъ соответственно выведенная сумма
свойства нхъ соетавныхъ частей. Каждый разъ, когда при измѣ-

реніи закоиъ оказывается не выполненными,'мы имш.т о5ра-
зованге нѣкоторой новой составной части.

Если, напрнмѣръ, сперва изслѣдовать величину взятаго свой-



отвау чистой составной часты А, затѣмъ у рястворовъ, составлен-

ныхъ последовательно шъ 0.9 А и 0.15, тъв.ВА И 0.25 л т. д.,

я иаконсц'ь у чистаго В, затѣмъ нанести язмѣрештая величины

перпендикулярно къ тгішл'орой прямой, раздѣлениой. на 10 частей,

то указанный закопъ въ случай газовыхъ растворовъ выразится

таіашъ обріізомъ, что отдѣлышя точки для величпнъ свойства

въ растворахъ •лежать па прямой, соединяющей между собой эти

величины у свободных'!, составных^ частей. При этомъ слѣдустъ

принять во внимаігіе, что разъ такія специфпчесиія свойства

отнесены къ какой нибудь вѣсовогі- единицы, то при оцѣикѣ ихъ

составъ растворовъ определяется также по вѣсу, равно какъ въ

елучаѣ прпмѣнетя объемной единицы, составъ оцѣнпвас-тся по.

объему.

Черт. 54.

Простой ирпмѣръ представляем, собственно самъ -объемъ, если

только давленіе и температура поддерживаются постоянными. Изслѣ-

дуя объемы различных* растворовъ. состоящих!, изъ іпВ,а прн-

готовленннхъ въ описалломъ иорядкѣ, всегда находятъ, что объемъ

раствора равен* оуммѣ парціадьныхъ объемовъ соста-вныхъ частей.

Значить; если а—объемъ А, и если последовательно заменять

каждую десятую его равннмъ объеаюнъ В, то общій объешь остается

непзмѣинымъ, разъ только не образуется никакого новаго вещества.

Следовательно, всѣ точки лежать на одной и той же высоте л

лея діаграмма представляется такой, какъ на черт. 54.

Наііротивъ того, если происходить измѣпеше общаго объема,

такь что вмѣсто горизонтальной прямой получается какая нибудь
лігаія иной формы, то вагЬеть ігвето образованіе новаго вещества.

Обратное заклгаченіе не всегда вѣртю. Бываютъ случаи, когда,

несмотря па образованіе новаго вещества, общій объемъ остается.



пспзмѣнньшъ. Но тогда другія свойства обнаруживают!, отклопс-

ліе отъ закона газовнхъ растворовъ, и притомъ вообще всѣ с.по-

собнътя къ пзмѣпепію специфическая свойства').
Если іш у одного свойства іте обнаруживается отклоиепііі отъ

]іростого закона суммирования, то отпмъ доказано, что пс обраао-
валось никакого новаго вещества.

Если дѣло не. такъ просто, какт, сейчасъ било допущено, то

у пась оказывается вообще слѣдующее іізображшіе. Пусть а есть

величина своГіетва у чистаго А н Ъ—величина для чистаго В.

Тогда ото свойство у всѣхъ растворовъ пзт, А п В будетъ пнѣть

величины, которшг определяются точками .чшііп аЪ, черт. 55.

Черт. 55.

Прн этолъ понятно также, что свойство для одного шъ га-

ііобъ можетъ ішѣть величину пулевую (если, папрвжѣрт>, одішъ

пзъ газовъ цвѣтной. другой—безцвѣтішіг). Тогда одна изъ точекъ

а пли Ь лежптъ на осн абецпсст., какт» ото представилотъ
нижняя лпнія на черт. 55.

Фор_ча, которую прнметъ лпнія своііствъ. вт> случаѣ возншшо-

всиія соедпнепія, образовали поваго чистаго вещества, можетъ

быть получена, если принять въ соображеніе, что это новое

газообразное вещество должно дать по обѣ стороны растворы съ

первоначальными газами. Именно, мы ыожемъ представить себѣ,
что получены всѣ существующія газовьтя системы пзъ поваго газа

') Бъ атолъ случаѣ имѣегъ мѣсто исключен» нз'ь цгшеши., но которому

при іізм'Ьпееііі вещества всѣ свойства одновременно црнпимаюгъ ішыя

величины. Какъ нзтзіістііо, масса и вѣсъ при всѣхъ обстоятельств ахъ. и лаже врп

еамыхъ кореваыкъ лзмѣиеЕгілх-ь вещества, сохраиягогь свои величины оезъ

ііамѣвещя. Въ указываеагомъ частиоыъ случаѣ эта особен кость принадлежите
также и ои'ьему.



вмѣстѣ сь пзбыткомъ А или В, и поэтому оиѣ должки шіѣть со-

отвѣтствующія свойства. Если иачномъ съ единицы А и будемъ
прибавлять къ нему сперва малое количество В, то оно будетъ
вмѣетѣ съ А сполна превращаться въ новое вещество, которое

ыы шізовемъ АВ. Полученное соединсиіе АВ образуетъ съ еще

иеіші'Ішившмиел оетаткомъ А. растворъ. къ которому примѣэимы
ішѣсті-гые законы. Если прибавлять еще В, то происходить тоже

самое, только съ возрастаніемъ доли АВ относительно .4.

Продолжая такпмъ обрааомъ, въ концѣ концовъ, мы должны дойти до

некоторой точки, гд'іі. все А вступило въ соедпненіе сь В, и при

этом'ь нѣть уже никакого избытка В. Въ этотъ моментъ

существ уотъ газовая система тъ члетаго новаго вещества АВ. При
дальнѣіішемъ ирибавлоніи В получаются растворы АВ и В. а

копешымъ членомъ ряда будетъ чистой В.

L ( ( 1 ( 1 ! 1„ , 1—

Черт. 53.

На основанш сказаннаго вытскаеть, что вес?? чертежъ,

изображающей взаимодѣйетвіе между -4 и В, составлеиъ изъ двухъ

частей, пзъ которых* каждая судя по черт. 5 5.

представлена прямой. Обѣ прямыя пересекаются, черт. 56, подъ онре-

дѣ.ченнямъ утлоыъ acb потому что, если бы одна нзъ прямыхъ
била продолженіемъ другой, то свойство газа АВ было бы своіі-

ствомъ нѣкотораго простого раствора двухъ газовъ, что мы за-

ранѣе признали кевѣрнымъ.
Впрочемъ, въ такомъ лп иаправленіп, какъ указано на черт. 57

или въ иротивоположЕомъ наклонены обѣ части чертежа, двѣ
пряный, ото залшедтъ отъ особешшхъ велнчшгь изелѣдуемаго свойства.

ІІзслѣдоііапіе реальныхъ сдутаевъ, на самозгь дѣдѣ, приводить
большею частью къ формаиъ ошеаднаго вша. Но иногда вмѣсто

прялыхъ находять іщшыя линіп, который въ совокупности, хотя



и діііотъ діаі-рамму, похожую па черт. 50, но вмѣсто рѣзкаги

перегиба въ точкѣ насанія двух'і. пряяшхъ обнаруживают округлс-
ніе. Такіе случаи и при операціяхъ раздѣденія показываютъ

исключительное отноіиеніе, которое лы объяснили (см. выше) тѣмъ, что

соединеніе двухъ веществъ А н В въ АВ происходить не сполна,
но что ыа ряду съ соедпненіемъ АВ могутъ существовать нсиз-

мѣнениые компоненты А п В, которые въ общеы'ь образуютъ
некоторый растворъ. Мы не будемъ здѣсь вдаваться въ обсузде-
ніе этихъ слолшыхъ случаевъ; пока мы ограничиваемся

исключительно такими при которыхъ соедшіѳніе А и В при ішдходя-

щихъ уеловіяхъ практически является ішшыыъ.

Черт. 57.

ЭнергІя. Свопстяоыъ, нрпсущнмъ каждому веществу и поэтому
и для исякаго газа имѣющюгь определенную величину, является

содержаніе эщргги. Правда, мы не моікемъ опредѣлпть оя полной

величины, такт, какъ не существуетъ вещества, вполнѣ

свободного отъ эиергіи; но, конечно, можемъ дзмѣрать разности въ

содорліаиіи эиергіи, соотвѣтствующія яаішшгь различіямъ
состояния въ какой лпбо системѣ. Почти всегда воагоясио провести опьттъ

такпмъ образомъ, чтобы указанная разница въ анергіи проявила
себя въ формѣ тепла, а измѣрепіе выделяющихся или

поглощающихся колпчествъ тепла даетъ иамъ непосредственно искомую

разность.

Для энергіи въ ея совокупности также прнложшгь законъ,

который заключается въ томъ, что эпергія въ какомъ ыибудь газо-

вомъ растворѣ представляешь собой сумму иарціаяьныхъ энергій
составных* частей. Къ этому прибавляется то, что простое пвмѣ-

пепіе объема газа, когда не производится никакой ішѣишей ра-



боты, одинаково не обусловливаешь никакого пзмѣнешя всей энер-

і'Ііі- Вслѣдствіе этого при смѣпшваніи газовъ, разъ они образуюсь
только растворы, по но соединенія. никогда не происходить вы-

дѣлеиін иди поглощения тепла, вообще не имѣетъ мѣста

„тепловой эффектъ" (Wiirmetonung). при томъ уеловін, конечно, чтобы

давленіе и температура были одинаковы. Обратно, слѣдователыю,
яваеніе теплового эффекта при сыѣишваиш двухъ газовъ являстея

несоинѣнт-іымъ нризпакомъ паступлеиія химического процесса въ

■і-Ьсжшъ смыслѣ, т. е. образоваиія новаго вещества.

Поэтому математическое изображеніе этнхъ отнотеній

составляется совершенно сходно съ ранѣс описанными общими отно-

шепіями. Если а (черт. 56) ость энергія газа А ы 5—энергія В,
то всѣ растворы А и В будутъ имѣть запасы энсргін,
представляемые соответствующими точками прямой аЬ. Напротивъ того,
если образуется соодинепіс АВ, то вопросъ сведется къ двумъ

прямьшъ ас и ей, пересекающимся подъ пѣкоторьпгь угломъ. Въ

болыпш-іствѣ случаевъ вершина этого угла - лелштъ нпже прямой,
соедиііішщей а п Ь, черт. 56, какъ выраженіе того факта, что

.большинство ироцессовъ происходить съ вщѣленіемъ энергіи.
Благодаря этому сначала температура системы повышается, и для-

того, чтобы возстаяовить прежгаото температуру, нужно отнять

соотвѣтствующее количество тепла. Поэтому, если требуется только

обнаружить, но не измѣрнтъ въ точности тепловой эффекта, то

можно также просто замѣтпть температуру газа послѣ смѣшнва-

нія А и В. Если она не измѣннлась то іщѣется растворъ; если

температура—иная, нежели первоначально, то мы пм'Ьеагь дѣло
сь хпмическшгь соеднненіемъ.

Занонъ постоянныхъ отношеній. На основаиііі графнческаго

нзображенія процесса про возникиовенщ соединенія АВ изъ ве-

ществъ А и В выходить, что это соедішевіе изъ А п В

образуется въ опредѣлегошхъ отношеиіяхъ но объему, а слѣдовательно,
и по вѣсу. Это приложило первоначально къ отдѣльиому опыту.
Зат'імъ мы ыожемъ убѣдиться, что отношеніе, которое получено
изъ одного опыта, при одпнаковыхъ условіяхъ мы' опять нахо-

димъ н при иовториыхъ опытахъ. Дѣло въ 'томъ, что ио нашему
предположению А и В представляютъ .собой чпетыя вещества, т. е.

вещества съ вполнѣ определенными специфическими свойствами.

Тоже самое касается и соединенія: АВ, Такъ какъ свойства

являются фунщшш состава, то постоянство свойств?. АВ обуслов-
ливаетъ п постоянство отношонія, въ которомъ А и В

комбинируются въ соединенно АВ.

Сначала слѣдуетъ отвѣтпть па вопросъ, будетъ ли оставаться



одипаковымъ это отношеніс при другихъ температурахъ и. давлс-

піяхъ. На этотъ вонросъ въ опредѣлспиыхъ граящахъ можно

отвѣтіш. утвердительно, и лритомъ на осиоваиш сл'Ьдуюіцпхъ
соображеиій.

Чистое вещество является таковымъ всегда въ предѣлахъ нѣ-

котораго конечнаго лнтервалла давленій м температурь; другими

словами, для каждого чнетаго вещества существуіотъ грашщы давде-

нііт и температуры, въ которыхъ око не лолучаетъ сьойетвъ

раствора. Отсюда вытекаетъ, что н вещество А.В въ извѣстной

области должно вестп себя, какъ чистое вещество. Значитъ, при

попыткахъ расчлененія цугеиъ отдѣлеиія фазъ оно будетъ вести

себя гилотропно и цѣлішомъ переходить въ другія формы состоянія

пли фазы. А это есть лить иное выраженіе того, что въ этой

области вещество АВ образуется изъ А и В въ постоянном*!,

отношеніи. Потому что, если бы отгшшепіе шмѣнялось, папримѣръ,
въ завнопмостп отъ температуры, допустимъ, такпмъ образомъ,
что при бояѣе высокой температурѣ въ соединоніе вступало бы

меньшее количество А и большее количество В, то мы могли бы

при утоп температурѣ образовать соединеніе АВ, а аатѣмъ въ чи-

стомъ состоянін охладить ого до первоначальной температуры.
Еслп бы оно принимало тамъ свой прежній составъ, то оно

должно бы выдѣлять соотвѣтствующое количество В, ие входяіцаго

въ соедпненіе,_ т. е. переходить въ растворъ. До это протнво-

рѣчитъ допущенію, по которому АВ есть чистое вещество, такъ

какъ оно сохраыяетъ свой характеръ несмотря на колебанін

температуры. Слѣдоватсльпо, АВ при ѳсѣхъ температурах^ и давле-

ніяхъ въ предѣлахь его устойчивой области должно обладать

одимаковымо постояннымъ сошаволіъ.

Этотъ законъ называется запономъ постоянных? щюпорцІй
пли постояпныхъ отпоптеггііі. Первоначально опъ былъ доказана

для газовъ. Оказалось, что понятіе о чистомт. веществ* уже
заключаешь въ себѣ нредиоложеніе, что составъ вещества изъ его ком-

понентовъ является неизмѣніодмъ ш предѣлахъ устойчивой
области. Такъ какъ это соображеніе остается одпнаковымъ, если

вмѣсто чистыхъ воідествъ въ газообразной форыѣ разоматривать
пхъ бъ жидкой или твердой формѣ, то доказательство пріобрѣ-
таетъ общее значеніе. Другими словами: такъ какъ форма со-

стояішг ие входила і-ш въ посылки, ни въ выводы вышеуказан-
наго доказательства, то это доказательство но завиептъ отъ формы
состоянія п потому прнмѣнпмо для всѣхъ формъ состоянія.

Поэтому мы формулируемъ его въ общемъ видѣ:
Если изъ двухъ чистыхъ вегцветвъ А и В получается ело-



жное чистое вещество АВ, то вѣсовыя отпоиіеяія А и В,
которых требуются для оЩкізотпія ЛВ, оказываются неиз-

міънными въ п^гдѣлахъ устойчивой области, общей для трехъ

вещества.

Второй случай. Остается еще покончить ст. диаграммами

И п Ш на черт. 40 (сер. 183), воторня до иіхъ поръ отдѣдыіо
не рассматривались.

Чтобы рѣшить, ииѣемъ ли мы дѣло въ итпхъ случаяхъ съ

растворомъ илп газообразныэгь соедішеніемъ, стоить только

воспользоваться сеіічасъ разобраннымъ вспомогателькымъ средством'!,

по отпошеніга къ средней газовой области, въ предѣлахъ
котором должно находиться еоедииепіе, если только оно образуете:!.
Еолп указангшя нспытанш даютъ положительный илп

отрицательный результ&тъ, то въ этомъ же сиыелѣ разрѣшается и общій
воприсъ.

Тоже самое замѣчаше относится ко вг/Ьмъ послѣдуюіщшъ слу-
чяямъ аиалогпчиаго характера. (ХтЬдователшо, достаточно будетъ
вообще пзелѣдовать простѣптШ случай, такъ какъ его црші'Іше-
ніе къ снеціальньшъ случаямъдатекаетъ безъ всякихъ дальиѣнщпхъ
разсуждепШ.

Двѣ ЖИДКОСТИ. Согласно сейчаеъ сказанному для разрѣшенія
солнительиыхъ случасвъ у жидкостей достаточно разобрать про-

стѣйщш случай, когда при всѣхъ отиошеніяхъ между А и В сущо-

ствуетъ только одна жидкая фаза, другими словами, когда

образовавшееся, положимъ, соеднненіе, растворшю во всѣхъ пропор-

ціяхъ какъ въ А, такъ и въ В.

Такъ какъ для жидкостей простые законы газовыхъ раство-

ровъ уже не прнложпмы, то прежде всего несоетоятельным-ъ

оказывается тотъ признакъ, который мы ішѣлп при газахъ въ

.форлѣ отелоиснія отъ этвхъ закоиовъ. Другими словами,
свойства лшдкях'Ь растворовъ нельзя уже выражать на діаграммѣ
прямыми лидіями, соединяющими величины свойствъ составныхъ

частей, но вмѣсто пихт, будутъ появляться болѣе или мепѣе пзо-

гнутнл лдшш.

Впрочеыъ, одішъ существенный пунятъ остается сходнымъ

сь нрежнимъ случаемъ. Яри непрерывяоыъ измъпенііі количест-

веішаго отиошенія между А и В будетъ существовать одно опре-

дѣлениое зиаченіе. при которою, ни А, нп В нѣтъ въ цзбаткѣ,
и вся жидкость соотоитъ изъ чистаго вещества -.-1 В. Такіщъ обра-
зомъ, если изследовать достаточное число довольно близко .іежа-

щпхъ другъ еъ другу спотемъ изъ А и В въ изменяющихся
отиошеніяхъ, то при дестшшірованіп пли заморажпванш, соотв'ѣт-



ственпо крнсталлнзацш, оиѣ будутъ востн себя, вообще, какъ

растворы, а свойства чистиго вещества обнаружить только та,

система, которая содержптъ обѣ составныя чаети въ ооедишітель-

номъ отношеніи. При этомъ, наличность среди экспериментально

гтолучаемыхъ комбшіацііі состава, въ точности соответствующая

соединительному отнонюшо, завнеѣла би, конечно, отъ

случайности. По чѣыъ ближе растворы по своему составу къ названному
отиошоішо, тѣмъ больше преобладаетъ чистое вещество АВ

сравнительно съ растворимой нршгвсыо. Въ одинаковой степени также

и свойства раствора приближаются къ свойствамъ чистаго

вещества, т. е. температура, при которой можетъ быть произведет

иереходь въ другую форму состояиія колеблется все въ болѣо р-
кнх'ь предѣлахъ, Олѣдовательно, первоначально ивсл'Ьдованіо пред-

нрігаимаютт. въ болѣс широкцхъ пнтерпалахъ; выбпраютъ тотъ

шітервалъ, въ котороиъ обнаруживаются наиболѣе постоянпия

температуры кнпѣнія или замерзанія. а въ немъ берутъ вес бо-

лѣе п болѣе узкіе интервалы, пока не пайдутъ отпошеніе,
которое даетъ гилотронный нереходъ.

Ототъ общій пріемъ, разумеется, предполагаешь паиередъ, что

температурный разлпчія, которыя требуются для перегонки или

для затвердѣванія, не выходятъ за предѣлы устойчивой области

для разематрпваенаго вещества. Поэтому съ теоретической
стороны важно спроепть, нельзя ли .рѣншть задачу также при по-

стоянныхъ условіяхъ. На этотъ вопросъ можно отвѣтпть

утвердительно .

Такъ какъ два существенно различных:, вида жидкостей гра-
ничатъ другъ съ другомъ какъ разъ въ той точкѣ, которая соотвѣт-

ствуетъ соедпнитольному отношепіго, то въ этомъ мѣстѣ нельзя

ояшдать иепрерывнаго пзмѣиенія въ свойствахъ жидкостей. Дѣло
въ томъ, что если (черт. 57) зиачепія какого нибудь свойства, на-

примѣръ, объема начертить какъ функцію состава относительно А

и В, то хотя линіи между А. и чистыыъ соедігаеиіеагь АВ, равно
какъ между АВ и В не будутъ прямыми, по всетаки онѣ на

вселъ протяжении будутъ непрерывными.
Но въ точив ab обѣ эти линіи, какой бя формы онѣ ни

были, будутъ пертъпаться тшдъ нѣкоторымъ конечиымъ угломъ
или он-ѣ будутъ давать перегиоъ. Величина зтого угла зависите

отъ характера веществъ А. и В, а также отъ изелѣдуемаго
свойства. Поэтому, если въ какоыъ нибудь данномъ случаѣ уголъ
настолько шить, что его нельзя съ увѣренностъю признать за

таковой, то всегда можно разечптывать при нзелѣдоваиіи иного

свойства иайтн уголъ, заагЪтио превышающей разиѣры возмож-



иыхъ погрѣишостей опита. Такимъ образомъ, щлінціщіа,шіо эту

проблему слѣдуетъ считать всегда разрѣішшон.
Слѣдоватслыто, вообще прп образованіп химических-! соеди-

иеііій шзъ жидкпхъ номпонеитовъ раствора графическое
изображение саойствъ отлосптелыто состава будетъ давать ллиін такія-?
какъ опѣ' представлены на черт. 56 асЬ; только вмѣсто прямых*!.
лшііЙ елѣдуотъ ожидать болѣе пли мснѣе пзогнутыхъ, соодішяю-

іцихъ между собой точки, изображаются свойства какъ чнстыхъ

Черт. 58.

веществъ, компонеятовъ, такгь и соедпненія. Смотра по случаю

при этомъ шогутъ получаться вееша разнообразный 'отдѣльныя
формы, изъ которыхъ несколько представлено на черт. 57, Ко

всѣмт, этішъ формамъ нужно еіДе прибавить формы, получаіощіяся
отъ персвертывашя: первыхъ снизу вверхъ.

Наиболѣе благопріятио складываются условія, если свойство

соедгшепія помѣщается. за продѣлами тѣхт. его злачепій, который

находя'гь у составныхъ частей. Тогда слѣдуетъ ожидать наиболь-



шей пли наименьшей величины нскомаго свойства при томт,

количественном* отношепіп, которое соотвѣтствует* сосдпнсиію.
Это окапывается тѣтъ вѣрпѣе, чѣыъ больше разница между

средним* значепіем* свойства у составных* частей и дѣйствк-
телыюн величиной: у соединения, какт. это непосредственно вп-

Чврт. 59.

дно при взглядѣ па черт. 59. Если, съ другой стороны,

различие ппчтожно, то иногда кривизна лшіЩ будет* такова, что

maximum или minimum получается вт, каком'ь нпбудь сосѣднет.
мѣстѣ, лоторое не отвѣчает* въ точности отпошепію еоедішепія,
черт. 60.

Черг. ВО.

Этя разсуждснЬі тіѣютъ зпачепіп при томъ предположены,
что соедпненіе. АВ образуется сполна, когда его составпыя части

оказываются въ требуемых* отношеніяхъ. Между тѣм* уже при

газах* обнаружились случаи, когда между точками пмѣсто дряашхъ
являлись -кривыя лш-ііп, а взіѣсто определенно выражсішыхъ угловъ

округленные углы. Объясненія таких* случаев*, как* уже указана,

ищут* въ тон*, что еоставншг части по сполна, комбинируются
ііъ соедпнешо, даже при условіп правнльпаго отношешя между

ними, но.вм'Ьсто этого между тремя участвующими пеществаш,



т. е. двумя состаішъши частями А и В и еоедш-іеиіелъ Л.В,
создастся такъ наа. гомогенное раішовѣсіе, которое завысить отъ

'давленія и температуры, а также отъ отнотоніп сосгавныхъ частей.

Тотъ же самый случай можетъ быть и въ жмдклхъ растворахъ,

образующпхъ некоторое соединеігіе. Такъ каісъ подобньга
неполный реакціи обыішовеппо нмѣютъ нѣсто именно въ такихъ слу-
чаяхъ, когда свойства соедипешя иезамѣ'пю отличаются отъ

средней величины свойств* составных* частей, то благодаря атому

обстоятельству является діюйная неопределенность, ц фактически
возникающіе здѣсь вопросы въ современной наукѣ х)_ еще въ болъ-

пшнетиѣ остаются безъ отвѣта.

Два твердыхъ вещества. Для твердых* веществъ не можете

возникать вопросъ, который мы только что разопралп; потому что

у ішхъ вообще перешъна фазъ происходить въ тонъ мѣстѣ, гдѣ
отношение между составными частями проходить через* величину
постояпнаго сосдинптелыіаго отношенш вновь образующагосп соедп-

нетгія.

Аналитичесніе процессы. Предмета последующих* разъясне-
ній составить вопросъ: 'что хщнуктеризуетъ еполтъ ощуйдтъ-
ленпымъ образомъ перегадь за предали области устойчивости
■какого либо чистого- вегцества. Слѣдствіеыъ такого перехода

Черт. 61.

') Прежде пе разъ допускали, что, ес:ш въ какомъ шіСудь ряду раетво-
ринъ всевозможного состава иолігчпыа свойства проходить черезъ maximum иліі

minimum., то э'тоіі точк'Ь отвѣчаетъ существование хизшческаго соеддпешя. Вггро-
чезгь, но черт, S1 ораву понятно, что если лииія сшіктнъ не цредстаъляетъ

соШ\ прямой, го при расел<мвіі величины въ свойствахъ у Л и В minimum или

maximum должен'ь пастулазь во ве/момь мучать.

11. Осевмьдъ. Прііпцтщі.т іпмі». 14



оказывается превращение дакнаго вещества въ растворъ или

механическую смѣсь. Первый случай немзбѣжно иаступаетъ, когда дѣдо

мдетъ о газахъ, такт, какъ они никогда не могутъ давать смѣсей.

Второй случай является тнпнчпымъ дли твердыхъ веществъ.
Жидкости могутъ

■ давать оба случая. Переходи за предѣлы устойчивой
области обусловливаются пзыѣпеніеагь давлепія и температуры.

Бъ томъ елучаѣ, если при переходѣ за предѣлы устойчивой
области образуется хехапическая смѣсь, это сейчасъ же можно

узнать благодаря прнзпакамъ, онпсаииьш'Ь на стр. 49. Прежде
всего, естественно, обнаруживаются оитпчеошя явлеиія: данное

вещество становится мутиымъ, если до этого оно било прозрач-

ньшъ; могутъ таіске наступить измѣнеиіл ■ въ цвѣтѣ и вообще
во всоагь внѣншемъ вцдѣ. Раоумѣется, т,ъ иѣЕоторыхъ случаяхъ
для суждеі-гія недостаточно шіч'Ішъ нюшдкрѣішгемаго наблгодепія
прсстьшъ глазом?.; зд'іісь очень часто помогаете микроежнгь,
особенно въ тѣхъ случаяхъ. когда дѣло идетъ о появления пли

печезпопеніп твердыхъ веществъ.

Черт. 62.

Слѣдова.телыго, селя щш переходѣ граішцъ устойчивости
образуется сиѣсь. воиросъ ложно считать рѣшенншіъ.

Еслн образуется растворъ, то вопросъ сводится къ слѣдую-
щішъ общимъ усдовіяиъ. Когда чистое вещество превращается
въ растворъ, то этотъ процеесъ никогда ис бываетъ таішгь вне-

запнымъ и полеьш'ь, какъ. иапримѣръ, превращеніе изъ одной
формы состояпііг въ другую. Яанротивъ того, вообще нельзя

указать определенной точки, которая отдІлястъ область чнетаго

вещества отъ образующегося изъ него раствора, а возможно только

приблизительно определить точку, въ которой сь уверенностью
можетъ быть обнаруженъ иастутгившій хнмичоскіГі процеесъ. Эта

точка зависите отъ точности апалнтпческнхъ средствъ, а въ силу
общихъ основанш можно даже утверждать, что абсолютно чистьіхъ

веществъ вообще не существуешь, потому что неизвѣстыа такая



точка, которая рѣзко отдѣляла бы область такъ называемаго чи-

■стаго вещества отъ области проіісходящихъ пвъ него растворовъ.

Впрочель, разграішчепІе облает устойчивости отъ области

неустойчивости па практик!; всетаіш имѣстъ значоніс, такъ какъ

■область, въ которой экспериментальный доказательства мзможиаго

разложенія оказываются несостоятельными, въ бодышшетвѣ слу-
чаевъ достаточно замѣтпо отделяется ота той, въ которой они

датютъ положытслытая указаиія. Другими словами, пмѣготся

значительный области, въ которыхъ возможное разложепіе
происходить въ крайне незначительной степени, а переходъ къ конеч-

пьшъ величинам!, ігаѣетъ мѣсто при относительно маломъ

перемещена! температурь п давленій.
Благодаря этой непрерывности перехода н наличности гомо-

геі-іныхъ равновѣеій, указанные на стр. 195 и далѣе крнтсріп,
основанные на діаграммахъ фазъ, становятся большей частью не-

нршіожпмымп; потому что уже тамъ неоднократно было

подчеркнуто, что конечные углы и перегибы, выступавшее при

переходе отъ одной части діаграммы къ другой въ мѣстахъ со-

отвтлетвугащаго образования повыхъ веществъ, округляются

благодаря существовашга гомогенпыхъ равповѣеій и болѣе іілп менѣс

лишаются своего зиаленія, какъ признаки новый, веществъ.

Поэтому н)'жно шзелѣдовать, какіе признаки всетакн остаются

прігаѣнтшми. Весь ыатеріалъ опять такц можетъ быть струппн-

рованъ съ точки зрѣнія участвующих^ формъ состоягая, п

поэтому мы можемъ раземотр'сть переходъ чпетыхъ газовъ,
жидкостей и твердыхъ веществъ въ соответствующее растворы пря
■том'ь условіп, что растворы обязательно имѣютъ ту же самую форму
состояпія, какую и чистое вещество. Такъ какъ мы не іірішн-

маемъ во вішмаиіе растворовч. для твердыхъ веществъ, то памъ

остается пзелѣдов&ть только гапьт н жидкости.

Газы. Если ігзъ какого нибудь чистаго газа получается

газообразный растворъ, то такой процеесъ экспериментально вообще
молшо узнать по толу, что простые газовые законы теряютъ
свое зиачтіе. Допустима, иапрпмѣръ, что разематрнваемый газъ

превращается оть нагрѣванія въ растворъ газовъ, арпчоагь вновь

образующееся газы пмѣютъ иной объемъ, нежели печезающіе; тогда

-окажется с.тЬдующер. Пока температура остается еще въ области

устойчивости, газъ подчиняется какъ закону Б ойля, какъ н

закону Гей-Jioccaica. Когда оиъ вступаетъ въ область

разложения, то коэффпціептъ расщпренія становится больше Ѵш> еслд

продукты разложеиія заизмаютъ больпгій объемъ, нежели

первоначальный газъ, пли наоборотъ. Въ томъ же самомъ случаѣ



сказывается и отклонение отъ закона Б о іі л я, такъ какъ газъ

оказывается сильиѣе ежішас.чымъ и сильнее расширяющимся отъ

увелнчешя им уаісныненія давленія, нежели ито отвѣчаетт.

закону.

Переходить ли газъ при нагр'вваніп въ область разложенія,
это завтісить отъ того, поглощаетъ ли опъ пли выдѣляетъ при
разложенІи теплоту, соотвѣтствеш-гс яитрошю. Согласно общему
оиредѣлснію равновѣсія всякая система реагпруетъ на впѣцшіе

факторы ішіѣяешя въ такоігь смысл'!), что результата воздѣпствія
ослабляется (стр. 77). Следовательно, если газъ можетъ гшіѣиять

свое равновѣсіе благодаря химическому процессу, то при ішсгу-
плсыіи теилоты (новыгденіе температуры) будстъ происходить ре-

акцііі, ослабляющая слѣдствіе, повышсте температуры, Такішъ

образомъ. если рязложет-гіе связано съ поглощеніемъ тепла, то он»

будстъ паст; иать.

Наоборотъ, если разложеніе связано съ выдѣлепіемъ теша,

то при повышенной температурѣ газъ будетъ становиться болѣс

устойчивым!.. При обычныхъ услоггіяхъ второй случай оказывается

гораздо бслѣо р'вдкгшъ; однако, есть достаточно осцованііі для

заключения, что цодобнаго рода условія становятся тѣмъ чаще,
чѣмъ выше температура.

ОдиЕаковымъ образоэгь дѣііствуетъ давленіе. Если переходъ
въ растяор'і. связанъ съ увсличеніемъ объема, то раэложоніе при

уменыпешп давленіи иойдетъ тѣігь дальше, Ч'Ъмъ больше

становится обгемъ. дотом у что соответствующее уаісньшете давлсык
отчасти ослабляется вслѣдствіе образована раствора, который за-

нпмаетъ сравнительно большш объемъ. Съ другой стороны,

наступление обратиаео хішическаго процесса производить то. что,

при пасильствоппомъ уыепынопш объема, дав.іеліе становится не

столь высокнмъ, какпмъ опо было бы въ чнетоиъ веществѣ по

закону Бойля.

Кроііѣ этихъ нрігзнаковъ образовавшегося газоваго раствора,
можно воспользоваться другшш признаками, описанными на стр.
95 и дал'Ье. Особенно благодаря частичному растворенію или

удаленію части газоваго раствора какшіъ нпбудь пнымъ путеыт,

(папрнмѣръ. дпффузіей, ср. стр. 96) остатокъ будетъ пріобрѣтать
свойства, отличатоіціяся отъ гЬхъ, которгамп обладалъ
первоначальный газъ. Впрочемъ, здѣс-ь обнаруживается существенное повое

обстоятельство, которое, правда, не мѣшаетъ прішцппіальиому рі;-
шснію, но, во всякомъ слуіаѣ, дйлаетъ ішншшши количествепныіг

опредѣлепія. Дѣло въ том.ъ, что, когда одна нзъ составішхъ частей

удаляется, сейчасъ же въ сстатк'і; совершаются хшшческія. рсак-



дін, благодаря которымъ вообще удаляемая составная часть снопа

отчасти возыѣщается (это есть также слѣдстніе сейчаеъ выра-

жепнаго и прпмѣиениаго принципа), а потому сети только по

принять въ расчетъ итого обстоятельства, то можно прілтл къ

совершенно .онгябочньшъ заключешямт. относительно ■количества

удаляемой сос-тавпой частя въ первопаяальиомъ газѣ. Если

представить себѣ спирально какой нибудь процеесъ, благодаря
которому отнимается лишь одна пзъ составныхъ чястеЛ раствора, то

согласно только что указанному общему правилу должно сейчас;, же

образоваться именно зто вещество, и если постепенно удалять
все то количество этого вещества, которое образуется, то въ коицѣ
коіщовъ получится такое количество его. которое не фактически,
.по только потенціально находилось въ первоначальной снетемѣ.

„Потеііціаіьно* означаотъ удѣсь псе то количество, которое могло бы

образоваться шъ налнчпыхъ вещество., если бы были устранены
всЬ препятствія, который. скажемъ. могли бы протпоодѣйствовать
полпотѣ даш-гоп реакціп.

■ Это соображеніе важно п находить многостороннее ирнложе-
ше и помимо частнаго случая газовых*!,- реакдій. Какъ можпо

убѣдпться, если еще разт> просмотрѣтв его въ этомъ емыелѣ, оно

лнѣетъ силу для всѣхъ гоішгеииыхъ равішвѣсііі. будетъ ли то

въ газах'ь пли жпдкостяхъ.

ЖИДКОСТИ. Такъ какъ для жидкостей нѣтъ нпкакпхъ общнхъ
количественных1!, закоповъ, которые ложно было бы поставить

въ параллель съ газовыми законами, то основанішя па нпхъ

средства для разлпченія чпетыхъ веществъ и растворовт, въ случаѣ
жидкостей оказываются совершенно несостоятельными. Равцымъ

образолъ, благодаря общпмъ отнопіетямъ исключается пользованіе

мѣстали перегиоовъ вт, точкахъ соедпненія между діаграмэіамп
фазъ, такъ какъ этп згѣста вслѣдстпіс еущеетвутощаго гомогеннаго

рявновѣсія явжятотся. округленными. Благодаря атому всѣ раз.чплія

между растворо.ігь и чпетымъ веществом**, уничтожаются, пока

дѣло пдетъ только о свойствах1*, жидкой фазы, и съ помощью та-

кпх'ь паб..подеиіГі ннкотпіъ образомъ нельзя рѣшнть, выходнтъ лп

и гдѣ именно чистая жидкость пзъ своей области устойчивости.
Папротшгь того, къ ттЪлп приводить сиособъ частичшго от-

діъленія, который, во всяколъ случаѣ, въ топ пли иной формѣ
предиолагаотъ ооразовапіе какой-нибудь другой фазы.

Устойчива ли жидкость пли нѣтъ, это вообще легко ыоікетъ

быть рѣшепо съ помощью'дестплляціи (перегонки), такъ какъ при
этомъ болѣе летучід части раствора удаляются па первыхъ по-

рахъ, п составъ пара въ общемъ отличается отъ состава остатка.



Только въ случа-t. особс-ипаго ряствора, это. не удастея, потому-
что тогда дестнлляціл стала бы происходить гплотрошо. Здт.сь

ложно помочь себѣ, ішгЬіяя давленіе, отчего особенные растворы

теряттт, указанное свойство.

Частичное вътморажццаше, съ помощью котораго можно было бы,
невидимому." также производить частичное выд'іілопіе, не приводить
кт, цѣли. йдѣеь вопроеъ сводится къ точу, какая составная часть

раствора будетт, выделяться первоначально. Если это будетт.
исходное вещество, то па осиованія только что изложенным, ирні-ппі-
поиъ оно будотъ все время снова, образовываться изъ своихъ со-

отавпыхъ частей, оставшихся въ жидкости, и вся жидкость засты-

вастъ гплотроппо, и татшмъ путомл, нельзя открыть супі.ествіпіа-
піс раствора. 1-Іішротпвъ того, если бы выделялась сперва одна

изъ составішхъ частей, то наличность раствора очевидна. Но

Ийт> ра;і<*іі'от(Уѣшя картины залерзаиІя оказывается, что въ каждолъ

Черт, 63.

случаѣ сперва должно вьтдѣляться еосдименіе. Па черт. G;>. округле-
ніе сродней вершины вслѣдствіе гомогепнагб раішовт.сііі уже
нанесено. Такт. і;акъ ішѣгощійся растворъ возппкъ благодаря
разложение сослшеиш. то составъ сто есть составъ соедішешп, а ходъ

идыта, ооетоящаго въ охла;кделіп жидкости, представляется въ

видѣ нцехежденія вдоль вертикальной лпніп ни.. Значить,
составная лішія ялавленія по необходимости попэдаетъ въ ея среднюю

вершшіу. Поэтому невозможно, чтобы одна нз'Ь составныхъ частей

выделялась въ твердой формѣ, такт, какъ при всѣхъ условіяхъ
еоедипеніе должно выделяться въ твердомъ состояиіп.

Отстода вообще вытекает-ь. что установление границы
устойчивой области для жидкостей сказано съ затрудпепіязщ и далеко

не всегда можетъ быть выполнено.

Тв ер д ы я вещества при нереход-в за предѣлы области

устойчивости, могутъ давать только ысхаппчесыія смѣсп, а тако-

выя по существ; всегда можно узнать.



ТроЙныя системы. Прсашш наши суждеиія распространялись
исключительно на парняя систолы, т. о. па такія, который ло-

гутъ быть со ставлены изъ двухъ чпгтых'ъ вещестлъ. Большое

разнообразіе, которое ояѣ представляли, можетг, дать

приблизительное заключение- объ еще большеиъ чиол'Ь отдѣльиыхъ слу-
чаевъ л о болѣе общнхъ соотношсігіяхъ, который встретятся у

троігаъгхъ спетемъ. Поэтому здѣсь пеш.зи взяться за то, чтобы

прёдстагтть хотя бы только одппъ обзоръ всѣхъ возможныхъ слу-
чаевъ: разсмотрьніе скорее должно ограничиться особенно важной

группой, сь которой чаще всего приходится шіѣть дѣло.

Эта группа заключаешь иъ себі. реаісціи .между разведепны.ии
■риствпрсит въ общемъ растворителе. Причина такого особаго

тіредпочтетгія лежнтъ въ слѣдующпхъ обстоятельствах'!,. Бо-пер -

ііыхъ, разведенные растворы очень часто встрѣчаютги въ ирп-

родѣ, так'ь какъ при возишшовешп веществъ почти никогда по

появляется только одно какое пнбудь іізг.ь шіхъ. Но какъ только

въ сопрпкооновеніе прпходтітъ нисколько веществъ, то могуть

образоваться п растворы, которые при ограниченной" растворимости

будут'ь жидкими. Во-вторыхъ, растворенный вещества реагнруготъ

гораздо легче, чѣиъ твердыя; следовательно, когда дѣло идетъ о

томъ, чтобы вызвать химпческіе процессы, то всегда рекомендуется

участвующая твердые вещества предварительно переводить въ рас-

творъ.

Пусть даио три вещества Л, В л С, прмчемъ Л п В

растворены въ G. п нужно изеиѣдовать явлепія, который произой-
дутъ, если разведенный растворъ А въ С привести во вяашю-

дѣйствіе съ разведениьшъ растворомъ В въ С.

Если п Л и В въ условіяхъ опыта очень далеки отъ

насыщения бъ С, то въ случае, когда Л и В по
'

образуютъ никакого

поваго вещества, получается опять такп равномерный растворъ.

Правда, возможно, что растворимость той или другой составной

части отъ указаииаго см'Ь.т.тіваиіп двухъ раетворовъ настолько

уменьшается, что соответствующее вещество выделяется, какъ

новая фаза. Но это можетъ наступить только въ томъ случаѣ, если

тотъ пли другой растворъ былъ очень блпзокъ къ своему наоът-

щепію^ следовательно, такой случай исключается благодаря
сделанному предположение Кроме того, такой случай настолько

легко распознать, что мы въ далыгвйшеыъ не етанемъ съ иимт.

считаться.

Наоборот:., если при мгЬшпвагші двухъ разведеппыхъ раство-

ровъ появляются новыя фазы, то съ уверенностью можно заключить

о томъ, что отъ взаішодействія Л съ В получилось повое ве-



щество. Еслд не образовалось новыхъ фазъ, то отсюда нельзя

заключить, что не образовалось моваго вещества, потому что,

понятно, новое вещество можетъ такъ хорошо растворяться въ С, что

образованы новой фазы нѳ происходить. Вт. такомь случаѣ
приходится прибѣг-ать къ друпшъ средстваыт, для опредѣленія хпми-

чеокаго процесса (см. ниже). Въ качестве самаго общаго
признака адѣсь можно принимать съ еоображепіе измѣненіе всей

зііергіп, которое сказывается въ формѣ выдѣлснія: или" иогловіе-

нія тепла').
Ызъ дпухъ возможпыхъ случарвъ. съ которыми здѣсь въ даль-

нѣйптсмъ еще придется считаться, имспно съ жидкими и

газообразными растворами, ми разсматриваемъ исключительно первый,
такъ какъ только стгь пмѣетъ вышеуказанное практическое зпа-

чоніе. Такггаъ образомъ, предстоите изслѣдовать измѣпспіе фазъ
у разведентгыхъ жпдкнхъ растворов!.

Вообще здѣсь схвдуетъ еще замѣтнть, что вещества благо-

даря переходу въ состояніе разведспнаго раствора точно также

приводятся въ простыл сравнимая отношенія, какъ п благодаря
переходу въ газовое состояніе. Поздпѣс будетъ показано, что это

сходство идете тага, далеко, что и для растиорешшх-ъ вещества

сохраняете силу общее уравненіе состояпія. соотвѣтстііующео
газовому уравнение. Здѣсь мы не стаиемъ пока дѣлать никакого

прнложепія нзт, атого соотпошенія, так! какъ дѣло идетъ объ

общемъ толковатаи явленій, представляеныхъ фазами, а не о

количественных! закопомѣрмостяхъ въ предѣлахт> фазы.
Частные случаи. При наличности .сдѣлаіщыхъ предноложопій

щшетпшіальяо возможны три различі-шхъ случая: жітдкія фазы
могутъ выдѣлять газъ, какую пибудь другую жидкость или.

наконец,!, твердое вещество. Всѣ три случая встрѣчаются, п каждый

паъ ипхъ позволяете заключить о полученітс при этихъ условіяхъ
иоваго вещества. Это моікізтт, быть соедините А и В, однако

возможно какъ то, что п растворитель G содержится въ иовомъ

веществе, такъ и то, что новое вещество заключаете въ еебѣ не

всю сумму элемептовъ А. и В, а только часть ихъ, такъ-что въ

растворѣ остается одно плп нѣсколько новнхъ веществ!,
образовавшихся на ряду съ выдѣлившпмся въ видѣ новой фазы.

Такимх образомъ. съ реакциями между-газами рсакціп въ рас,-

творахъ пмѣютъ то сходство, что иесомнѣшю можетъ быть узнано
образование повыхъ веществъ, когда выдѣляется новая фаза вь

') Для ойоаначенія какъ цолг>іиітелытаго,такъ и отрицательнаго иаігініешя

состсянія тепла, сделался усотребіпельпьшъ тер.мішъ тепловое напрпжсіпа (или
тепловой еффекпп. Ср. ещз. 203).



повой форм* состоянья, но растворы представляют*, гораздо болт.е

выгодныя условія для обнаружили хлмпчеекпхъ процессом.,
насколько здѣсь при всѣхт, трехъ формахъ состояпія ншѣстея воз-

иолшость распознавания, тогда к&къ у гааовъ какой ішбудь,
допустима, газообразный продуктъ не появлялся бы, какъ новая фаза.
Благодаря этому и вслѣдствіе того, что технически удобиѣс
обращаться съ жидкостями, чѣмъ съ газами, п становятся яснымъ

вышеуказанное црактпческое значеніе растворовъ въ

эксперт!октальной химіп.

Выдѣленіе газа. Сначала мы рауемотрішъ тотъ случай, когда

отъ взапмодѣйствія двухъ растворовъ Д въ С и .73 въ С получается
газъ. ГІмѣетъ ли оігь составь ЛВ, пли образовался какгшъ гшбудь
ш-шмъ образомъ изъ двухъ веществъ п изъ растворителя, это по

яиѣетъ никакого вліігаія на обіцій зиводъ, эдіачптъ, можетъ п не

приниматься въ разечетъ. Если сначала очень малое количество А

(т.іеъ мы будсмъ п дальше говорить для. краткости вместо „рас-

творъ Ди) прибавить къ какому ппбудь опредѣленшшу
количеству В, то сперва нельзя ожидать никакого выдѣлстіія газа.

Потому что веЬ газы растворимы во вевхъ жидкостяхъ, и такішъ

образомъ новый газъ тоже будетъ находиться въ см'Ьнганньтхъ рас-

творахъ. Согласно предположен™, но которому растворы являются

разведенными, растворимость новаго газа тоже не очень сильно

будетъ отличаться "отъ его растворимости въ чпетомъ

растворители С. Если отъ увслпчеиія Д количество газа стало столь зпа-

чительнымъ, что достигнуто еостояиіе иасыщенІя, то при дальпѣн-
іиемъ прибавляли ложетъ вьтдѣляться газъ. Нѣкоторое время
этого можетъ и не быть, такт, какъ будетъ происходить перееы-

щоиіе, которое въ случаѣ растворовъ газовъ въ жидкостяхъ

вообще леп;о наступаете. Но такъ как'ь такое пересыщеніе разрѣ-
шается какпмъ угодно посторонним'!, газомъ, то наличность перс-
сыщеиія нетрудно обнаружить. Для этого стоить только встряхнуть
пробу см'Ьшапиыхъ растворовъ съ пзвѣетнымъ объемомъ какого

угодно штдпфферентнаго газа (напр., атмосфернаго газа) и послѣ

этого снова нзмѣрпть объемъ, чтобы по наступившему увелтгченію
объема можно было бы заключить о фактѣ перееыгденія J).

Отъ далыгМшаго врнбавлеиіа .4, если не прпнтгаать мѣръ

') При этомъ, естественно, елѣдуетъ принять во вшшапіе, что жидкость

будетъ растворять индифферентный газъ соответственно его растворимости,

раішо какъ п то, что паръ жидкости будетъ увеличивать объемъ таза

соответственно упр,у гости пара раствора. Однако, іш трудно устранить вти вліішія л.тп

учесть нхъ,такъ что въ да.тьдѣЯшеігъ будетъ доиускаться, что эти

обстоятельства уже приняты во вішмппіо.



in. устраііспіго псресыщенія, будетъ вообще въ копцѣ концовъ

достигнуто неустойчивое (лабильное) состояпіо. щшкоторешъ

начинается самостоятельно выд'квдііе гама. Образующиеся количество

газа растетъ дальше съ увеличопісмъ Л, пока, цаконспъ, не

израсходуется все В. Начиная съ этого момента, прекращается

дальпѣйшее выдѣлепіе газа..

Значить, нзмѣряж образовавппйея газъ во время операцш пи-

степенпаго прпбавлспІя Л къ В, можно узнать отпошеі-ііо, въ

которомъ . 1 п В соединяются между еобой, если только они такъ

или иначе Д'Міетвуіотъ другъ на друга.

Совершение тѣ же самыл ра,зсул;делп'л шгЪютъ мѣсто . если

поступать наоборотъ п дѣііствоваті. па .,1 постепенно

возрастающие л количествами В.

Выдѣленіе ЖИДКОСТИ. Прс-дьтдущія соображепіл можно

повторите почта дословно, если отъ взаішодѣйствія Л н 1І (можетъ
быть при участіл С) образуется жидкость, которая" вътдѣляотея
въ формѣ особой фазы. Другими словами, сначала должопъ быть

достигнута продѣлъ пасыщопія для иоваго вещества, раньше, чѣмъ

оно зюікстъ выделиться въ впдѣ особой фазы'. Такъ какъ состояпія

пересыщепія у растворопъ жидкостей въ жлдкостяхъ, какъ иока-

зываетъ опыта, наступаютъ очень трудпо п въ очень узккхъ пре-

дѣ.тахъ, то тѣмъ самыіеъ устрашпотся лровсходящія отсюда усложпс-

пія. Съ другой стороны, пѣтъ также никакого аналогпчпаго общаго
средства, для прекращепія пересыщоіп'я, какнмт, въ случаѣ газовъ

является всякій газъ.

Заслуживает!, упомпнанія обнаруживающейся здѣсь большей

частью случай .иѣептаго выпадевія. Именно, при прпбавлепін
Л къ В набліодаютъ, что, хотя въ первое мгновеніе тамъ. гдѣ
соприкасаются оба раствора, выдвлстс повои фазы обозначается

ломутнѣпіемъ, —ирл порелѣшпвапіп оно опять печезаеть и рас-

гворъ стапошггея прозрачігьшъ.
Это завпеатъ отъ того, что вблпзи. впесеипой капли отноше-

ніе Л къ В бываетъ сначала гораздо больше, нежели прп равио-

мѣрпомъ раенредѣленш. Поэтому таэгь настунаетъ то, что затѣлх

наступить повсюду, когда вообще будетъ достигнуто это лѣстпое

состояние отъ прпбавяепія болѣо зпачптолыіаго коллчества ,1.

Съ другой же стороны, еслп указанное малое отношепіе опять

возстанавлпвается вт. сплу иехаппческаго выравниванія, то

выделившаяся въ одноигь мѣетѣ фаза снова растворяется п жидкость

становится прозрачной.
Отігошеніе, въ которолъ Л соединяется съ В, въ этомъ

случаѣ также можетъ быть установлено пршщппіальио вслѣдетвіо



тогО; что Еыдѣленіе повой фазы прекращается, нослѣ того клкъ

это отношеніе (экспериментально достигнуто. Во всякомъ случаѣ,
о'яредѣалть его гораздо труднѣе, потому что пыдѣліівшаяея жидкость

обыкновенно образуете со всѣмъ раетворомъ раиломѣрпо мутную

жидкость, молоко дли Ешульсію, въ которой появлепіс дальпѣіішаго

помутиѣнія отъ прдбавлеиія Л плохо замѣтпо. Впрочемъ, п здѣсь

ложно принять мѣрьт (отстаивапіе. центрифупгроваігіе). благодаря
которымъ можно достичь нространствештаго ра.:ідѣлепія сущеетвѵ-

ющнх'ь фазъ п замѣтнть полос выпадспіс. Въ пашу задачу но

входить нзсл'Іздовать эту техническую проблему, послѣ того какъ

црщщшііалы-ю опа признана разрѣнпшой.
Выдѣленіе осадна. Посомпѣало самое, значительное число

практически ваяшыхъ случаев'/, характеризуется тѣмъ. что новая

фаза выдѣяястся въ твердомъ видѣ. Обыкновенно такое вьтдѣ.гаііе
нашваютъ осадкомъ, потому что твердая фаза почти всегда имт.етъ

'большую плотность, чѣмъ жидкость, а потому опа опускается па

дно сосуда.

Общія явлепія прп постепепномъ лрибавлепш одного раствора

къ другому не отличаются отъ опиеаш-шхъ при образовашн
газообразной пли .жидкой фазы. Здѣсь также на каждому копцѣ въ

ряду с.мѣсеіі, сначала появляется однородная область, выражающая

растворимость вновь образующейся твердой фазы въ растворпте.'іѣ
(прп нѣкоторомъ вліяпіп растворенныхъ веществъ), а въ сроднив

между послѣдпнміг— двухфазная область, въ котороіі рядомъ съ

растноромъ имѣется осадокъ. Каждая составная часть дѣііствуетъ
на другую, образуя осадокъ до іг)жотораго предала, который
определяется соединительнымъ вѣсомъ; если пмѣстся это отношеніе.

то получаютъ .жидкость, въ которой пп -I, ші В не иызыватотъ

осадка, тогда кякъ при всѣхъ другихъ отношрпіяхъ (въ области

двухъ фазъ) іт.шг _І или В пропзводятъ осадокъ.

Что касается ігересыіцеиШ, то таковыя здѣсь наступаютъ легко

и во штогихъ случаяхъ. Могутъ быть даже такіс случаи, въ ко-

торыхъ вттолнѣ возможная твердая фаза самопроизвольно іте

появляется ші прп какомъ отиошепга употребляемыхъ раетворовт,.

Обыкновенно, увеличивая копцеитрацію, можно перейти за предѣлы
эіетастабіільдоіі (полуустойчивой) области; по разъ только пмѣіотея

..зародыши", то напередъ ігожі-іо исключить всякую возмояшоеть

пересыщенія.
При трехъ составпыхъ частяхъ, какова бы ни была форма

состояпія второй фазы, мы всегда гшѣем'ь двѣ фазы, зпачптъ, еще

три. свободы пзмѣііенія. Следовательно, при опредѣлеш-іыхъ усло-
віяхъ давление и температуры остается только одна степень юшъп-



чнностп. Это значить, что, когда копцентрація А (въ возможі-шхт.

границах?.] выбрана, то для концентраціп _В ужо нѣтъ выбора, и

она" ішлучаетъ вполнѣ определенное значсше, равно какъ и на-

обороть. Етакъ, пзъ двухъ отпояіеній -■! : С и В : С свободно

выбирать ложно только одно (третье отношепіс Л:В естественно

устанавливается уже двумя первыми и поэтому, вообще, не бываетъ

нозависішшіъ). Напротпвъ того, въ областяхъ, въ которыхъ новая

фаза еще не появилась, оказывается одной свободой больше и ра--

створ'ь въ соотвътствующпхъ предѣлахъ можсть тгіѵть всякій

какой угодно составь.

Растворъ остается однородными Въ заключение слѣдуетъ еще

сдѣлать пѣкоторьтя заиѣчапія о томъ олучаѣ, когда въ предѣлахъ
всовоздгожпыхъ отпошеній, въ которыхъ смѣіднваготъ два раствора,
не появляется ншгакой новой фазы. Получается ли въ та,тсомъ сду-
чяѣ новое вещеетно отъ пзаштод'Ьйствія ,1 и В (шожетъ быть, при

участіп С), агоашо рѣшпть съ помощью совершенно аналогичным

разеуждетй, который были изложены на стр. 199 относительно

того случая, когда два газа образуютъ однородный растворъ.
Гдавнштъ образомъ приходится непосредственно пршгішнть

соображепія па стр. 202 объ энергетпческнхъ отионтеніяхъ. Хота

при іірііі'отовленіп растворовъ' пзъ жпдішхъ составных^ частей

вообще шіѣіотъ мѣето пзиѣнепія энергіп, даже если ничто другое
не говорить за то, что образовалось новое вещество, однако
сходство разведешіыхъ растворовъ сѵь газами сказывается совершенно
помимо этого, благодаря тому обстоятельству, что эти нзмънснія

эпоргіп безъ образовать новаго вещества тѣмъ незпалителытѣе,
ч'];мъ болѣе разведены растворы. Это согласуется съ отноше-

иіем'ь газовъ, которые растворяются другъ въ другіі также безъ

всякаго теплового эффекта, пока между нпмц псоіочепъ

катти нпбудь процеесъ. Наобороть. если таловой имѣетъ мѣсто,
то въ тешювомъ эффектѣ разведеппыхъ растворовъ соотвѣтственіш

ясно обнаруживается энергетическое нзыѣненіе хішическаго

процесса.

Еромѣ измѣненія адергіп, естественно, можетъ служить
всякое другое специфическое свойство, которое благодаря
химическому процессу нспытываетъ пзмѣяеніе сравнительно съ средней
величиной еоотвѣтствукпцоіі смѣси или раствора. Если, натгримѣръ,
А окрашено, а образующееся соедгшеніе безцвѣтио, то при прп-
бавленіп А къ В можно будетъ вндѣть, что цвѣтъ А печозаетъ

до тѣхъ поръ, пока но достигнуто отногленіе, въ которомъ
соединяются А. и В. Вообвіе при изелѣдоваиіп такого рода свойства

будутъ получаться лнпіи, вродѣ представлеппыхъ на рис. 57,



стр. 202 и состоящих пзъ двухъ прямыхъ, пересекающихся нъ

точкѣ еоедшштелы-ш'о отношешя.

Слѣдуетъ еще заліѣтить, что въ иѣгшторыхъ случаяхъ мы но

ветрѣчаеыъ этихъ проетихъ отпошепій; особенно, когда вмѣсто

опредѣлеинаго угла въ точкѣ перест>чешя двухъ лішій оказываются

округленный формы. Въ такихъ случаяхъ, именно такъ, какъ это

било возможно для газовъ. елѣдуетъ представлять наблюдаемые

факты, допустивши пѣкоторое химическое раБііовѣсіе,
изменяющееся .отъ температуры п коидентрацш.

Изложешшя сейчасъ общія отношешя въ очень

распространенной формѣ олужатъ для констатирования прпсутствія веществъ въ

их'ь раетворахь, п поэтому они составлягатъ оеііованіе для
аналитической химги. То обстоятельство, что растворами отдаютъ

предпочтете иеред'ь чистыми веществами, завпс.итъ отъ того, что у

первых!., по крайней мѣрѣ, въ одиомъ, практически очень важномъ.

случаѣ, оказываются ■ болѣе лростыя и болѣс общія отношешя,
уѣнъ у соотвѣтствующаго чпетаго вещества. Это касается класса

солей, опредѣпеніе н характеристика которыхъ въ нхъ важнѣй-

шихъ своііствахъ дается въ одной из'ь посіѣдуіощнхъ гчіавъ. Для
веществъ, ие дрииадложащнхъ къ типу солей, особенно для угле-

родпетыхь соеданснШ, это предпочтете растворовъ не и.мѣетъ ыѣста,
и потому для нхъ онредѣленія пользуются объектами въ возмоишо-

чпетомъ, т. е. иерастворенномъ, состояніп.

СЕДЬМАЯ ГЛАВА.

Занонъ соединительных-ь вѣсовъ.

Законъ постоанныхъ отношеній. На осыоваБіи нзложенпаго

въ предыдущей тлавѣ пзъ дааныхъ веществъ повыя получаются

двумя путями. Или такпмъ образомъ, что нисколько веществъ

ттрпходятъ въ соприкосиовеше между собой, илн тактіъ образомъ.
что отдѣльныя вещества помѣщатотся въ условіяхъ, которые

лежать за предѣламн ихъ устойчивой области, Въ обоихъ

случаяхъ часто получаются чистъга вещества не какъ таковыя, но въ

тшд'1; растворовъ.. ВпрочСмъ', уже раньше было указано, что пзъ

растворовъ можно вьцѣлнть нхъ состпшшя части въ чпетомъ вндѣ,
а также указало, какъ это производится. Следовательно, для иослѣ-

дующпхъ раасуждсБІй мы можемъ предположить,' что иовыя

вещества, полученный при только что иазвапныхъ условіяхъ, въ



дальпѣйшемъ, путомъ соотвѣтстпующцхъ опсрацШ, выделяются
въ чпстоыъ соетолиіи.

Что касается вѣсовыхъ колпчествъ, въ тсоторыхъ изъ даипыхъ

всщсствъ образуются повыя вещества, то здѣсь соблюдается шкот

постоянных^ отношешй (ст. 203). Этотъ законъ говорить, что

нужду вѣсамн нсходиыхъ веществт, и вѣсамн образовавшихся, илц

продуктов'!,, существуетъ всегда определенное отыотеніе. Оно

завысить отъ природы участвующих'!, вещсствъ, по не заштснтъ отъ

давденія, температуры ii.hi какпхъ либо другихъ уеловій. при

которых!, происходили прсвраіцеиія. „Природа" участвующнхъ ве-

ществъ. сі. своей стороны, определяется пхъ свойствами, такг

что вещества съ одинаковыми свойствами считаются одинаковыми

по природѣ. П'пшги словами, и вътовое отоошеиіе при хішичс-

екпхт, превращеніяхъ прпнадлсл;птъ къ числу опредѣдешіыхъ и

епеипфнчеекпхъ овоёствъ. по которымъ вещества въ хііміи

признаются одинаковыми и.та различными.

Разсмотршгь два вещества -1 и В, который могуть соединяться,
давай сосдішеш'е Л.В, прпчемъ сами они печезатогь и дагать начало

новому AJ3; тогда иервымъ дѣломь обнаруживается законъ, по

которому при взапмодѣпствіп этихъ двухъ веществъ получается въ

оііредѣлеиномъ отношешп новое чистое вещество, т. е. ые смѣсь и

не растворъ. Но ато отпоніеиіе оказывается опять пензмѣшшмъ,
если чистое вещество со свойствами вещества ЛВ можно тѣлт.

пли пнымъ путемъ превратить пли разложить иа два другіп Л и В.

Это второе по.юясоніе можстъ быть выведено, какъ елѣдствіо пер-
ваго, если воспользоваться закоиомъ сохражчпя элементов1!.. Дѣло
г,ъ томъ, что если бы при разложение [В получились элементы Л н В

въ виомт. отпошенін, нежели они израсходовали для соеднпеігія.

то вслѣдствіе того, что сперва Л и В соединяют!., а затѣмъ раз-
лагаютъ соединение, получилось бы Л или В въ болішемъ

количеств'!;, нежели это было первоначально. [То это было бы

равносильно парушепію закона сохранепія.
Это доказательство велось въ предположены!, что Л н В яв-

ляіотся элементами. По можно распространить его также на тотъ

случаи, когда Л п В—соединения. Потому что, если бы законъ

не был'ь приложішъ для ипхъ, получился бы нѣкоторый избьгтокъ

соедниепія Л или В, и, разложивши этотъ избытокъ на его

элементы, получили бы п для шіхъ нѣкоторын избытокъ. Такпмъ обра-

зомт,, можно вообще сказать, что каждое сложное вещество при

епптезпроваиіп его изъ элемептовъ ндп ггзъ еоотвѣтствующихъ
слоишыхь веществъ даетъ то же само.с вѣеовое отиошеше между
ишін, какъ и при обратноыъ разложеніп. Следовательно, для каждаго



сложігаго вещества еущёствуотъ вполнѣ опредѣлсшпое отішшепіс

его элсментовъ', которое сохраняетъ свое зиачепіе, какъ при апа-

ляэѣ, такъ п при сиптЫ;.

Законъ поетояпныхъ отпошснШ при синтезѣ ішѣетъ свое зла-

чеиіе исключительно для чистысг веи^ествъ, по для нпхъ,

следовательно, лішіь въ предвлахъ устойчивой области, такт, какъ штѣ

ей чистый вещества уже не существуют^ больше, какъ таковня.

Б'іідъ доказательство того, что отпошешс но завысить въ

особенности отъ разллчш даплепія я температуры, основано (стр. 204)
па предположен!;!, что въ нредйлахъ наблюдасмыхъ измѣпснШ не

виходятъ изъ области устойчивости.
Однако кужио особенно подчеркнуть, -потому что это

обстоятельство позднѣс окажется существешьімъ, что, съ другой стороны,
законъ цостоянныхъ соедпіштелыгахъ вѣсовъ приложить для ваъхъ.

чистых'!, веществъ, будутъ ліг то злементы или нътъ. Зиачлтъ,
когда вообще два вещества въ силу химического взагшодѣйствія
даютъ повое вещество, то всегда также существуешь нѣкоторой
количественное отиошенІе отихъ двухъ веществъ, при котородгь

получается исключительно новое вещество, а не какой нпбудь
растворъ. Другими словами, слолшыя вещества вступаютъ въ да.іь-

иѣіішее соединшле, какъ цѣлое, подобно тому, какъ это бывастъ

у ядементовъ. Такъ какъ (стр. 154) опредѣлепіе того, представ-
ляетъ ли собой данное вещество элемеитъ, т. е. во всей доступной
области давлеиій. температурь и т. д. никогда не лереходшгъ въ

раство.ръ, сБязанъ съ развнтіемъ техники, благодаря которой,
обусловливается,ианрішѣръ,краЛня!і температура, дѣйствпо которой
можно подвергать вещество, то н'іітъ никакого абсолютна™ раз-
лпчія между простыми и сложными веществами. Следовательно,
и относительно способности соединяться съ другими веществами
въ болѣе сложный, всѣ чпетыя вещества ведутъ себя согласно,
все равно, были ли они признаны сложными пли же- должны

считаться пока элементами.

Мы назтаваеыъ только что выраженный естественный законъ,
основанный на необозримомъ количеств'!; лаблтоденій, заісономъ

интегральных» реакцш.

.Соединительные вѣса. Пусть Л, В. С, В п т. д. иредсіав-
лиютъ рядъ алементовъ, которые шогутъ образовать соедпиенія
другъ съ другомъ. Затѣмъ, пусть опредѣлеяы отношсыія, въ ко-

торьгхъ одішъ, разъ навсегда, выбранный, элемеитъ, безразлично
какой,, гшірпыт.ръ А, соединяется съ другими. Битами словами,

можно установить соедш-тнтсльпыя отпошепія веществъ АВ, АС,
A.D п т. д. Если прпнл-ть за единицу количество --!.. которое



требуется для каждаго изъ этихъ енптезовъ, то назовемъ

количества В, О, D, "которьш могутъ соединяться съ единицей А, 11хъ

соединительными вѣсалт по отношсі-ііто къ А н обозначим^, нхъ

черезъ (В),,,, (С)Лг, {D)A и т. д.

Точно такъ же, какъ для _-і. жжпо установить соединительные

вѣса по отношение къ В, т.о. вѣсовшя количества, который

соединяются съ Бѣсовой единицей В, въ соедннешяхъ ВА, ВС, BD
и т. д. Такпмъ образомъ, получаютъ соединительные вѣса

относительно В. которые опять такп можно обозначит:, черезъ

(Л)л, (С)й. {D)„ и т. д.

Прежде всего оказывается, что (£)л X (И)л = 1. Это эначнтъ:

соединительный вѣсъ одного элемента, но отношения къ другому
цмѣетъ обратную величину соедпнптслыіаго вѣса другого элемента

но отиошрпііп къ первому.

Доказательство основывается на том, что аъ обоихъ случа-
яхъ дѣдо пдетъ объ одиоиъ п томъ же сложном!, веществѣ АВ,
для котораго отноніеиія вйеовыхъ колпчествъ А и В, пзъ кото-

рьтхъ ложно приготовить его или на ксторыя можно разложить

его, оказывается постояпнымъ. Если а есть вѣсовое количество J.

найденное при извѣетпомь опытѣ, и Ъ—вѣсовое количество В,
то но определения (Л)п="/В и (_Rl1=''/„, откуда пряло слѣдуетъ

(Л)дХ(ві,= і.

Но ато соотноиіепіе, во-первыхъ. единственное,

существующее между обоими" рядами, такт, какъ въ остальномъ они не за-

клісчатотъ совсѣмъ і-шнакой общей связи. Следовательно, если

дано п элементовъ, то каждый дат. нихъ пмѣетъ и—1 соедш-ш-
тедыіьі-ѵь вѣсовъ. тшешю. но одному отпоептелыго каждаго изъ

осталышхъ элемептовъ. Затѣзіъ, число соедш-штс-льиыхъ вѣсовъ

еше увеличивается до безконечпоетп. если принять во ініпмапіе

соединепія пзъ трехъ и болѣо алементовъ; няконецъ,
соединительный вѣса присущи не только ялементамъ, но л сложным-*

-веществамъ, такъ каіеь они могутъ соединяться съ другшш

веществами, давая еще болѣе сяожняя. и ири зтомъ подчиняются

закону интегральной реакціл.
По ото разиообразіс чрезвычайно упрощается благодаря общему

.чакону, которътн является слѣдствіемъ закона сохранения
элементов':, и закона интегральной реакдіи.

Тройныя и болѣе сложныя соединенія. Закопъ постояшшхъ

сосдинптельпыхъ отнопгепіи непосредственно можно раенростра-
шітг. па тотъ случай когда сложное вещество соотшгтъ нзъ трехъ,

четырехъ пли какого угодно числа элементов':.. Потому что для

его приложимости было сдѣлано одно только допуідспіе. что дѣло



пдетъ о чистыхъ всществахъ, а не то, что ооъ элеиеитахъ.

Поэтому, если сложное вещество АВ способно образовать сь С

соедииеиіе ЛВС, то опять такп между вісовимт, количеством-!,

А В н вѣсовьшъ колпчестііом'ь С, который обралують другъ съ

другомъ чистое вещество ABC, должно существовать постоянное

отношепіе.
Но кромѣ того можно тайке получить тройное соедините

ЛВС, заставляя дѣйствовать другъ на друга три элемента

одновременно и олредѣлля отпошелія, въ которихъ получается чистое

вещество, а не растворъ. При этомъ также могутъ быть

определены соедшштелыіыя отношенія, который въ этомъ елучаѣ прыло-
жимы к'ь трсмъ злементамъ А, В к С.

Составъ ABG не зависим отъ того пути, которым?,
приготовлено соедниеиіе; поэтому обязательно должны получиться один и тѣ

же соединительным отыонтенш (въ коикретномъ зпачег-пп) при
образовании ABC ть АВ и С или пзъ А, В и С. Отсюда слѣдуетъ,
что количество АВ, требуемое С для еосдппенш ABC, равно

сумиѣ вѣсовыхъ количествъ А п В. которыя. нужно взять па тоже

количество С. Другими словами, соединительный вѣсъ АВ по от-

ионгешю къ С, равнжл суммѣ соедшштельныхъ вѣсовъ А п В

относительно С, оба вычисляются для одного к того же сорди-

иепія ЛВС.

Совершенно тѣ же самый разеужденія прпложимы н для того

случая, когда сперва готовить сосдинетс AG и превращают!» его

въ ЛСВ, соединяя съ В.

ІІаконецъ, можно приготовить сначала ВС, и соединить его

съ А.

Такъ какъ свойства какого нпбудь вещества не зависать отъ

способа его ирпготовленія, то должно признать тождественными

между собой соедппеиія ЛВС, АСВ и ВОЛ. Поэтому во всѣхъ

шіхъ и между вѣсами А, В а С, которые получаются іш. ппхъ,
или изъ которыхъ можно нхъ приготовить, существуетъ въ

точности одно и то же отношеніе.

Отсюда для вещества ВС можно вывести слѣдующес важное

заключеніе. Если определить соединительное отношеніе В къ Л,
а равно G къ А, то пожучаготь количества, соединяющаяся съ

единицей Л, ж количественное отношеніе, въ которомъ
соединяются между собой В п. С, совсѣмъ не принимая при ятомъ въ

расчетъ А. ДЬло въ томъ, что въ соедішеніп ABC, А п В п С

связаны въ такомъ отпошенін, въ какоыъ они порознь

соединяются съ единицей А, такъ какъ ЛВС молено приготовить какъ

изъ АВ съ С, такъ и изъ ЛС съ В. Такъ какъ, съ другой сто-

Q. Оошлькъ. Принципы хаміи: 15



ропы, ЛВС ложно приготовить пзъ ВО съ Л, то въ ABC В ж С

находятся въ томъ отношеіііи, въ какомъ они могутъ соединяться
въ ВС, п ато отпошеше является въ то же самое ьремя отпопіе-

нІемъ пхъ соодшштслышхь вѣеоиъ относительно Л.

Общее положении, ісь которому мы цриходішъ путемъ пзло-

жеипыхъ разеуждетй, говорить: если определить
соединительный ошношенгя элементов В, G. D и т. д. относительно

произвольно ш5раннаго элемента Л, то полученным такимъ

■путемъ числа указыттяъ также отношены, въ которыхъ
соединяются между сооой элементы В, С, X) и т. д.

С'ь помощью этого положеиія. очевидно, возможно определять
состпвъ тѣхъ соеднненіп, который количественно совсешъ не

'анализированы. Если, напрішѣръ. рнредѣлеггн соедпіштслышя отно-

шенія Л: В и А: С, то эти числа даготъ также соедппитслыше

отноіиеніе Л: С. для этого не нужно было бы анализировать
вещество ВС, даже совсѣмъ не нужно готовить- ого.

Иротпвъ такого вывода сейчасъ же является вопросъ, какъ

ложно знать что ішбудь относительно вещи, которая совсьыъ еще

не существуетъ. Ответь заключается въ тонъ, что ад'Ьеь д/зло
вдеть о нрпложепш закона ирщюды. По законы црпроды

вообще обладаютъ тѣнъ свопстволъ. что позволяютъ яаранѣе
предсказывать еще нензв'Ізстныя отиошенія.. Если я при какой нпбудь
операцін получаю газть. то о пемъ я безъ далыгЬГшгвхъ разоуж-
дснііі скажу заранѣо. что его объолъ между 0° и 100°

увеличится на,.0.367-ую часть его объела при 0". при толъ условіи, что

давлепіе сохраняется постоянным1!., пли при иостояитюмъ объелѣ

его давлепіе увеличится въ tout, же самолъ отпотенш. Дѣло въ

толъ, что, такъ какъ всѣ вещества, обнаруживающая мехатіче-

ci,itt свойства газа, до сихъ поръ обнаруживали п эти тепловыя

особенности,—я съ научной пссомпѣнііостыо, т. е. съ очень

большой вероятностью, до.гжеиъ заключить, что вещество, о ко-

торомъ я ничего больше не знаю, кролѣтого, что оно ведетъ себя

механически какъ газъ, будетъ относиться и къ теплоть какъ

таковой.

Законы природы, которыми пришлось воспользоваться въ нред-

шествующнхъ разеужденіяхъ, въ особенности закоиъ еохранонія
эдементовъ и закопъ интегральной реакціп сложгшхъ веществъ.

т. е. закоиъ. по которому такін сложныя вещества соединяются

съ другими, не выдѣляя при отомъ избытка какого нпбудь пзъ

пхъ элеыентовъ,—оба яти закона, какъ все законы природы,
основаны па опы-Н; и могутъ быть ограничены; оігытомъ и

сделаться условными. Но пока еще ложно смотреть' на і-шхъ



какъ на вшшгі; пригодный базисъ для дальнѣйшпхъ выводовъ;
лѣдь іі основанное на шіхъ закліононіе о сутпествовашп соеди-
шітельнихъ вѣсовъ также въ самой распространительной формѣ
было подкрѣплено оиытомъ. Каждый разъ, когда обігарулшвалпсь
хнмпческія отиошспіа, стоявшія въ противорѣпіи ст. затсономъ

соедпннтелыгыхъ в'Ьсовъ, тогда являлась необходимость возбудить
вопросъ- о назвапиыхъ болѣе общнхъ закопахъ к вновь нвелѣдо-
вать ихъ при наличности таішхъ иовыхъ опыті-шхъ дашшхъ.

До снхъ поръ опытъ оказывался въ полномъ соотвѣтствін съ

закономъ соединителышхъ вѣсовъ. Для всѣхъ веществъ, который

до спх'ь поръ признавались за элементы, сейчасъ же п

определялся ихъ соединительный вѣоъ относительно произвольно выбран-
наго элемента, а затѣагъ всегда оказывалось, что воѣ соедшгенія
этого элемента съ какими угодно другими элементами можно

было выразить при помощи отгашшшй еоотвѣтствушщихъ соедини-

тельныхъ вѣсовъ. Такшгь образомх, можно кратко формулировать:
вещества соединяются только въ отдовіеиін своихъ соедииитыь-

пых'ь вѣсовъ; иослѣдиіе являются специфическими свойствами эле-

ментовъ, единственными и независимыми отъ особениаго порядка,
въ которомъ элементы соединяются.

Начиная съ этого момента, мы обозначаема большими буквами
Л, В, С,... элементы не только качественно, по и пхъ

соединительные вѣса.

Соединительные вѣса сложныхъ веществъ. Такъ какъ чистня

вещества, независимо отъ того, представляютъ ли они собой

элементы или соедппенія. какъ цѣлое, вступаютъ въ хпническія
. соедппенія и выдѣляются пзъ таковыхъ, то шіъ принадлежать
■свой собственный соединительный вѣсъ. и потому нужпо рѣішіть
вопросъ о велнчтпгіі его.

Соединительные вгъса сложныхъ ввщест&в равняются
суммам? соединительных? втеовг гіхя составных? частей.

Доказательство этого положенія заключается ужо въ соображеніяхъ,
дредставленныгь на стр. 225. Дѣло въ томъ, что соедаиепіе
ЛВС ложетъ быть порчено какъ изъ А, В к С, такъ и изъ

АВ и С. На осиоваиіп закона сохраненія элементовт, можно но

неоднократно применявшемуся способу закяючеиін покакать, что

вѣсовое количество АВ, соединяющееся съ онредѣлешшмъ коліс-

чеством'Ь (7, должно равняться суммѣ вѣсовъ А и В, которые

соединяются еъ одипаковыыъ колпчествомъ С. Отсюда
непосредственно слѣдуотъ вышеуказанное положепіо, такъ какъ тотъ же

самый способъ заішочешп можно ггрпмѣпнть къ какимъ угодно
сложнымъ веществамъ.



Занонъ раціональныхъ нратныхъ. Предшествующая разсужде-
пііі пелись ііъ продноложопіл, что элементы соединяются другь
С'ь другомъ только въ одиомъ отношеніи для важдаго пзъ иихъ.

Поэтому выведениыя до сихъ норъ слѣдствія оправдываются

лишь для соедшіелш, отвѣчатощнхъ этому данущеніто. Но есть

очень много сдучаевъ, когда два элемента соединяются болѣо,.
чѣмъ в'ь одномъ отиошеніп, и воаынкаетъ вопросъ о тОзхъ затсон-

ыостяхъ, которымъ подчинены это птііоншші.

Разсмотрішъ опять какое ппбудь тройное соедппеніе, только

пусть оно получилось татшмъ образомъ, что вещество АВ

соединяется съ веществомъ AG. Это по мозкетъ дать опять рапѣс
раземотрѣиное вещестпо ABG, потому что послѣдпее получалось
пзъ АВ и С. Следовательно, новое вещество должно содержать
относительно больше --L чѣмъ прежнее.

Если нрішѣмить къ этому случаю ваконъ соедппптслытхъ

вѣсовъ, то соединительный вѣсъ АВ равняется суммѣ соедини-
тельнътхъ вѣсовъ А и В, и соответственно то же самое касается

соедшштелыіагс вѣса АС. Следовательно, въ ловомъ соедпнеиііт,
которое мы назовемъ согласно его происхождение ABAC,

элемент!, .1 входить дважды сл> его сосдишітольньшъ вѣеомъ. Зла-

чнтъ, на то же самое количество В нлн С приходится вЬвоч

большее количество А, нежели въ ЛВС. .

Если соеднненіе ABAC разлагается такимъ образомъ, что С

слолна отщепляется, то остается вещество А.ВА, которое

содержите также удвоенный со единитель-пъш пѣсъ А па одпнъ

соединительный вѣсъ В. Такимъ образомъ, если, паоборот'ь, еуществуетъ
вещество, которое даетъ съ С повое соодішеніе ABA С, то это

вещество должно содержать два, соедшштельныхъ вѣса А на одиігь В.

Такое умозаключение можста продолжаться сколько угодно.
Оно не завысить отъ особенной природы разезгатриваемыхъ аде-

ментовъ н соединен!]!, л предполагаетъ только соблюдеиіе дву.хъ
общихъ ваконов'ь: сохраненія элементов* н интегральной реакціи
сложныхъ веществъ. Въ самой общей формѣ результата
выражается .сл'Іідуднцішъ иоложеиіемъ.

Жсли элементы соединяются ѳй тъеколькихъ отношеніяхъ,
то онѵ, соединяются въ соотвѣтствующихъ кратпыхѣ ихъ со-

едътительныхъ вѣсовъ.

Дѣло въ тоігъ, что съ только что ыазваішыыъ соеднненіомъ
А ВС мы можемъ производить подобный оігераціи соедлненія и

разложешя, какъ л съ АВ, п такимъ лутемъ мы постепенно ирп-

ходимъ къ соедипеніямъ ст. 3, 4-, о л т. д. соединительнымя

вѣсамп А. Вмѣето элемента А, можно взять всякій какой угодно



.другой, такъ что вышеприведенное обобщите оказывается вѣр-
цынъ іі въ зтомъ случаѣ.

Изъ этого разеужденія вытекаотъ далѣе, что закопъ прило-
жимъ какъ къ двошгамъ, такъ н къ тройііьшъ п выедшмъ сое-

дииеніямъ; потому что вмѣсто элементовъ Л,В,С мы можемъ

подставить одинаковыми обраномъ какія угодно сложным вещества,

если только оіш отвѣчатотъ условіямъ, онредѣлятощлмъ чистая

вещества, и поэтому мы моліемъ распространить доказательство

на какіе угодно сложныя соедниенін.
Отсюда слѣдуетъ. что составъ всѣхъ чнотыхъ нещестиъ

пожать быть внраженъ формулами вида: тА, рБ, ])С, qD..., гдѣ
ш, ttj р, q...—-цѣлыя числа. Оиытъ дальше показала, что т.

п и т. д. продставляютъ собой большей частьіо иебольшія цѣльгя

числа; впрочемъ, наблюдаются величины до 100 и ідатле. Правда,
обнаружить законпостъ тѣмъ труднѣе, ч'іімъ больше эти числа,

такъ какъ одновременно тѣмъ меньше становятся отдичія въ

количественном';, составѣ, которыя отвѣчаютъ разности на одну

единицу соедптітелы-іаго вѣса. Панркмѣръ, если ш равно 100, то

вещество аналогичного состава съ т = 101 дало бы при атіалпвѣ

разницу только въ одпиъ процеятъ содержания элемента А.

Хишческія формулы. Только что изложенный закопъ соедн-

ліітельныхъ вѣсовъ, по которому всѣ вещества вступатотъ въ

паническое лзатюдѣйствіе въ опредѣлеипых'Ь вѣсовыхъ отноше-

ітіяхъ, которыя завпеятъ исключительно отъ природы участвую-
щнхъ элемептовъ. позволлотъ выражать просто и наглядно соог-

шішоиіе между элементами и пхъ еоедш-іеніпіш; и такимъ выра-
жет-иомт, мы уже ииогдя пользовались. Научная задача заключается

-здѣсь въ томъ, чтобы представить пмѣющуюся опредѣленпуто связь

между элементами и пхъ соедштешямн при помощи опредѣленнаго
языка зпаковъ, ц эта задача разрѣшаотся такимъ образомъ. что

каждое соединение обозначается комбинацией спмволовъ тѣхъ

элементовъ, пзъ которых^ оно можстъ получаться. Значить, если

А, В, С... представляютъ собой символы для элементовъ, то АВ

■есть спмволъ соодшіснія, которое можетъ быть приготовлено нзъ

элементовъ А ы В, а ЛВС—символъ еоедниенія, изъ котораго
возможно получить элементы А, В л О.

Такой способъ обозпачёиія прежде всего пмѣетъ

качественный характеръ; опт. указываетъ только родъ элементовъ

которые находятся въ лзвѣстиомъ опредѣлениомъ ежнтетпчеекомъ

счштлошеніп съ такнмъ шгоудь дапнымъ соедпнеиіемъ. На почвѣ

закона со единителышхъ вѣсовъ этпмъ епмводамъ можно придать
и количественный смыс'лъ. Для этого нужно только придать зна-



камъ элементовъ болѣс широкое значеніо. именно, чтобы oiiil

выражали соединительный вѣсъ дат-шаго элемента (стр. 225).
Такъ какъ элементы соединяются только соответственно нхъ

соединителышмъ нѣсамъ, то въ этомъ дополнеиш значепія

символов'/, не заклточается никакого стѣснопія, потому что, кромѣ
спредѣляемыхъ тѣмъ самымъ случаевъ, не бываотъ соединеиШ, но

только растворы. Этимъ дается дальиѣйшіп щтзпакъ дли от-

личія чистыхъ вещесшиъ отъ растворовъ.

Далѣе нужно принять во вішманіе, что элементы соединяются

не только единичными соединительными вѣсааш, ни п то. что

очень часто в'ь этомъ участвуют!, несколько соедт-штслыгахъ
вѣсовъ. Поэтому къ каждому символу элемента приставляют'!,

еще цифру, указывающую число соединителышхъ вѣсовъ.

которое' потребовалось дли образоішіін далнаго соедниенія или которое

можетъ быть ігзъ него получено. Формула Аш Д, С;, озпачаетъ

вещество, состоящее нзъ т соедините.ш-шхъ вѣсовъ А, пзъ п

соединительиыхъ вѣсовъ ІЗ'и р соодпіштслышхъ вѣсовъ 'С.

Эти формулы, какъ сразу видно, выражшотъ также тотъ фактъг
что соединительные вѣса сложныхъ иеществъ равняются суммѣ
соедппптельныхъ вѣсовт. нхъ еоетавныхъ частей.

Далѣе, эти формулы вьтдвпгатотъ одно представление, которое-

необходимо выяснить, такт, какъ оно очень часто ошибочно

истолковывалось. Если символы элементом, составляюсь символы:

еоедішепій, то ото непроизвольно вызыиастъ мысль, что какъ

будто элементы въ соедннешяхъ физически еще присутствуют"!.,
какъ нхъ символы въ спмволахъ соеднпепія. С'ь другой стороны,

вѣдь, тгріізиакоігъ хшпшеекнхъ процессовъ является то, что при
нпхъ вещества исчезают/!, п на пх-ь мѣсто появляются другія еь

иѣыміь свойствами. Зпачптъ, элементы ст. нхъ свойствами исчезли,

когда возникло соединение, и постольку нельзя увѣрешю говорить
о TOM'bj что элементы лродолжаютъ существовать въ еоедннепіяхъ.

Вътраженіе, что, хотя .свойства исчезли, по элементы тѣмъ не

менѣе по своему „существу" еще щшеутствуютъ, является слпгн-

комъ неопредѣлениымъ, чтобы его можно было би считать па-

у чішмъ.

Фактически имѣется только возможность пзъ соедпнеиііг въ

любое время получить еоотиѣтствуюпп'е элементы п нрп томъ только

именно этн элементы. Слѣдовательно, мы пыѣемъ такое положе-

ніе, какъ если кто-пибудь помѣщаетъ въ банкъ определенная суммы
денегь, допустим*, въ разной валютѣ. Во всякое время можно-

получить изъ банка одинаковую сумму въ видѣ монетныхъ знаковъ

разнаго рода, но отсюда совсѣмъ не слѣдуетъ, что банкъ доржнтъ



иг течете всего времени внесенные вклады бсзъ измѣпенія. но

только то, что он'Ь во всякое время располагаетъ достаточными

наличными средствами, чтобы производить возвратъ денегъ. Что

между тѣмъ происходить съ деньгами, это остается совершенно

ігсопредѣлеинымъ и совершенно не принимается во тшнмаігіе.

Точно также п мзътого факта, что еоедтшеі-тіо но всякое время
можно енова превратить въ элементы, иуип-го только заключить,

что во всякое время нмѣются на лицо всѣ условія для образоішгія
аяемсптовъ, но не то, что элементы въ соедш-іешн нродолжаготъ

свое индивидуалыше существованіе. Яѣкоторыя свойства элсмеп-

товъ, папримѣръ, нхъ вѣсь, разумѣстся, сохраняются н въ соедппс-

іііи; ыо такъ каігь данный вѣсъ вообще не можетъ быть пзмѣ-

неиъ какимъ бы то ни было процессомъ, то это нисколько не

докаішваетъ нродо.«кашцагося существования элементом въ со-

едииенін.
Значить, вопроеъ не вт, томъ, остаются ли элементы ,.катл.

таковые" въ соедішѳпіяхъ. Отвѣтъ па это можеть быть только

отрицательный, потому что свойства элементовъ не оказываются

і-іепзмѣ*іеиными въ соедішеніяхъ, какъ, скажемъ. свойства отдѣль-
иыхъ газовъ въ какоыъ нибудь газообразномъ растворѣ. Но.

конечно, можно задать вопроеъ: есть лн, кролѣ вѣса (и пропор-

ціопальной ему массы], еще другія свойства элементовъ, которші

повторяются въ соедпиепіяхъ, нлц же можно обнаружить другія
закономѣрныя с.оотітнтенія между свойствами элементовъ и пхъ

соедііпеніі"і? Отвѣтъ на этотъ вопроеъ является довольно оложмымъ

н составляетъ содержаще одного обшнрнаго отдѣла научной химіи.

Здѣсь ііа первыхт. порахъ молшо удовольствоваться указаніемъ,
что кромѣ массы и вѣса пишкга. свойства элементовъ не повто-

ряютея въ неизмѣпетгпомъ ввдѣ въ соединеніяхъ, но что иерѣдко
бываютъ приблизительнып соотвѣтствія такого рода, что

свойства соединений могутъ быть представлены какъ суммы велпчш-іъ

сізойетвъ, іірпеунщх.ъ пхъ элементами. Впрочемъ. всѣ эти

соотношения не вполпѣ точны, и—какова степень прпблпженія, это

зависят,
-

отъ ттда разсиатрнсаемаго свойства. Нѣкоторыя
свойства совсѣмъ не обнаруживают иикакпхъ замѣтныхъ соотношеній

со свойствами, принадлежащими элементами.

Химичеснія уравненія. Хпмнческія формулы служатъ не только

для ьыражешя состава еоедшісшн нзъ ихъ элементовъ, но п, сверхъ

того, для отшеанія химических! ироцессовъ.
ІЗъ освовѣ этого прюіѣиеш'я лежитъ закоігь сохранения

элементовъ. Онъ говорить, что нзъ данныхъ веществъ, содержащих!,

определенные элементы, могутъ возникать только такія вещества,



въ которыхъ опять такп содержатся эти улементы, и при томъ

только въ такомъ отпошеиш, что весь вѣсъ каждаго наличпаго

элемента поелѣ прсвращепія остается бозъ измѣнеі-іія. При этомъ,
какъ принято выражаться, рѣчь аіожстъ быть о присутствіп п

содержании элемептовъ только въ такомъ смысле, что элементы, о

которыхъ говорится, логутъ быть иолі/'іены, во всякое время из'ь

тгаличныхъ сложныхъ веществъ въ соответствующих1!, количествах!,

(стр. 231).
Такъ какъ въ хпмпческнхъ формулахъ сложныхъ веществт.

пхъ элементы обозначаются въ такомъ смысле, то для пзображе-
иія всѣхт. хшпіческихъ процессовъ съ помощью формулъ выте-

каетъ требование, чтобы до н иоелѣ реакціи они окапывались въ

одннаковомъ количеств!;, т. е. въ одинаковомъ чисдѣ соединитель-
пыхъ вѣеовъ.

Поэтому обыкновенно шшгутъ такія химическая реакціи въ

впдѣ урааиешя. при чеігь слева ставятъ доходный вещества,

справа—образоваввііяея вещества, а тѣ и другія соедиияготъ

знакомь равепстпа=. Чтобы узнать, правильно ли такое уравпеше,
счптаютъ соединительные вѣса элемонтовъ съ обѣпхъ сторонъ п

въ обѣнхъ чаетяхъ должно оказаться одинаковое число одпнако-

выхъ элемонтовъ. Въ противномъ случае былъ бы иарушенъ за-

конъ сохранения" элементов'!..

Разумеется, уто—только необходимое, по недостаточное уело-
віе для возможности хюіпческаго процесса. Очевидно, данный
рядъ элементов'ь въ копечномъ чпелѣ ихъ соедппптольныхъ

вѣсовъ можно распределить въ группы очень многими различными
способами и между каждыми двумя такими і'рунпами- возможно

составить уравнение, которое съ точки зр'ішія закона сохра-
ненія является пеопровержішымъ. Но оно нп въ космъ случае
не выражаетъ всегда фактически осуществимый нропеесъ, потому
что по всякая произвольно взятая группировка, элементов'*- нз-

вѣстна какъ сложное вещество, и даже не всякое превращеиіе
лзвѣетиыхъ веществъ, отвечающее заколу еохраііеиія, можетъ

быть экспериментально выполнено. Значитъ, законъ сохранения,
какъ п всѣ другіс законы природы, хотя н даетъ рамки, въ

которыхъ иропеходятъ всѣ дѣйствнтольпьш событія, однако, далеко не

всі; случаи, которые еще лежать въ рамкахъ, п дѣйствитолыго
выполнимы, а только сравнительно небольшое число пхъ. Каковы
этп случаи п чѣмъ отличаются действительные случаи отъ

просто формальпо возмокпыхъ, ото определяется другими, бол'ье

специальными законами, которые здесь пока не могутъ быть

изложены.



"Хшшческіе процессы, изображаемые съ помощью такого рода

-ѵравнелія, различаются еще въ двухъ паправлеішіхъ. Очень часто

хішпческіе процессы протекаготъ только въ одпомт. опро-дѣленнсмъ
смыслѣ, но пс въ обратпомъ. Если, панрпмѣрь, смѣшать двѣ

взаимно растворимый жидкости, то оиѣ образутотъ растворъ: по

зтотъ растворъ никогда ш; раздѣддтея самопроизполы-то обратно
на свои составных части. Есш, съ другой стороны, мы пмѣеігь

смѣсь льда и годи, то, доставляя теплоту, можно увеличить
количество воды за сіетх льда п, отнимая теплоту, произвести-

обратный нроцсссъ. Одинаково относятся: п хпмпчесніе процессы
въ болъо узкоігь смысли. Мі-гогіе нзъ. ипхъ протекаготъ въ одиолъ

оітродѣлсппоыъпаправденіп, и слабыя ітіѣиепія внѣшппхъ условій
замѣтно ничего не пзмѣштатъ въ пихъ. На ряду съ зтпмъ оущс-

ствуютъ другіе процессы, ісоторые отъ такпхъ измѣиѳпій могутъ

направляться въ обратиомъ смысле. Въ первомъ случае говорить
■объ односторонней пли полной, реакціп (реакція п идетъ до конца),
во ш'оромъ о хтшческолгь равновіши. и иногда желательно въ

хюіпческомъ уратшснш сепчасъ же показать, какого'рода пмѣется

описываемый ироцеесъ.

Для этой цѣлп зпакъ равенства зашѣпяется зиакомъ, выра-

жающішъ панравлоніо процесса, иапримѣръ, стрѣлкой пли кашшъ

пябудь сходнымъ зпачкомъ. Зиакомъ ~£мы буделъ представлять

одпосторониіп иди полный процесст., при чемъ острія указыгшотъ
иаправленіе, въ которомъ самопроизвольно происходить-процеесъ.

ІГапротпвъ того, если дѣло пдетъ объ оппсапіп хшшче&каго рав-

новѣсія, то пользуются зиакомъ ^з;, который выражаетъ возмож-

ность протпвоположі-шхъ лроцеесовъ. Если по важно обозначать,
какой нзъ двухъ случасвъ мы нмѣсмъ, то употребляется
обыкновенный знакъ равенства.

Методы опредѣленія соединительныхъ вѣсовъ. Прямой с-по-

собъ определять соединительный вѣсъ элемента соетоптъ въ томъ.

что его соедшшютъ съ элеыептодъ, по отпошепію къ которому

опредѣліііотъ соединительный вѣсъ, и отиошеніо прп соедпиепш

устанавливают^ аналитически шпі синтетически. Поэтому н въ

качествѣ элемента- единицы слт.дуетъ выбирать такой, который
образуешь соеднпетгг съ возможно болышшъ числомъ другнхъ
элемептовъ. По во многпхъ стучаяхъ такой пріемъ оказывается

пецѣлесообразігамъ, такъ какъ аналнзъ такпхъ соедппенШ пред-
ставляегь особенный затруднения и поэтому выходить мепѣе точ-

нымъ, нежели анализъ другпхъ соединили того же самаго

элемента.-Въ этомъ случаѣ соблюдается общее правило: если

определить отношеніе, въ которомъ соединяется изелпдуе.иый эле-■



меншг X Со одниліъ соединительнымъ вѣсомв какого ішоудь
другого олвжнта В, то это количество является также

соединительнымъ ьѣсомъ ошого элемента, т. е. количествомъ,

которое соединяется съ единицей элемента А, по отношеигю

■ко которому ведется онредѣленге.
Это правило является прямымъ слѣдствіеыъ общаго закона,

ао которому элементы лагу'гъ соединяться только въ отношеийі
ііхъ соедішптс-лышхъ В'іісовъ. Количества Л" и В, еоеднішощшся

съ единицей элемента, А, даютъ, такіімъ образомъ, и отношеніе,
въ которомъ они соединяются другъ съ другомъ, п вмѣстѣ съ

тѣмг обосновывается способъ, о которомъ пдетъ рѣчь.
Вываютъ случаи, rt, которыхъ сейчаеъ оппсанный способъ

оказывается нецѣлесообразішмъ по техничесюшъ соображеніямъ.
Тогда., смотря по обстоятельствам'ь, выбираютъ, вмѣето соедипо-

нія X съ одиимъ какнмъ шібудь элементом'!,.- соеднпеніс X съ

юъеколькіиыі другими элементами. Наконсцъ. спмая общая форма,
въ которой можно ра:ірѣпіі[ть задачу, состоит, въ томъ, что до

еамато элемента X совеѣмъ пе доходить, по пользуются только

соедпнеиіямп этого элемента, при чемъ прекращают!., напрпмѣръ,
вещество ХВС въ вещество XDEF.

Во всѣхъ этпхъ случаяхъ должны быть пзпѣстны соедпнптель-
пые вѣса всѣхъ учаетвугощпхъ элемсптовъ, кролѣ X". йатѣмъ ло-

лучаютъ уравпеш'с относительно псѣхъ вѣсопъ при соотпѣтстпу-
ющемъ хіімігческоыъ превращеніп; въ нсагь нзвѣстпы всѣ

величины кромѣ X", поэтому оно можетъ быть рѣшепо относительно X.

Однако, здѣсь слѣдуетъ принять во впшіаиіе, что всѣ

соединительные вѣса. предполагаемые какъ нзвѣстшле, въ свою

очередь, сперва должны быть определены экспериментально п поэтому

подвержены пѣкоторой погрѣшности, которая заішептъ отъ

природы отдѣльныхъ элемептовъ. Рѣшсиіс численнаго уравпеіші, въ

которое входятъ атн числа, такшгь образомъ, включаетъ въ

с.ебѣ всѣ эти погрѣшностн, который всѣ вмѣстѣ увелнчпваготъ

вѣроятную ошибку пскомаго соёдпнптелыіаго вѣса, Зпачптъ, въ

пнтересахъ точности, важно дмѣть въ уравпеніп возможно меньше

посторсігнихъ соединцтельныхъ вѣсовъ, и съ этой точки зрѣпія
простѣйшіе методы опредѣпенія соедішптелшаго вѣса являются

самыми лучшшщ.

Соединительные вѣса являются подлшшыыи единицами

химической ариѳлетпки; съ дапньшъ количеством'!, элемента А

соединяется большее количество В, если ого соединительный вѣсъ

ведши., тл малое количество С въ сіучаѣ, если С нмѣстъ малый

соедпиите.шшй вѣсъ. Въ пнтересахъ такихъ вычислены, слѣдо^



ватслы-іо, различные сосдшштельіше гЛха должны были бы быть

пзвѣстны съ одинаковой относительной точностью.

Наконецъ, точность до енхъ іюръ язвѣстпыхъ соедшштель-

пьтхъ вѣсовъ въ высокоіі степени завнснтъ отъ tol'o, насколько

данный элемента имѣотъ первостепенное зпачеиіе благодаря
частота своего нахожденін или своего примъ-ненія. Соединительные
вѣса тагсих'ь бодѣе важпыхъ элсментоеъ шелѣдова.інсь гораздо
чаще я благодаря атому пзвѣстны значительно бо.тѣе точно,

нежели соединительные вѣса болѣе рѣдішхъ імемептовъ.

Такъ какъ благодаря прогрессу науки точность нашего зиаігія

соедішптельныхъ вѣеовъ постоянно возрастает.!,, то нхъ

численный величины подвержены медленному нзмѣнетшо соотвѣтствеі-н-іо

этому прогрессу. Подобно тому какъ для едпннцъ длины п лѣса,
такъ п при употреблении соодинителытыхъ вѣсовъ элелгентовъ су-

лдествуеть международное соглашеніе. Каждый годъ выпускается

таблица ітанболѣе. вѣроятныхъ для дашіаго момента інштчпвъ,

которыми остальные хпмшш пользуются при ввчпеленіп въ свопхъ

работах'ь. Благодаря этому, въ будущемъ легко при каждой работѣ
установить, какими соедипптольнымп вѣсами нъ ней пользовались,
хотя бы авторъ не дѣлалъ ннкакнхъ укаэанііі на этотъ счегь.

Но это положешс существуете лишь съ 1902 года; для всѣхъ

болѣе ранпихъ работь въ этомъ отношеиін оказывается большая

ненадежность, такъ какъ прямо не указаны соединительные вѣеа,
которыми пользовались въ той шш другой статьѣ.

Кеопредѣленность соединительныхъ вѣсовъ. Относительно

выбора соедгшителыгахъ вѣсовъ существуете съ двухт, сторонъ

некоторый ітроизволъ, даже если иѣть никакого сомпѣнія

относительно вѣсовыхъ отпошеніп въ слоікпыхъ комбпнадіяхъ, трс-
буеыыхъ для вычнеленія. Во-первьтхх, пронзвольньшъ является

выборъ элемента-масштаба, и во-вторыхъ, въ случаѣ нѣсколькпхъ

соедиыеніа между одними и тѣзщ же элементами,—выборъ того,

въ котором, дрпипмаютъ одинаковые соединительные вѣса, со-

отвѣтствующнхъ элементовъ.

Что касается перваго вопроса, то объ этодгъ кое-что уже была

сказано. Таблицы соединптелышхъ вѣсовъ, отнесеиныя къ разлпч-
акшъ элементаыъ пропорциональны другъ .другу, такъ какъ пзъ

каждой такой таблицы должны вычисляться одпнакоішя вѣсовьш

отлотиеггія для всѣхъ ялементовъ. Слѣдоватсльно, отъ второсте-
пепныхъ сообрал;сній зависите, какой элемситъ слѣдуетъ выбрать
въ качоствѣ элемента-масштаба. Въ настоящее время согласились

принять кислородъ; этотъ элементе оказывается въ самомъ обпль-

ііоііъ ішлпчествѣ на земной поверхности., такъ. какъ по вѣсу опъ



составлнотъ половину вѣсомыхъ есщоствъ, щъ коюрыхъ состоптъ

земная кора.

Второй вопросъ вытеісастъ пзъ закона раціспальныхъ крат-
ныхъ у тѣхъ соеднніяіііі. нъ построгали которыхъ данные

элементы участвуют*!, въ пѣсколъкнхъ отпошенілхъ. Если мы имѣеыъ,
папрішѣръ, два, ооедтгнепія эломептовъ А п В, нзъ которыхъ

второе содсржіггъ вдвое больше В, неж.слп первое, то можно

представить эти соедиисшя пли черезъ АВ\\АВЪ пли черезъ J2C и ЛВ.

Значить, въ первомъ с.іучаѣ допускается, что первое соедігаеаіѳ

состоптъ пзъ одппаковаго числа соедппптельпыхъ вѣсовъ элсмен-

товъ, а поэтом;1 во второмъ нужно допустить два соедииптель-

пыхъ вѣса В. ІІ.тіг же считаютъ второе соедяпеніе за нормальное
и пзобраныштъ его АВ. тогда въ первомъ нужно принять два со-

едшштелы-іыхъ вѣса А, потому что оно содержнтъ тоже самое

количество В па вдвое большее количество .4, сравнительно со

вторымъ. Понятно, тогда п во второмъ случае нужно принять

соединительный вѣеь А вдвое больше плп В вдвое мспыис, чѣмъ

въ периомъ случаѣ.
Закопъ соедшштолыіыхъ вѣсовъ, однако, не даогь рѣшепіп для

этого выбора: точно также п законъ раціопалышхъ отпошеиій.

Оба закона остаются выполненными, какія бы пзъ иозможных'ь

допущепій пп были сдѣлапьт. Олѣдоватсльио, здѣсь остается

некоторый свободный выборъ, который можетъ быть пепользовалъ

для Биражснііі иного соотпошспііі. Въ самомъ дѣлѣ, первоначально
таковыми были ооъймішя отпопгоішг газои'ь, который дали осиопавіе

для опредѣлениаго выбора между различными возможностями; за-

тѣмъ, позже оказалось таклее, что благодаря этому опредѣдешю
достигнуты еще, кромѣ того, закономерности для простого и цѣле-
сообразнаго представления. Въ отомъ • мѣстѣ нѣтъ возможности

излагать принципы копечпаго выбора, п достаточно указать, что

штѣіощпмся свободиыыъ выбороы/ь распорядились для другихъ цѣ-
'лей такъ, что и въ этомъ отпошоніи сейчасъ имеется одно

определенное н принятое всѣмъ ученымъ міромъ рѣшеніе.
Общее значеніе соединительныхъ вѣсовъ. Соедипителышс

вѣса не только управляютъ въ самоыъ общемъ вндѣ в'ьхошмн

отітошеиіямп между сложными веществами и пхъ элементами, но,

вромѣ того, оказалось, что и другія свойства веществъ, если только

можно представить пхъ какъ функцш количествъ вещества,

обнаруживаюсь простыл соотношонія прп персчислен ін пхъ па

соединительные вѣса. Самый понятный способъ ныражопія такпхъ

своёствъ заключается въ томъ, что пхъ относятъ къ вѣсовой

еднницѣ. Въ самомъ дѣлѣ, этотъ способъ тшраженія является



общеупотребительным'^ въ фияпкѣ, іг опредѣлеітіе удФльнаго объема

или емкости, данное на стр. 15. представляетъ одпнъ лзъ мгго-

гихъ примѣропъ. Для теоретическихъ положепій xmiirr оказалось

гораздо боліе гшлезпымъ, относить протяженность, занимаемую

даинымъ веществоыъ Бе къ одному грамму, а къ гралмъ-еоедпнн-

телы-юму вѣсуд). Главнымъ образомъ для газевъ оказалось, что

эти протяженности или равны между собой пли находятся въ

раціопалы-шхъ отношеніяхъ. У жидкостей и твердыхъ тѣлъ, во

■всякомъ случаѣ, пѣтъ простыхъ отношений; однако, со многихъ

случхчхъ эти протяженности могутъ бить представлены іш;ъ

суммы, ,і ихт. слагаемы» составляютъ объемы, которыя можно

приписать соедтшптельпымъ вѣсамъ эдаментовъ. Подобный упро-
тценія обнаружились для очень многихъ другнхъ свойствъ. такъ

что въ настоящее время въ хнміи является салтад'ь общеупотре-
бмтелышм'ь находить отнесенную къ соединительному вѣсу

величину для іісЬхъ свойствъ, который для этой цѣлп годятся.

Что касается облиго характера соединител ьнъгхъ вѣсовъ. каъ-ъ

величштъ, то здѣсь вопросъ сводится къ единицамъ для велгічинъ

емкости химической э-щти. Сами величины емкости выражаются

числомъ такихъ едш-івцъ въ данной системѣ. Значить, другими
словами, наллчвыя вѣсовыя количества неизвѣстныхъ веществъ

нужно разделить на пхъ соедш-штельныя вѣса, чтобы получить
число такихъ едішицъ. Тогда сразу видно, что при такомъ вы-

числеши тѣ самый, количества разлпчпыхъ веществъ, которыя

могутъ соединяться другъ съ другомъ пли какъ нибудь иначе

действовать химически, выражаются ими же самыми чпотшпт,
или же, въ случай кратныхъ. отиошеній, числамл, которыя

находятся въ простых'і. раціоиалышхъ отиопіеніяхт, другъ къ друсу.
Такой системой пользуются, напрнмѣръ, въ аналитической

хнміп, гдѣ готовятъ растворы разлпчвыхъ веществъ такныъ обра-
аомъ, что въ литрѣ содержится г^шшъ-соедпіштельпьш вѣсъ или

же какая нпбудь простая дробь отъ пего. Тавіе растворы

реагируют; другъ съ другомъ въ простыхъ объемныхъ отношеніяхъ.

и если измѣрить объемъ какого нпбудь нзъ такихъ растворовъ,

требующійся для производства определенной реакдіи въ данномъ

тѣлѣ, то отсюда можно вычислить количество сооткѣтствутощаго
вещества въ этомъ тѣлѣ. Поэтому1, такой способъ колпчествеп-

іга-го опредѣленія называется объемными анализом^.

') Выражение rpaaiu-i.-соединительны ft вѣсъ удойно въ такой ;ке мѣрѣ, какъ' и

ѵрамjіъ-моя екул а.



ВОСЬМАЯ ГЛАВА.

Коллигативныя свойства.

Газовый законъ объеіиовъ. Устанавливая общій законъ но-

стоішішхъ сосдш-штельныхъ отпошеній мы ■

уже указали па то.

что для газовъ отсюда вытекастъ еще законъ постоянныхъ

объемныхъ отиошоній. Дѣло въ тоыъ, что всѣ газы одинаковым

образонъ нзмѣшпотъ опой объелъ вслѣдствіе дзмѣтсеиіе давлеин!

п температуры; поэтому О'шоіненіе двухъ накпхъ шпбудь объемовъ
газовъ. выведенное при оир.сдѣісішихъ условіяхъ (температура п

давлепіе) остается тѣмъ же самьшъ, какъ бы ш.т ни нзмішяліі

въ дальнѣпшемъ данлопіс и температуру.
Но если сравнивать чнеловыя величины объемовъ, въ кото-

рыхъ газы реагнруютъ другъ ел. другомъ, то дальше

обнаруживается эмпирически законъ, по которому эти объемы газовъ или

равны или, же находятся въ проапыхъ раі}іональнпыхъ отио-

шеніяісъ другъ къ другу.
Этогь законъ охватынаетъ не только тотъ случаи, когда два

газа соединяются между собой; но и всЬ тѣ случаи, въ кото-

рыхъ газы образуются или лечезаютъ. Если въ какомъ нибудь
уравненін реакцш газообразный, вещества, входятъ какъ два иди

бо.тѣе члеповъ, то соотпѣтствующія количества газовъ находятся

всегда въ простыхъ объемиыхъ отношепіяхъ, разъ только

величины давленія п температуры одинаковы.
Въ самомъ общемъ вігдѣ, независимо отъ давленія и

температуры, масса газа выражается величиной г газоваго уравпепія
-ТѴ-^гТ. которое даетъ r = J?VjT. Въ этой форм*!; законъ

говорить: если два или піъеколько газовъ появляются, въ какой нибудь
химической реакціи, то соотвѣтствуыщія величины г бываютъ

или равны или находятся въ простыхъ раціошльпыхъ отно-

шеніяхъ.

Отношеніе къ соединительнымь вѣсаіиъ. При сравненіи только
■

что выраженнаго закона еъ. законадъ соедпдштельішхъ вѣсовъ

внтекаетъ весьма замѣчательпое заісліочеиіо. Иыетпіо, такіл массы

разлкчинхъ газовъ, которымъ принадлежать одш-іаковыя
величины г; относятся другъ къ другу или такъ, какъ

соединительные вѣса, пли же, какъ простыл раціональныя кратньш атііхъ

соедшштольныхъ вѣсовъ.

Это ясно пзъ сопоставленія сл'Іідуіощнхъ двухъ закоповъ:

Всѣ газы соединяются въ отношоніи ихъ ооедпиптельныхъ

вѣсовъ.



Bel; газы соединяются нлк въ отпошенін рашшхъ объсмовъ

пли въ такпхъ объемахъ, которые находятся между собой въ

раціопалышхъ отпошсніяхъ.

Следовательно, равные объемы газовъ іглп же такіе объемы

газовъ, которые находятся между собоіі въ раціоііалыюмъ отио-

шенін, заклгачаготъ такія вѣсовыя количества, котория пропор-

ціопальіш соедш-гательпымъ вѣеамъ.

Такт, какъ сверхъ того вѣса равпыхъ объемовъ газовъ равны

плотностямъ этпхъ газовъ, если сравнивать объемную единицу

газовъ, то дальше елѣдуетъ:
Плотности различиыхъ газовъ относятся другъ къ друіу,

Ь'&Ко соединииіеліуныч віъесь или какъ рщіональныя кцшшныя ихъ.

Благодаря столь близкой связи двухъ велнчпнъ законъ соеди-

пптельпыхъ вѣсовъ можно вывести изъ закона раціопальныхъ
отиошенін объомоізъ. Представпмъ, что у наст, отмѣрены равные

объемы, папркмѣръ, по одному литру каіенхъ угодно газовъ (или
вообще такія количества газовъ, котория ішѣіотт. равыътя

величины г); тогда согласно указанному закону всѣ соединения, раз-

лозкенш и прочіе хщіпческіе процессы, въ которыхъ участвует,
взятые газы, можно произвести такпмъ обра.зомъ, чтобы

потреблялись только такіе цѣлие объемы. Всѣ хпмпческіс процессы

могутъ совершаться въ цѣлыхъ лптрахъ, прп ченъ, смотря по-

обстоятсльстваыъ, хотя потребляется или получается два, три

пли иное число цѣлыхъ лнтровъ, по никогда не можетъ быть

P'tuu о какой ішбудь дробной части одного литра. Еслп назвать

в'вса одного литра каждаго изъ этнхъ газовъ пхъ с-оедшштель-

нымп вѣсаып, то является законъ, по которому газы реашруютъ

между собой только въ соедипнтельиыхъ вѣеахъ или въ цѣдыхъ

кратиыхъ соедшштельпьтхъ вѣсовъ.

Конечно, этотъ выводъ касается сначала только газовъ. Но

такъ какъ отъ достаточнаго повыптенія температуры и шшшкенія

давлепія, прниципіально говоря, всѣ вещества дрлжнн были бы

переходить .въ газы, то вообще не существуетъ границы для

црнложепія закона, и потону возможно съ научной вероятностью
распространить его па всѣ вещества. Хотя невозможно

экспериментально провѣрить этотъ газовый законъ на. всѣхъ веществахъ,
такъ какъ во ыпогпхъ случаяхъ но хватаетъ иашнхъ средствъ

для того, что привести вещества въ газовое состояние п изсл-Із-

довать нхъ въ этомъ состоянш. Но, конечно, возможно пзелѣдо-
вать выводимый отсюда законъ соедциптелышхъ вѣсовъ по

отношение ко всѣмъ веществамъ, и въ предыдущей тлавѣ было

указано, что оиъ вообще выполняется.



Не можетъ быть сдѣланъ обратный выводъ закона объемовъ

газовъ іі;і'г. закона соедшпітелы-шхъ вѣсов'ь. Отсюда виходнтъ, что

послѣдній законъ является болѣо общішъ, т. е., закопъ газовыхъ

объемовъ заключаешь въ себѣ законъ соедншітельиыхъ вѣсоиъ

и кромѣ того еще другой законъ, касающійея гааоііаго состопція.

Соединительный и молекулярный вѣсъ. Непосредственная связь

между соедщгательньтмъ вѣсоыъ и плотностью газовъ дѣлаетъ
понятной мысль воспользоваться свободнылъ виборолъ раціоиалі,-
ваго фактора соедппительннхъ вѣсовъ (стр. 236) для того,

чтобы принять пхъ пропорціопальпъит другъ другу или при еоо'т-

вѣтствующемъ выбор'); едшшѵь сдЬлать ііхъ равными другь другу.
Такая попытка и была сделана вскорѣ лослѣ открытая назван-

наго 'закона, лежду тѣит. она привела къ нѣкоторому слѣдствіго,
которое заставило отказаться от'і. него. Дѣло въ томъ, что

невозможно одновременно приравнять соединительный вътъ

плотности газа и провести иоложете, по которому соединительный
вѣсъ- сложпыхъ веществх дозжеігь быть равеиъ сулмѣ соедини-

.телы-іых'Ь вѣсовъ входянднхъ алемеитовъ.

Пленпо, для того, чтобы совмѣстпть оба положенія, улсѣхъ
соедштеній объемъ сложнаго вещества въ газообразном, вндѣ
должепъ билъ бы бить не больше, чѣмъ напленьшій объемъ

входящтгхъ газообрая-тагь эдемонтовъ. Другими словами, если'мы
плѣелъ какую, ннбудь химическую реактпю между газами, кото-

торая выражается уравпепіемъ

тЛ-\-пВ+р° =rJD + 8JE. .

..,

прпчемъ т, п, і>. . . . и г, s . . . .
, представляютъ чпело уча-

ствующпхъ объеловъ газовъ, расположенных!, по велпчииѣ

(ш>?г>р п т. д.), сзѣдовательно, являются цѣлщш числами,
то.г никогда не должно быть больше ш, но должно быть ■)■ = ?»

или г равно раціональпой дроби. Опыта же доказываете, что

есть очень много случаевъ, въ которыхъ г больше т. Но если

это такъ, то въ единиц/в объема D находится дробная часть

соедипптелыіаго вѣса. А и составъ D не можетъ быть пред-
ставлвнъ лъ влдѣ круглой суммы соедииительиыхъ вѣсовъ

элементов!..

1'акиаіъ образомъ дѣло ндетъ объ отношения между разематрм-

ваемыми объемами; это отношеніе, устанавливаемое чисто экспе-

релептальнымъ путемъ, не даетъ возможности принять плотности

газовъ пропорциональными соединптеяьнымъ вѣсамъ и въ то же

Gauoe время сохранить положеніо, на основаиіи котораго
соединительные вѣса соедпнеиій представляютъ собой суммы соедини-



тельныхъ вѣсопъ пхъ элементовъ. Значитъ, приходится отказаться

отъ одного изъ двухъ цоложоиін. На первый взглядъ безразлично,
какое изъ двухъ ни оставить. Ио позднѣе были обнаружены случаи,

когда для элемента плотность въ газообразномъ согаояаіи

(вычисленная при нормалыіыхъ условіяхъ), т. е. „константа" г. ока-

оалась леремѣнной въ зависимости отъ температуры п дявленія;
поэтому подтвердилась целесообразность еще ранѣе едѣлаі-шаго
выбора, когда отказались признать пропорциональность между
плотностью въ газообразной формѣ и соедшштельнымъ яѣсоаіъ.

Такимъ образомъ, удержался прш-щипъ, по которому представ-
лятотъ всѣ соединительные вѣса сложиыхъ веществъ. какъ суммы
соедиіште.ш-г.ыхъ вѣсовъ олемеытовъ, и въ формулах?, пе допу-
скаіотъ дробпыхъ частей отъ соединительпыхъ вѣсовъ.

Съ другом стороны, для того, чтобы имѣть простое выраженіе
для закона газовыхъ сбъемовъ, было выработано особое понятіе

для вѣса равныхъ объемовъ тзовъ, который тѣсно связат> съ

соединительными вѣсамп; эти величины назнваіогь вѣсо.т молей.

Вѣса молей были выбраны такгшъ образомъ, чтобы они

возможно, ближе подходили къ соѳдинительяымъ вѣсаыъ. Въ соотвѣт-

ствіи съ только что изложенными отношениями вѣсамъ молей для

такпхъ элементовъ, которые даютъ газообразяыя соединенія съ

ббльшимъ объѳмомъ, нужно придать бблыпія значепія, чѣмъ ео-

едшіителыіымъ вѣсамъ, п притомъ больше въ такомъ отпошеніи,
въ какомъ объемъ соединенія больше объема элемента. Для мио-

гихъ' элементовъ оказалось, что это отношеніе равняется двулъ. Эти
элементы никогда не образуготъ газообразныхъ соедпненій, объемъ

которыхъ превышалъ бы удвоенный пхъ собственный объемъ.

Следовательно, для того, чтобы избѣжать дробпыхъ частей .соедн-

нительнаго вѣса, достаточно приравнять вѣсъ моля таквхъ

элементовъ удвоенному соединительному тсу,
Въ такомъ вядѣ вообще была использовала предоставлявшаяся

еще свобода въ иыборѣ раціоиальнаго фактора для

соединительпыхъ вѣсовъ. Та,къ какъ вѣсъ моля -согласно опредѣлепіго про-

порціоналеиъ плотности газа, отнесенной къ норыальньгаъ усло-

віямъ, то факторъ пропорциональности выбрали такъ, что вѣсъ

моля соединение становился равиымъ ихъ соединительному вѣсу,
причемъ для выпіеуказанпыхъ элементовъ вѣсъ моля сдѣлался

равнымъ удвоенному соединительному вѣсу.
Оуществуюгь отдѣльные элементы, у которыхъ оказываются

лныя отяошенія. Лѣкоторые образуютъ газообразныя 'соединенія,
объемъ которыхъ самое большее равняется нхъ собственному или

пѣкоторой раціоиальиой дроби его; для такихъ элементовъ вѣсъ
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лоля принять равнымъ соединительному вѣсу; затѣагь, есть

элементы, у которыхъ объем* при переходѣ нхъ въ соедштеиія
увеличивается въ четыре рака; поэтому вѣсъ ихъ моля равепъ учет-

перенному соединительному.
Но во всѣхъ эті-іхъ случахъ соблюдается законъ. въ силу

котораго указанный отношенІя вѣрны вообще для всѣхъ газобраз-
ныхъ соедпнеиій того же саыаго элемента. Элемептъ, у

котораго объемъ учетверяется, напрішѣръ, никогда не даегь среди-

певій, для которыхъ наблюдается утроенный или упятеренный
объемъ. Наблюдаемый отклоненія представляютъ собой случаи,
въ которыхъ мы віідыйіъ раціональнуп) дро&ь такого увеличен-
иа-го объема. Тага, только что названные элементы даютъ со-

едігаеііія,- у которыхъ объемъ въ газообразной формѣ равняется
но учетверенному, но удвоенному объему элемента. Въ этомъ

случаѣ пртшмаюгь два соединптелышхъ еѣса элемента въ фор-
мулѣ соедшіешм, выражеппои молями. Если вообще т пред-
отавляетъ собой наибольшее увелцченіе объема, которое насту-
паотъ при переходи элемента въ соедш-іеніе, то всѣ другія
вгл'рѣчающіяся объеміщя отношенія могутъ быть представлены

дробью mj-ii, гдѣ п цѣлоо число, выражающее число сосдинп-
телішыхъ вѣсовъ элемента въ искомомъ сосдішеніи.

Приведенными разсуждегацми выборі, соединительныхъ вѣсовъ

онредѣлеиъ постольку, поскольку найдено наибольшее значеніе,
которое нужно црішять, не впадая въ яротиворѣчіе съ прпнціг-
номъ цѣлыхъ чиселъ для коэффнціентовъ. Но, очевидно, атота

нринцнпъ иогъ бы быть выполнен'/,, если принять какую і-шбудь
раціональную дробь этой наибольшей величины ооедпшітелы-іаго

вѣса, потому что тогда коэффпціентя возраслп бы въ соотвѣт-

ствешгой пропорціп н вмѣстѣ съ тѣмъ остались бы цѣлымп

числами. Поэтому, рада единства внесено дальнейшее опредѣ-
леніе, согласно которому ато наибольшее значеніе само по сед~ѣ

жжешѣ служить соединительными віъсомъ. Другими словами,
соединительный вѣсъ выбирается такъ; что коэффициенты, съ

которыми элемента является въ формулахъ молей йвопхъ

соединений, не имѣютъ общаго дѣлителя. Такія опредѣленІя. конечно,
могли быть произведены не для в'сѣхъ элемеитовъ, такт, какъ

есть много элемеитовъ, для которыхъ пензвѣстио газосбразпыхъ
соедпненій.

Но такт, какъ благодаря понятію о молѣ подъ иѣкоторую
простую закономерность подводятся не только объемы

лѵъ.газообразной формѣ. но и еще иѣсколыш другпхъ свонствъ веществъ,
то па основѣ этпхъ закоиомѣрностей получилось вромѣ того другое



средство для оддообразпаго выбора соедкнжтольньіхъ ііѣссвъ. При
зтомъ обнаружилось.,что указанные различные принципы приводить
къ одинаковому численному результату, ласающемуся однообраз-
наго выбора соеднннтельныхъ вѣсовъ, такъ что въ настоящее

время существуешь общепринятая система такпхъ копетантъ, к

постоянно раньше трактовавшіеся вкривь и вкось вопросы о

иаилучшемъ выборѣ совершенно сошли со сцены.

Поэтому въ настоящее время большинство химическихъ

формула» пишется ■

такъ, что окѣ въ одно и тоже время иредстав-

ляютъ не только соединительный; вѣсъ, ао и вѣсъ моля

обозначаемая вещества. Для этой цѣли указанные на стр. 241 элементы,

у воторыхъ газообразный соединения имѣготъ удвоенный объемъ,
шішутъ съ двумя соединительными; вѣсаыи, а нхъ химпчеокіе

символы получадотъ впдъ А2. Элементы, соединенія которыхъ даіотъ

учетверенный объемъ, пишутся въ видѣ _34 и т. д. Хтшчесгоя

уравиенія, выражзтшя въ формулахъ молей, согласно пхъ опре-

дѣлепію, позволяготъ узнать, бъ какихъ объеыныхъ отношешяхъ

участвуіощія вещества въ газообразпомъ соетоанш соединяются

или получаются одни пзъ друтяхъ. Накоиецъ, оказалось, что

благодаря примѣнетю формулъ молей общія хишиескія отношения

могутъ быть представлены самымъ лоиятншіъ и посіѣдователь-
нымъ образомъ, таіеь что смыслъ этого ыачортаыія простирается

гораздо дальше выраженіл объемныхъ отношений.

Числовыя значенія. Вѣса молей представлнютъ -собой такія

количества различныхъ гаяовъ, которыя въ газовой формѣ при

одшіаковыхъ услошлхъ давлонія и температуры заннмаютъ равные

объемы. Въ строгой систеыѣ абсолютныхъ мѣръ слѣдовало бы

признать за единицу ыольыаго количества татгія количества газовъ,

которыя при температурѣ единица и давленіп единица

заннмаютъ единицу объема. Еддшща температуры есть 1" абсолютной

шкалы, т. е.—272°С пли, что равносильно по смыслу газовьгхъ

законовъ, 1/Я7В часть объема при О "О шш ирп теашературѣ таянія

льда. Единица объема есть 1 куб. сайт., единица давлепія въ

абсолютной системѣ вгЬръ (1 эргъ/1 куб. сайт.) составляешь

около одной ышгліояиой атмосферы. При подстановки этихъ ве-

дпчинъ въ газовое уравнепіе r — PV/Т для опредѣляемыхъ тактіъ

образомъ колпчествъ различпыхъ газовъ калсдыі разъ выходило

бы г = 1.

Въ силу историчеекаго разшітіа, ізъ которомъ соображенія,
ісасающіяся абсолютныхъ единпцъ, сыграли лишь ничтожную и

запоздавшую роль, вышло то, что вмѣсто этой едпнпцы мольныхъ

колпчоствъ въ практику вошла п въ настоящее время, является



общепринятой другая, гораздо болѣе крупная единица. Благодаря'
атому, естественно, мольныя количества пропорціонально былн
увеличены въ опредѣленлолгь отношеніп. При этоыъ, конечно, ж

константа г газоваго уравнеітія получила иную величину; та ея

особенность, что для мольныхъ колжчествъ разлнчныхъ газовъ

она пмѣетъ одинаковую величину, понятно, сохраняется

неприкосновенной.

Какъ извѣстпо, выборъ мольшіхъ количествъ бжлъ сдѣланъ

татсъ, что ііхъ вѣсъ въ гралшахъ равенъ численной велшпгнѣ

вѣса ноля, т. е. равенъ суммѣ соедптштельнихъ вѣсовъ въ фор-
ыулѣ молей. Чтобы достигнуть этого, нужно принять константу
Л равной 83,1, если объемъ измеряется въ куб. саыт. и давле-

те въ атаосферахъ ').

J) Въ силу особенпаго исторического развптія, положенія относительно еди-

нпцъ ооедшттельнаго и мпльнаго' вѣеа д'ёіумлько зяпутапьт. Сформулировавши
на основанін создапвой гипотезы строенія вещоствъ нзъ атомовъ заковъ сосди-

ннтельныхъ вѣсовъ, Д а л ь т о н ъ первоначально въ качоствѣ едншщы нрішядъ

водородъ, потому что опъ нмѣетъ самый мепыцій „атомный вѣсъв,т. е. соедмкд-

тельыыіі вѣсъ. Но такъ какъ имедно еоелпвевія водорода, въ виду малой

величины иго соеднпнтельнаго иѣса, аі!алітируются очень не точно (Дальтонъ

при свопхъ опредълѳнінхъ сдѣлзлъ ощтпіку почти въ 20°/0), то Б е р ц е л і у с т.,

тсоторому ми обязаны первыми точными оігредѣленіяші соедините.'!ьныхъ вѣ-

совъ, взялъ- въ качоствѣ нормалі.паго вещества кнелородъ, по для того, чтобы

пзбѣжать елншжшъ аіалыхъ чисслъ, прнпя.ть его раввымъ но едішпцѣ, а ста,

По случаю прсобразованія раціодальныхъ факторовъ у еоеднніііельныхъ в'Ёсовъ

(стр.241), которое пмѣло ыѣсто въ связи съ раэвитіемъ органической хпмін,

оказалось желательны мъ насколько воззшжпо ясно отличить новую систему огь

старой. Для йтой цѣлн была снова введена водородная единица Дальтона, тѣмъ

болѣе, что въ то время отношеніе пожду соединительными вѣсаліп кислорода ц

водорода оказалось нзвѣстнымъ очень" точво. Между т'Ьиъ позднѣНшія работы

обнаружили, что это отношепіе все таки опродѣлепо гораздо мепѣе точно, чѣиъ

отношепія другихъ соединительныхъ вѣсовъ, п, тавимъ образомъ, по гвмъ ;і;с

салымъ прпчішамъ, по іш;пмъ Б е рце л іу с ъ, вернулись кг кислороду, какъ

основному элементу для вычцсяеніО. Но ври этоііъ онъ принять -равны мъ 16,
а не 100, каст) это было у Берцеліуса. Перцое число является соедиидиель-

еымъ вѣсомъ кислорода, отнесенвымъ къ соединительяому вѣсу водорода, въ

качествѣ едипицѣ, какъ это принимали во второй доловинѣ ирошлаго столѣтія;
на саномъ же дѣлѣ это отношепіе не "1:16, а точнѣе оказывается 1 :15,87 плп

"1,008 : 16. Поэтому въ настоящее время соединительный зѣсъ водорода считается

раввымъ 1.ТО8, н, если бы потребовалось сдѣлать вакія впбудь поправки въ

этоыъ чнелѣ, то одѣ касаются только этого чпела, по ие другихъ соеднднтель-

ныхъ вѣсовъ. Если же такое ыамѣлеяіе вносить у кислорода, то пришлось бы

пропорціонально перечислять всѣ остальные соединительные вѣса, которые

прямо или косвенно основаны на аналнзѣ кислородны*!, еоедипевіп.-

Указанные сейчасъ принципы дм вычнеленія соедшштельныхъ вѣсовті

основаны на леждународпомъ соглашены, благодаря чему для ннхъ

гарантировано наивозможно большее постоянство.



Если измѣрыть давленіе въ абсолютных^ едииицахъ, который

крутлымъ числоыъ въ мшіліоігь разъ меньше, то константа

равняется 83,2 X 10s.
Такъ какъ по самому опредѣленіго константа ныѣетъ ■

одинаковую величипу для мольшгахъ коіичествъ всѣхъ газовъ и паровъ,

то она очень часто вотрѣчается при хиыичесішхъ вычпслеішіх'ь.

Она обозначается вообще буксой В, а тогда газовое уравнение

пршшмаетъ видъ РУ—РТ. Съ поиощыо этого уравненія можно

производить всѣ вычисленія, касающіяся давленія, объема,
плотности и удѣлыіаго объема какого нибудь газа, ѳслп только дапъ

вѣсъ моля этого газа. Если этотъ вѣсъ ноля М, то, иапримѣръ,
М/Ѵ— MP/RT- равняется вѣсу одного куб. сант., т. е.

равняется плотности этого газа при данпыхъ велпчинахъ давленія
и температуры. Если положить Т—273 и Р= 1 атмосферѣ, то

получается плотность, отнесенная къ нормальному состояыііо.

Черезъ такую лее подстановку иормальныхъ зпачеиій для

давленія и температуры въ газовомъ уравиепіп РѴ—ЛТ нлп У=ИТ/Р
получаготъ объемъ моля всѣхъ газовъ, т. е. объемъ, который за-

нішаеть мольный вѣсъ какого либо газа (выраженный въ грам-

махъ), если давленіе и температура ішѣготъ нормальиыя зиаченія.

Онъ равняется 22412 к. с. Удельный объемъ газа при такпхъ

условіяхъ получится, если этотъ объемъ разделить на мольный

вѣсъ.

Такъ какъ указанное сеіічасъ чпело, мольный вѣсъ въ грам-

махъ, очень часто находить примѣненіе при хпмнческихъ вычи-

■елеыія.ѵь, то, принято называть его краткимъ термішомъ моль.

Растворъ одного ыоля въ литрѣ обозначаетъ, следовательно,
растворъ, содержаніе котораго на одияъ лптръ равняется столькимъ

граммамъ, сколько едишцъ пыѣетъ мольный вѣсъ даппаго

вещества. Такой растворъ просто на'шваіотъ также мольнъиіъ раст-

воро.иъ, или нор.тльччмъ, а растворъ, содерліащій, нанримѣръ,
десятую часть моля въ лптрѣ, децинорыадьиымъ.

-Для меньшпхъ коллчествъ и болѣе разведешшхъ растворовъ

пользуются также еще терагапомъ миллимоль, который
обозначает! тысячную часть моля или мольный вѣет. вт. мнлляграм-
махъ.

Свойства разведенныхъ растворовъ. Въ разиыхъ мѣстахъ

предыдущаго пзложенія уже отыѣчалось, что равиовѣсіе между
жидкостью и ея пароыъ плн ея твердой фазой пзмѣняется, разъ
только въ жидкости растворено какое либо другое вещество.
Вліяпіе раствореннаго вещества, при пеболыппхъ колпчествахъ,

возраетаетъ отъ нуля, когда нѣтъ раствореннаго вещества, про-



порціопады-го содержание вещества. Такч. какъ особенно всѣ

свойства растворовъ являются фупкціямн его состава, то указанный
вліяиія. пмѣготъ одинаковую величину для растворовъ одннаковаго-

состава.

Этп влілпія всегда выражаются въ одиомъ опредѣлеиноыъ
смыедѣ. С'Ь одной стороны, упругость пара растворителя
становится '.тньше отъ раетвореиія въ немъ какого пибудь другого
вещества. Съ другой стороны, точна зажрзапія растворителя
становится ниже отъ раетвореиія другого вещества.

Первое положеніе относится только къ упругости пара одного

вещества, которое находится въ избытки, и которое мы

называешь поэтому растворнтелемъ, и не касается, какъ можно было
би думать, общей упругости пара раствора. Другими словами,

уменьшается лишь парціальиое давленье растворителя. Поэтому,
высказать безъ дальнейший. разсуждогіШ соответствующее по-

ложееіе относительно точки китѵбнія нельзя. Точна кипѣнія

раствора лежптъ выше точки кпп'Ішія растворителя только въ томъ

случаѣ, если растворенное вещество совершенно не летуче. Но

если даже оно входить въ составь пара, то отъ состава этого

пара зависть, въ накомъ паправленіи перемещается точка кп-

пѣнія. Если растворепиаго вещества въ нарѣ находится

относительно меньше, тЬмт. жидкостп, то точка кнпѣнія будегь
повышаться, но не настолько, какъ въ то.мъ случаѣ, если бы

растворенное вещество совсѣмъ не испарялось. Если, наоборотъ,
раствореинаго вещества, относительно больше въ нарѣ, чѣмъ въ

жидкости, то точка кішѣнія будеть ниже, чѣмъ точка шшѣпія

растворителя. Если, наконецъ, отношение съ той и другой
стороны одинаково, то не происходить никакого нзмѣненія точки

кипѣніи. Доказательство прнведенныхъ положенш вытекаетъ паь

раземотрѣнія лішій кипѣігія растворовъ, особенно прп тахіішт'ѣ

жле шішшит'ѣ точки кипѣиія (стр. 122 п 125),
Для температурь заыерзапія также приложтш подобпыя раз-

сужденія. Вышесказанное положеніе, что растворы выдѣляютъ

ледъ ') прп болѣе нпзкоп температ-урѣ, нежели чистый

растворитель, соблюдается только при (большей частью выполняющемся)
предиоложепіп, что ледъ еостоитъ изъ чистаго вещества. Если

же образуется твердый растворь, то приложимы совершенно тѣ

же самые законы, какъ и въ случаѣ кипѣнія: точка замерзанія
падаетъ, если въ твердомь растворѣ оказывается раствороппаго
вещества относительно ыепьше, чѣмъ въ жидкоыъ; въ обрат-

') Подъ шенемъ „ледъ" я подразумеваю здѣеь вообще соответствующую'
какой ппйудь жидкости гіілотропную твердую фазу.



ложь случа-ѣ оиа повышается и остается цеизм'кЕШОп, если со-

ставъ в'ь ту п другую сторону одннаковъ. Въ виду того, что

твердые растворы встрѣчаготся рѣдко, въ дальнѣйшемъ мы не

буделгъ считаться съ этой возможностью, если только па это ие

указывается спеціальио.

Молекулярное пониженіе упругости пара. Такъ кань всѣ

растворенный вещества умеиьшагатъ упругость пара,—п при том-ь не

слишкомъ въ узкнхъ предѣлахъ, — проиорціонально содсржаиііо
въ растворѣ, то является вопросъ, отъ какнхъ свойствъ заппептъ

степень этого поишвеігія для данпаго содержаиія. ІЬн можно

поставить также вопросъ въ обратной формѣ: какія количества

производясь одш-іаковътя поппженія.

Отвѣтъ, который дастся овытомъ, заключается въ слѣдуго-
щемъ: зтамольпые растворы производить одинаковых, пони-

женіи.

Подъ эквішояышыи растворами мы подразумѣваеагь, согласно

изложенному въ предадутеиъ параграфѣ, такіе растворы,

которые содержать въ далномъ количествѣ растворителя равное число

молей различпыхъ веществъ,—плп, что сводится къ одному и

тому же, такіе растворы, которые па одшгъ моль разлпчпы.ѵь

веществъ содержать равтшя количества растворителя.

Отсюда выходить: между газовымь состояніе.но и состоя-

піемъ разведтиаго раствора существуешь опредѣленное
сходство 'цо отшшенію къ растворенному веществу. Равные объемы

разлитаыі'Ь газовъ оиредѣляютъ количества, стоящія въ простыхъ
еоотігошопіяхъ К'ь соедпннте.льньвгъ вѣсамъ; точно также равтшя

■ пошшепія упругости Пара опредѣляютъ такія количества раз-

личныхъ веществъ. который находится въ тѣхъ же самыхъ лро-

стьтх'ь соотггоптешяхъ къ соедилптельнымъ вѣсамъ. Эти количества,

определяемый с*г, двухъ сторопъ, въ болышгаствѣ случасвъ
оказываются пропорціоналыіьпщ другъ другу (плп прп соотвѣтствую-
•щемъ выборѣ единидъ равными); поэтому онредѣлеюе мольнаго

вѣса, которое до енх'ь поръ связывалось съ газовымъ состоя-

ніемъ, можегь быть распространено на всѣ вещества, который
ложно растворить в'ъ какомъ ітбудь летучемъ растворптелѣ.

Такія свойства, .который оказываются одинаковыми для экви-

молы-шхъ кодичествъ, нссятъ назваиіе коллигативныхъ своіістеъ.

Помимо объема въ газовомъ состоянии и лоинжешл упругости пара,

существуете еще нѣсколько коялнгативныхъ свойствъ.

Осмотическое давленіе. Ошісаиное соотношение между
упругостью пара растворовъ и чпетаго растворителя точно такъ же,
хакъ и другія коллпгатнвныя свойства, иаблюдаемыя въ раство.-



рахх, завпсятт, отт. пзмѣііспій эпергіп, пропсходящпхъ при
образованы растворсвъ. Ми уже отмѣтпли, что разъ образовавіпійся
раетворъ никогда не разделяется обратно на овон составная части

самопроизвольно, т. е. безъ затраты внѣпшей работы. Отсюда,
наоборотъ, слѣдуетъ, что иѣкоторші количества работы вътдѣ-
ляются и прн соотвѣтствугощей постановив могутъ быть

использованы въ то время, когда растворы образуются пзъ своихъ со-

ставныхъ частей. Совершенно то же самое происходить, когда

при какомъ нибудь процессѣ образуется газъ. Пусть Р будетъ
давленіе. подъ которымъ газъ выдѣляется, п V объема, который
запгогаетъ рассматриваемое количество газа; значить, приходятся

преодолѣвать давленіе Рпадъ объемомъК для того, чтобы газъ могъ

образоваться, и такъ какъ работа равняется произведетю давленія
на объема, то она будетъ равна FY. Если сравнить моли раз-
лшінтлхъ газовъ, то величина этой работы РѴ одинакова для

всѣхъ, а именно PY=RT. Эта работа не завпеитъ отъ давлепія
Р, и такъ какъ объемъ обратно пропорідоішгенъ давлепію, то

произведете PY всегда ішѣотъ одну и ту же величину, каково

бы ни было давленіе. Впрочолъ, эта работа пропорціоиалыга
абсолютной температурѣ, какъ это непосредственно видео нзъ

формулы PV=RT. Обратно, эта работа РУ должна быть

затрачена для того, чтобы заставить газъ исчезнуть, т. е. превратить его

въ твердое вещество нлп въ жидкость. Другими словами, соотноше-

ніе, выражаемое понятіемт. о молѣ, говорить, слѣдователкно, что

молышя количества разлпчпыхъ газовъ представлятотъ собой таггія

количества, при возппкновепіп которыхъ выделяется одинаковый

запасъ внѣшпеп работы жлп объемной энергіп (предполагая
одинаковую температуру), и что, съ другой стороны1, такія

количества различныхъ газовъ обнаруживании, простыл отпошеітія ихъ

соедпнптельныхъ нйсовъ.

Весьма сходный отношенія существуют^ у растверовъ. Если

поверхъ какого ннбудь раствора поместить слой чпетаго

растворителя, то еойчасъ же наступаете нроцесеъ диффузіи, благодаря
которому растворенное вещество само собой распространяется въ

растворители; этотъ нроцесеъ длится до тѣхъ поръ,нока во всѣхъ

частяхъ раствора не станетъ одинаковая концентрация.
Совершенно также газъ, сопрпкасающШся ст. какимъ ннбудь пустымъ
проетранствомъ, сейчасъ же распространяется1 въ него, и состоя-

ніе покоя наступаетъ только тогда, когда коицеытрація газа будетъ
одна и та же новеюду во всемъ лростраиствѣ. Въ сбоихъ слу-
чаяхъ подъ коицеитраціей поиимаютъ одно и то же, а именно,
холичесято далнаго вещества (растворенное вещество или газъ)



въ единицѣ объема. Зд'Ьсъ можно отличать вѣеовуто концентратуіо

и концентрацію, выраженную въ моляхъ. Первая измеряется: вѣ-

сомъ вт, громмэхъ, который содержится въ одномъ куб. сап.

пространства, послѣдняя— чнслоыъ молей въ тоыъ же самоыъ

пространств. У газовъ опредѣлепіе вѣеовоіі коицеитраціи тожде-

ствега-ю оъ плотностью, у. раотворовъ вѣсовая концентрация вы-

ражастъ шрціальнуго плотность раетворетшаго вещества въ

пространстве, занятом, раотворомъ.

Значить, у раотворовъ чистый растворитель щ'раетъ ту же

самую роль, что я пустое пространство у газовъ.

Если газъ граничить сь пустымъ пространствомъ, то ложно

воспрепятствовать его распространенно въ немъ, поставивши не-

лодвшкнуіо перегородку. Эта перегородка пепытываетъ цѣноторое
давленіе, которое завнеитъ отъ'объема и-температуры газа; при

равішхъ величипахъ объема и температуры мольиыя количества

разлпчпыхъ газовъ пропзводятъ одинаковый, давлекія, величина

которыхъ опредѣляется выражеыіеыъ P=RTjV.
Если какой нибудь растворъ граничить сь чистшмъ раетво-

рнтелемъ, то татке можно воспрепятствовать распространенно рас-

творешгаго вещества въ растворптелѣ, еслп поставить перегородку.

Для того, чтобы эта перегородка испытывала и воспринимала

ивмѣрпмое давленіе, она долаша пмѣть возможность

передвигаться, позволяя растворенному веществу занимать больной объемъ.

Но для этого требуется, чтобы разстворсииое вещество

распространялось въ болыпемъ объемѣ растворителя. Слѣдовательно,
перегородка должна обладать способностью бездрепятственно двп-

■гатьея въ предѣлахъ растворителя, т. е. пропускать его, не-

позвомя однако проходить растворенному веществу. Что такія

перегородки бываютъ въ этомъ можно убѣднться на раститель-

ныхъ ллѣткахъ, который въ живомъ еостояніи содержать въ

клѣточиомъ соку пѣкоторыя растворешшя вещества п ие вьцге-

ляготъ пхъ, несмотря на сопршшеновепіе съ чистой водой, тогда

какъ, съ другой стороны, оиѣ не шѣшаютъ прохождению воды

черезъ клѣточиуіо стѣнку. Оказалось также возможнымъ

приготовить искусственно такія стѣккп. который, по крайней мѣрѣ, для

нѣкоторых'ь веществъ являются непроницаемыми. Такія стѣшш

называются полупроницаемыми (перепонки). Следовательно,
полупроницаемый перепонки по отношошю къ раствореиннмъ веще-
ствамъ пграютъ ту же самую роль, какъ и неподвижный -стѣшш

относительно газовъ, п всѣ операціп, который производились съ

ппмп при газахъ, можно еоотвѣтственно повторить при раство-

рахъ.



Опытъ ноказалъ, что давлспія, испытываемыя такими

полупроницаемыми перепонками между растворами неодинаковой кои-

центраціп, подчиняются' совершенно тѣмъ же законами, иак'ь и

упругости газовъ. Эти давлѳнія растворовъ на полупроницаемня

перепонки называются осмотическими давлет-пями. I. X. Вантъ-

Гоффъ обнаружплъ, что эти осмот-пчесішг давленія выражаются
газовымъ закономъ PV=RT. Осмотической давлеиіе, во-первыхъ,

обратно нропорціоиально объему нлп, что то же самое, прямо

пронирціоналыіо концеитрациі іілк парціальной плотности; за-

тѣм-ь, осмотическое давлсыіе продорціоиалыю абсо.таэтпой

температуре п, яакопедъ. при дашшх'ь велнчинахъ объема и

температуры, опо какъ разъ равняется газовому давлешю того же са-

маі'О вещества, если бы это вещество при топ же темпоратурѣ
заключаюсь въ даппомъ объемѣ. Отсюда вытекаетъ, что

константа R и для эквимолышхъ колттчествъ растворенныхъ ве-

ществъ іш'яетт. одинаковую величину, ц что эту величину можно

признать радиоцѣіптй съ таковой же у газовъ. Слѣдоватсльтю,
если измѣршъ давленіе въ атмосферахъ, то для оевютпческаго

давлспія растворимых* вещестпъ олять-такн пмѣстъ злачеиіо ура-
внвніо Р7=82.1Г.

Таішмъ образоыъ, растворенное вещество при ішгшіеніяхъ его

коицентрацШ будетъ производить или поглощать работу такъ же,
какъ п какой нпбудь газъ прц нзмѣнеіііяхъ его плотности. По если

пзмѣнёнія плотности у газовъ (исключая вліяпіе температуры)
вообще могутъ производиться только такими механическими

средствами, какъ щшшдръ съ поршнемъ и т. и., тшіѣпеніа кон-

центрацій могутъ осуществляться всѣык средствами, ст. помощью

которыхъ растворитель прибавляется или отнимается нзч, раствора.

Полупроницаемая перепонка является только однимъ пзъ такнхъ

средства; другое состонтъ въ томъ, что можно испарять

растворитель, третье—въ томъ, что изолируютъ его въ формѣ твердой
фазы, т.-е. путемъ частнчнаго замераживаиія* Съ этой тошен зрѣшл
сейтаеъ же можно уяснить себѣ необходимость ішшеприведеипыхъ
отиошешй (стр. 246): повышеніе точка кипѣпія, соответственно

затрачиваемой работѣ раздѣле'лія раствора; обнаруживается только

тогда, когда отделяемая часть, паръ, заключаетъ въ еебѣ
меньше раствореннаго вещества, нежели главный растворъ. Если ліе'

пар'ь содержптъ его ровно столько же, то на лицо пѣтъ работы
разд'Ьленія, а потому и не происходить пзиѣненія точки кшгѣиія;
еслп же паръ содержптъ раствореннаго вещества болыпе, то въ

результате оказывается противоположный зффектъ, именно, раз-
жпжеиіс и, значить, понпжеш'е точки кппѣнія.



Соотвѣтствугощія пзігішенш точки ааысрзанія стоять въ

прямой связи еъ только что указанными нзш'вненіямп точки гшпѣ-

нія подъ вліішіеы'ь упругости пара раствора и льда, такъ что

он'Ь могутъ быть выведены пзъ первыхъ, какъ это сейчаеъ бу-
детъ показано.

Количественныя откошенія. Приведенный сейчасъ соображеніч
можно перевести па языкъ формулъ, примѣняя яеодпократио
высказывавшихся прнаципъ: то, что находится въ равновѣсіи, въ

одномъ полож-еніи, оказывается въ равновѣсіп л во всѣхъ дру-
гихъ положеніяхъ. Представить себѣ, что растворъ черезъ

посредство полупроницаемой перепонки приведешь въ равнов'Ьсіе съ

чпетымъ растиорнтолемъ, и что равенство осмотпческаго давленія
достигнуто съ помощью гядростатнческаго даііленія вертпнальнаго
столба жндкостп. Если мы приготовили и фиксировали такую",
находящуюся въ равновѣсін, систему, то мы мо-

жемъ утверждать, что она находятся въ равповѣ-
сіи и по отношепіго къ какому угодно процессу,
еелп только опъ діожетъ обусловливать предно-
ложеш-юе состояние, т.-е. сохрапеніе опредѣлен-
ной копцептраціп въ раствори.

Пусть (черт. 64) намъ даиъ сосудъ съ чп-

стьшъ растворнтелеыъ, п въ иемъ находится , .

цішшдръ, съ определенными растворомъ, за- |рЦjj
крытый снизу полупроницаемой перепонкой. Вы- черт. 64.

сота стоянія жидкости пусть будетъ такова, что

гидростатическое давлеиіе раствора какъ разъ достаточно для под-
. держанія въ равновѣсіи осмотическаго давленія, имѣющагося на

полупроницаемой лереноі-шѣ. При такихъ условіяхъ система

оказывается въ равновѣсін относительно осмотическаго давленія, т.-е.

ни растворъ въ цилиндрѣ кс ыожетъ проталкивать растворитель

черезъ полупроницаемую перепонку (отчего растворъ сталъ бы

концентрироваться), ни растворитель еъ томъ же саыоыъ мѣстѣ

не можетъ проникнуть' внутрь, поднимая столбъ жидкости (отчего
растворъ разлшжался бы).

Однако возможность для разжижопія пли коицентрпровазія
раствора оущесгвуетъ, н заключается въ томъ| что паръ

растворителя может-ь производить нѣкоторый транспортъ. Еслп бы

па открытой поверхности раствора въ цплцвдрѣ сталъ испаряться

растворитель п конденсироватьел внизу, то отъ этого растворъ
становился бы болѣе концентрировапнымъ, и паоборотъ. Такішъ

образомъ, на оспоиапіп выщеуказаннаго принципа ші должны

требовать ясключенія обѣпхъ возможностей.



На первый взглядъ отсюда катсъ будто можно заключить, что

упругость' пара, раствора должна быть равна упругости пара

растворителя, н что поэтому упругость пара какого-нибудь вещества

вообще не должна зависать отъ раствореиія его въ летучей
жидкости. Это эаклточеніе находится, въ протііворѣчіи съ овытомъ; бо-

.тве "ста лѣтъ толу назадъ известно, что, иапримѣръ, точка кипѣнія

воды повышается отъ растворонія солей. Въ самомъ дѣлѣ, при
тоиъ закяточеніп, какое тташе указано,'можно, было бы понять,
что два сосуда съ одной іг той же жидкостью, столице на

различной высотіъ, ии въ какоігъ случаѣ не находятся въ равиовѣсіи.
Если соединить оба сосуда посредотвомъ трубки, то

благодаря сіілѣ тяжести верхняя жидкость течеті. въ иижній сооудъ.
и если они сообщаются только посредствомъ общей атмосферы,
наполненной паромъ, то по той же причцпѣ верхняя жидкость

дестпллпруется въ нижнюю; лѣдь то, что не находится въ рав-

ноиѣсш, въ кажшъ нибудь одномъ положенін, не бываетъ въ

равновѣсін, ни въ какомъ другомъ положены.

Фактически между верхней и нижней свободней поверхностью
.жидкости существуете некоторое равяіше давлеиія, которое
равно гидростатическому давлопіго пара, наполшющаго пространство.

Значить, для того, чтобы въ иашем*ь аппарате съ

полупроницаемой перепонкой и столбоыъ раствора существовало равновѣсіе,
упругость пара раствора должна быть меньше сравнительно съ

чнетымъ растворнтелемъ, на величину, равную гидростатическому
давление пара, который имѣетъ такую же высоту, иакъ и

осмотически поднятый столбъ жидкости. Слѣдоватеяьно, уменьшение
упругости пара относится къ осмотическому давленію такъ же,
какъ плотность пара къ жидкости.

"Ч/гобы превратить эти разеужденія въ формулы,, иазовемъ h

высоту столба жидкости и пара u D—-плотность жидкости. Тогда

глдростатпческое давлеыіѳ жидкости, которое равно

осмотическому, давленію Р0, имѣетъ величину Р0 = ІіВ'. Съ другой стороны,

осмотическое давленіе равняется газовому давленію, которое

производилось бы растворешьшъ веществомъ въ объемѣ раствора,
если бы оно" находилось тамъ ири равноыъ вѣсѣ моля въ формѣ
газа. Отсюда это давленіе опредѣляетоя газовыиъ уравыеніемъ
PV=RT; слѣдовательно, P^RT/V. Въ нем*ь остается еще

выразить объемъ "Fno данішмъ раствора. Положямъ, раетворъ заклю-

чаетъ N молей растворителя па одинъ моль раствореинаго
вещества. Если М—вѣсъ" моля растворителя, то вѣсъ его, прнходящіися
•на одинъ моль раствореинаго вещества равенъ Ж и объемъ

равняется NMJD. Лриэтомъ мы допускаемъ, что растворъ настолько



разведенъ, что. плотность и объемъ раствора ложно принять
равными. соотвѣтствешю шютноотл и объему чистаго растворителя.

Такими образомъ, мы получаемъ для осмотлческаго давлѳнія
величину Pt=RTJ)/NM, а такъ какъ, съ другой стороны, Ра~-=ІіІ),-
то высота стоіба жидкости, оказывается, равна h = RTjNM.

Этой величиной мы мозкемъ пользоваться для вычисления глд-

ростатическаго давлешя столба пара. Оно равняется Ш, гдѣ d—
плотность пара, п ігредставляетъ собой уыеиыпеиіе упругости
пара, которое растворитель испытываетъ благодаря раствореніго
постороння™ вещества. Мы обозначаемъ это уменьшеніе черезъ

Л, и потому нрнниыаомъ, что А~Ш. Для опредѣленія неизвѣст-
иаго здѣсь й, мы опять пользуемся газовъшъ уравнеяіемъ,
которое лриы'вняемъ къ наличному пару. Въ выраженіи pv

=RT

черезъ р обозначается упругость пара чистаго растворителя, а

черезъ ѵ объеых одного моля его подъ давлеиіеиъ р. Поэтому
плотность d равняется вѣсу одного моля пли мольному вѣсу Ж

растворителя, дѣленному на объеиъ, а такъ каісъ v= RT/p, то

оказывается d = Mp/RT. Если это зиаченіе помножить на ве-

жичину для /г, именно, h = RT/NM, то отсюда слѣдуетъ. что

А = Ы= p/N пли р/А =N
Таішмъ образоиъ, благодаря исключение В, Т и М,

окончательная формула чрезвычайно упрощается. "Число молей
растворителя на одш-гь моль раствореинаго вещества равняется отношенш

упругости пара ра,створителя къ уменыпеяіга упругости пара въ

растворѣ. Если обратную величину 1JN назовемъ копцентра-

ціей въ .иоляха, а отішшеиіе А/р — относительнымъ пониже-

ніемъ упщгости пара, то относительное пониженіе упругости
пара равняется концентрации въ моляхъ.

Разъясненіе. Только что высказанный вжводъ замѣчателенъ

по своей лростотѣ. Онъ не заклгочаетъ въ себѣ ни отпошенія

къ теъіпературѣ, ни къ прпродѣ участвующих^ веществъ, по соот-

вѣтствеиная зависимость упругости пара опредѣляетея
исключительно численными отношеяіеиъ молей раствореинаго вещества
нъ молямъ растворителя.

Прежде всего не трудно понять, что вліяніе температуры ис-

чезаетъ. Дѣло въ томъ, что оть повышешя температуры
осмотическое давленіе правда повышается., такъ какъ оно возрастаетъ

пропорціонально абсолютной температурѣ, между тѣмъ какъ объемъ

раствора при очень иезиачнтелъномъ расширепіи жидкостей отъ

теплоты можно считать поетояннымъ, Яаиротпвъ того, плотность

пара убывала бы пропорціонально абсолютной теыпературѣ, если

бы давленіе оставалось безъ измѣненія. Слѣдоватольно столбъ



пара, представдяющій уменьшение упругости пара, разумеется, при
более высоко]! температуре, становился бы выше, но одинаково

пропорціошиіыго становился бы тоньше, такъ что гидростатическое

давлеиіе оставалось бы одипаковымъ, а вяіяніе температуры
исключалось бы. Но упругость пара не остается того же самой, а

возрастает!, по затаиамъ, которые зависать отъ природы жидкости.

Въ томъ же самомъ откоиіенііг, иъ какомъ возрастаете

соответствующая плотность пара, увеличивается такте гидростатическое

давленіе столба пара, такъ что она всегда составляет1]»

одинаковую долю упругости пара. Отсюда слѣдуотъ, какъ показала и

формула, что иезавпеидіымъ отъ температуры является не

абсолютное, а относительное пошшеше упругости пара. Вместе съ

этимъ видно, что простота вывода завиопхь отъ того, что

газовое уравиеніе находить приложепіе its. обішіъ частяит. разобран-
иаго ооотношеиія, къ осмотическому давленію и къ оостоятю

пара въ сосудѣ, въ силу чего и устраняются обусловлпваемыя нмъ

зависимости.

По той же самой причтшѣ лишь отпошеніе молей

определяете отиосительяое поншвеиіе упругости пара. Высота осмоти-

чеекаго поднятая h = RTfNM завиентъ отъ мольнаго вѣса Ж и

отъ температуры прямо въ противоположной^, смысле

сравнительно съ плотностью пара d = Mp/BT, такъ что въ результате
того п другого, эти вліянія уничтожаются, и остается только связь

между мо.іьиымъ отношеігіемъ, упругостью пара я пониженіеыъ,
что и оказалось въ вышеприведенной формуле.

Вообще, можно еще замѣтнть, что иа оспованіп всегда доложл-

телыгой величины осмотнческаго давленія, т. е. вслѣдствіс того, что

въ ыашемъ аппарате столбъ жидкости благодаря этому во всякомъ

случаѣ ножетъ только повышаться, но никогда не понижается,—

слѣдуетъ, что растворенный вещества, который производить
осмотическое давлеиіе, моіутъ, разумеется, лишь пѳнижать упругость пара
своего растворителя, но никогда не повышать. Быватотъ

некоторые растворы, которые механически и оптически нельзя съ

уверенностью отличить отъ обынновеыныхъ растворовъ, но зато они

не пропзводятъ сколько иіібудь ызыѣримаго осмотическаго

давления. Такіе растворы, называемые коллоидальными, не обна*.

рулшваютъ также никакого измѣрпдаго вліянія на растворителя,

поскольку это касается его упругости пара.
Вліяніе на точку замерзанія. Къ законамъ понпжешя точки

замерзанія приходятъ путемъ неиосредствеииаго наблгоденія упру-
.гоств пара раствора и льда. Согласно тому же самому принципу,
который давалъ раньше возможность перейти отъ осмотическихъ



закоповъ къ занон&М'Ь
■ пониікенія упругости пара, мы можемъ

сказать, что ледъ к растворъ могутъ быть въ равновѣсіи только

при такой температурѣ, при которой упругость пара того и

другого одинаковы. Потому что, если бы обѣ упругости пара были

различны, то или растворитель стакетъ перегоняться иъ ледъ и

коицеитрація будетъ увеличиваться, или, наоборотъ, лодъ
перегонялся бы въ растворъ и концентрация стала бы уменьшаться.

Прежде всего, растворъ не можетъ быть въ равновѣсін со

льдомъ при точкѣ плавленія чистаго растворителя, потому что

там'ь твердая фаза имѣетъ ту же самую упругость пара, что и

жидкая, тогда какъ растворъ во всякомъ случаѣ пмѣетъ меньшую
упругость пара. Разница между унругоетями пара твердой и

жидкой фазы устанавливается так-ь, что первая—выше точки плавле-

нія больше, а ниже ея—меньше, чѣмъ вторая. Значить
равенство упругостей пара льда и

раствора возможно лишь ниже точки

плаывнія чистаго 'раствори- Р

теля.

Если на черт. 65 липія

упругости пара чистаго растворителя
обозначена „вода", то линія

упругости пара гюютропной твердой
фазы располагается но

отношение къ первой въ впдѣ лиши, Черт. 65.

обозначенной „ледъ". При тем-

иературѣ плавленія f обѣ упругости одинаковы, а ниже ея лппія

льда лежать ітодъ линіен поды. Линія упругости пара для ряст-

вора при небольшихъ теыпературньтхъ разлпчіяхъ, который один

только и интересны, проходить приблизительно параллельно съ

лишен растворителя, соответственно законаыъ, излоліеннымъ въ

предыдущих^ параграфахъ, и нрнтомъ разстсяпіе между обожми

пропорционально концентрации раствора въ моляхъ.

Точка замерзаиія раствора определяется точкой пересѣчеиія
обѣихъ лпній упругости пара для раствора и для льда, на осно-

ванш сейчасъ изложснеаго условія для равновѣсія. Какъ видно,
эта точка делить при болѣе яизііихъ тевшературахъ ниже, чѣмъ.

течка замерзанія чистаго растворителя. Если лнніи упрутостей пара
да разоматриваемыхъ разстояніяхъ, считать прямыми, а лиши для

воды и для раствора — параллельными, то прямо видно, что по-

ппжеиіе точки замерзаігія пропорционально пониженно упругости

пара. Въ остальною, отпошете обѣихъ волпчпнъ завпсптъ отъ

угла между лнпіями для льда и воды..



Отсюда вытекаетъ, во-псрвыхъ, что эквимолекулярные

растворы различпыхъ веществъ въ одномъ и томъ же растворителѣ
должны вызывать одинаковые пониженія точки замерзанія. Оіштъ

доказалъ это положеиіе гораздо раньше, чѣнъ узнали его связь

съ законами осмотическаго давленія. Во-вторъіхъ, поннженіе
должно быть пропорціоналыю концедтраціп въ моляхъ. Такъ какъ

послѣдняя, ев своей стороны, пропорциональна етъаовой концен-

траціп, то такнмъ же должпо быть н поннженіе. Это положеиіе

стало извѣстно экспериментально болѣе, чѣлъ сто лѣтъ тому назадъ.

Наконедъ, въ случаѣ различпыхъ растворителей величина

понижения должна завнеѣть отъ твхъ же самыхъ иричинъ, воторыя
. опредѣляютъ уголъ между двумя лщііями упругости пара для воды
п для льда.

Такъ какъ въ этой кннгѣ не изложена теорія этого соотно-

шешя, то здѣсь нельзя касаться и ед приложения.' Достаточно

указать, что этотъ уголъ (или его тангепсъ) возрастаетъ цронор-
діоыальш теплотѣ плавленія, твердой фазы. Отсюда слѣдуетъ,
что поннженіе точки замерзанія будетъ относиться обратно
теплотѣ плавленія, потому что пересѣченіе отодвигается тѣмъ дальше,
чѣігь меньше уголт,; это также подтверждено опытомъ.

Въ заключеніе можно еще спросить, почему соотношенія то-

чекъ замерзанія не обнаруживают*, той же самой простоты, какъ

п пониженія упругости пара. Причина лежнтъ въ томъ, что у
послѣдшіхъ сравниваются состояніл одинаковой температуры,

у первыхъ состояпія различной температуры. Виѣсто ионпженія

упругости пара можно говорить о соотвѣтствуіощемъ пошіиепіи
точки кипіъпія благодаря растворшшмъ веществамъ, велѣдствіе
чего п здѣсь вводятся температурный разлпчія. Въ результатѣ со-

отвѣтствующаго вычпелеиія является некоторая формула, совер-
шенно подобная формулѣ ноппжепія точки замерзанія.

Значеніе ЗЭКОНОвъ растворовъ. Такъ какъ законы растворенія
оітредѣляіотъ величины энергіи или работы,, который играютъ- роль
не только при возникновеціи растворовъ, но и при всякомъ измѣ-

неніи копцентращп, то они даготъ намъ средство установить

уеловія равиовѣсія для всѣхъ процессовъ. при которыхъ ішѣгота

ыѣсто ызмѣневія концентраціи. Благодаря этому они составляют^

основаніе для учепія о хиашческомъ равновѣсіи въ растворахъ,

для теоріи электродвижущнхъ силъ въ гальваническихъ цѣияхъ
п т. д. Впрочемъ ыы не станемъ касаться въ настоящее время
этпхъ прнложеній законовъ. Что касается одной раиѣс
указанной проблемы, то законы растворовъ даютъ ея пркнцппіально
окончательное разрѣшеніе. Было указано (стр. 242), что внборъ



соедьшителышхъ вѣсовъ изъ возможных** кратныхъ велпчинъ на

основаніи молыщхъ вѣеовъ и правило, по которому въ моль-

ныхъ вѣсахті не должно быть дробей соедипптельпаго вѣса,—
нспытываготъ довольно значительное ограничение благодаря тому,
что для мяогнхъ элементов** неизиѣетпо газообразных** шш па-

рообразиыхъ соедпненш, или же таковыл не быватотъ при тѣхъ

уеловіяхъ, при котортахъ можно производить измѣреніе. Здѣсь на

помощь являются законы растворовъ, которые позволять

определять вѣеа молей у всѣхъ расгаорпыыхъ вещоствъ. Едва ли есть

такое вещество, для нотораго нельзя было бы подыскать лодхо-

діпдШ растворитель, а этимъ вообще дается возможность

определять мольные вѣса всѣхъ соеддиепій элемеитовъ.

Вслѣдствіе этого, естествешю, крайне мала вѣроятыоеть, чтобы,
помимо уже нзелѣдованныхъ вещества, ъютжя существовать еще

и другія, мольный вѣсъ которыхъ содержалъ бы дробную часть

уяіе прпнятаго соодга-іитольнаго вѣса какого нибудь изъ его

элемеитовъ, такъ что соединительные вѣса, выработанные на

основаніи такого расшпреннаго понятія о мольномъ вѣсѣ, во вся-

комъ
"

олучаѣ слѣдуетъ признать достаточно твердо

установленными.

Для того, чтобы съ полиымъ научнынъ едокойетвіемъ

пользоваться этнкъ выводомъ, слѣдуетъ, конечно, отвѣтить- еще на

одииъ вопрос*,—въ каком** отношент стоитъ мольный вѣсъ,
вычисленный на основали! свойствъ растворов*!., въ мольному вѣсу,
вычисленному пзъ свойствъ газовъ. По этому вопросу можно

сослаться на разеуждсыія на стр. 252. Изъ нихъ, во-первыхъ,

оказалось, что приложимость закона лот-гажеиш упругости вара (а онт,

впервые былъ установленъ онытнымъ путеыъ) заранѣе предпола-
гаетъ соотвѣтствугощую форму закона для газоваго давлеаіп, съ

одной стороны, и для осыотпческаго давленія, съ другой стороны,—

значить, обратно доказываешь ее на основаніи указанных* экспе-

рнмевтальныхъ данных'в. Іто касается вопроса о томъ, выхо-

дятъ ли величины нолей одинаковыми въ зависимости отъ того,
какъ опѣ оиредѣляются, по упругости лд газа, или по осмотическому
давленію, то, вообще говоря, опыта даетъ также утвердительное

рѣшевіе. Отдѣльные случаи, въ которыхъ для мольнаго вѣса

по растворамъ были найдены ббльшія величины, чѣмъ тѣ, которая

давали тѣ же самыя вещества въ парообразном* состояиіи, ие-

сомнѣино, могутъ быть объяснены тѣмъ, что въ такяхъ раство-

рахъ существуготъ кратньтя нѣкотораго другого мольнаго вѣса.

Оказалось, что это завиептъ отъ природы растворителя: одно и

то же пещество, растворенное въ разлпчныхъ растворытеляхъ.

15. Оствйльдъ. Принципы хнійіг- "17



ложно сравнивать съ кашгаъ нибудь веществомъ при раз..шічныхъ

температурахъ, к даже дяя эяеыептовъ извѣстны отдельные случаи,
гдѣ, слотрл по тѳмііературѣ, мольные вѣсъ въ газообразшшъ видѣ
бываетъ неодикаковьшх.

Другой случай, когда мольный вѣсъ въ растаорѣ оказывается

слшпкоигь малъиіъ, будеть детальнѣе разомотрѣпъ въ главѣ о

іонахъ.

Коллигативныя свойства. Свойства, которыя привели къ пишітію

о молѣ, называются коллиштивнъиш свойствами; эти свойства

имѣютъ одинаковый величины для эквимолышхъ количествъ

веществъ, независимо отъ ихъ остальной прпроды и состоянія. Сюда
относится, во-первыхъ, объѳмъ газовъ или, говоря общѣе,
величина Я въ. уравненін для состоянія газовъ и, во-вторыхъ, соотвѣт-

ственная величина въ уравненіи для состоянія растворовъ. Далѣе,
сюда ѵке прнпадлежатъ всѣ пропзводныя свойства, пошшеніа точки

замераанія, понижете упругости пара или повьтшепіе точки ки-

пѣвія, который были опредѣлепы на основапіи уравнепія состоянія:

растворовъ.
Является вопросъ, много ли существуете еще такихъ овойстиъ,

и бъ какомъ отаошеніп они стоятъ къ назваггаьгаъ.

Здѣсь прежде всего слѣдуетъ сослаться на разсуждеиія стр. 236,
на осповаиіп которыхъ шогія свойства получаютъ значепія млн

одинаковый, или находящаяся въпростыхъ кратныхъ отношеніяхъ,разъ
только они отнесеныкъ соединительнымътъсальъсоотвѣтствующнхъ
веществъ. Коллигативныя свойства въ только что формулированному
смЕслѣ могли бы. разумѣстся, существовать лишь въ томъ случаѣ,
если бы рапіональныс множители, отъ которыхъ величины,
отнесенный къ соеднн'птельпьшъ вѣсамъ, становятся равными, были

одинаковыми для всѣхъ свойствъ, какъ ото оказывается у газовъ

д растворовъ. Вообще же говоря, это иевѣрно. Одинаковый
количества электричества оказываются при -электролизѣ связанными,

не- съ экбиыолышми количествами различных* веществъ, но

вс'трѣчающіеся здѣсь раціональные факторы являются

совершенно другими. Поэтому они и привели къ другому понятно, къ

понятію объ эквивалентахъ. Точно также одинаковая теплоемкость

оказывается у такихъ количествъ элементсвъ, который отно;
сятся между собой, какъ соединительные вѣса; у соединеній они

пропорціопальны числу еоедижнтежьЕыхъ вѣсовъ элементовъ, вхо-

дящпхъ въ соединение.

Между нрочиаіъ, весьма блпзкшгъ къ коллигатпшіоыу
оказалось еще одно особенное свойство, которое назыиаготъ

молекулярной поверхностной энерггей. Она прігаадделситъ чистшгь жид-



костямъ я, такимъ образомъ, прпводитъ къ определенно молей у

таковыхъ, если допустить, что дѣло идетъ о иѣкоторомъ колли-

гативномъ свойствѣ. Въ пользу такого долущенія говорите весьма

значительное совпаденіе молышхъ вѣсовъ, опредѣляемыхъ по

двумъ ыетодамъ; даже тѣ специфическія особенности, которым

проводить къ разлнтю мольнаго вѣоа въ раотворѣ въ

зависимости отъ растворителя, иаходятъ соответствующее выраженіе въ

молекулярной поверхностной энергіп.
По отношенію къ твердому еостоянію поиятіе о молѣ въ

употребляемомъ здѣсь смыслѣ пока ие имѣетъ никакого

значены, такъ какъ еще не выработано безупреадаго метода для

измѣренія работа, проявляющихся при образовали или измѣненіи

твердых* растворовъ. Между.тѣмъ, какого нибудь принцппіальнаго
осиованія противъ возможности создать такой методъ не имѣется,
а тѣыъ самымъ понятіе о молѣ могло бьі пайти щщлоліеніе' и къ

твердымъ растворамъ.
Къ чиетыыъ твердымъ веществамъ въ свою очередь можно

было бы примѣнить повятіе о молѣ, если бы для нихъ можно

било оиредѣлять коллпгативныя свойства. До сихъ норъ еще
не удалось распространить закопъ равенства молекулярной

поверхностной энергіп (при сравнимый, температурахъ) на

твердая: вещества, потому что изыѣреніе поверхностнаго палря-
жеиія у твердыхъ тѣлъ еще встрѣчаетъ весьма значительные за-

трудпенія. Важны также и тѣ трудности, который зависать отъ

кристаллической формы1).

ДЕВЯТАЯ ГЛАВА.

Скорость реакціи и равновѣсіе.

Скорость реакціи. Всякое химическое явленіе совершается во

времени. Поэтому, если въ прежнпжъ нзелѣдованіяхъ было сдѣ-

Ч Отъ такнхъ раэо.уждепія сяѣдуетъ строго отлияать умозрптельныя изсяѣ-

довапія о такъ иаз- молекулярной величин* газообразныхъ, жндкихъ и

твердыхъ вещеетвъ. Лодъ этимъ разуыѣютъ величину гивотетическихъ модекулъ,

когорыя опредѣляготъ, какъ патіеныпія количества, гсоторыя ыогутъ

существовать независимо или свободно. На оспованін разыаго рода возврѣвіп, который
вг.-ь ааклгачаютъ въ свбѣ болѣе пли менѣе произвольный долущенія или друтія
необоснованный положенія, дѣлаласъ попытка вычислить' эти величины, ирті
челъ пришли ісъ предпадояіепію, что вѣса молекулъ будто бы должны быть

пропорціональны вѣсамъ нолей, вычислепшьшъ на осиоваяіи законовъ гаэовъ

и растворовъ.



дано допущеніе, по которому время не пмѣетъ никакого вліяиія

па разсмотрѣпныя еостояпін, то въ зтомъ заключается другое

предиоложеніе, что обусловливаемый времѳнемъ стадіи явлеиія

ужо миновали и прпвелп къ никоторому состояние, которое больше

нешмѣняется во времени. Къ такому состояние стремятся всѣ

Езвѣствыя нам'ь системы. Дѣло въ томъ, что всякая кевыравиок-
пая разность въ энергіп является причиной того, что вообще что

ішбудь совершается, т. е. существующая разность выравнивается;
а это необходпмымъ образомъ связано съ измѣионіяші состоянія

энергіп въ рассматриваемой спстемѣ. ГІзмѣнеЕІя же наличпыхъ

эиергій въ формѣ уменьшения ихъ разностей и еоетавляготъ то, къ

чему въ конечному счетѣ сводится все совеіляаіощееся, или иначе-

то, что связано со веяішыъ явлепіемъ настолько неразрывно, что

должно бьгть разематриваемо, какъ сущность происходящего. Но

такъ какъ существующая разности эпергін благодаря "такому яв-

ленію -тьселлируются, т. е. становятся ыопьще и приближаются
къ нулю, то происходящее, по самой своей прнродѣ, ослабляетъ

причины, благодаря которшіъ вообще что либо происходить и,

слѣдовательно, само себя ограничиваешь; но разъ только наличная

разность энергіп выравпялась, то сама собой исзчеаетъ и

причина для какпхъ бы то нп было далъпѣптихъ ироцессовъ.
Изъ этого вытекаешь, что каждое явленіе къ концу должно

все бо.тЬе и болѣе замедляться, такъ что въ случаѣ непрерыв-
■ныхъ явленій конецъ ыогъ бы наступить лишь по истеченіи

бесконечно долгаго времени. Такъ, реакціи, совершагащіяся въ

предѣлахъ одной фазы или гомогенный хнмичсскія реакціи пред-
ставляютъ собой такой случай, такъ какъ у ішхъ никогда еще

не наблюдалось съ достовѣрностыо нарушепіи непрерывности. Но

такъ какъ, съ другой стороны, наши средства качественна™ и

количественного опредѣленія веществъ отличаются: всегда

ограниченной точностью, то для каждой такой реакціи существуешь прс-

дѣльиое время, но нстечсиіп котораго нельзя уже замѣтпть

никакого пзмѣненія въ системѣ. Это время, понятно, удлиняется съ

усовершенствовавешъ чувствительности нашихъ средствъ, но тѣмъ

не менѣе всегда остается конечиымъ.

Такимъ образомъ, сдѣланлое выше предположеніе, что раз-

сматриваемыя системы находятся въ равиовѣсІи, т. о. свободны
отъ изнѣнеиііі во времени, мояіііо считать праыцнпіальио выполг-

ниыымъ, а при подходащихъ условіяхъ выполпепнымъ." То, что

лежнтъ по ту сторону иашнхъ методовъ измѣрепія и наблюдеиія,
прежде всего не является предметом пашего опытпаго пзслѣдо-
вапія, и паука не только не обязана говорить что-либо по этому



поводу, но и не гшъетъ па эта никакого права.. Въ

особенности, мы ничого 'не знаемъ о тоыъ, остаются ли по

предположение непрерывные процессы всегда непрерывными также и въ той

области, которая для наст, пока недоступна. Если этого нѣтъ, то

отпадаетъ продіюлозкеше относительно безграішчнаго теченія ннте-

ресующнхъ пасъ лроцоссовъ.

Процессы, совершающееся во времени, характеризуются своей

скоростью. Поэтому сущестпуетъ столько же видовъ скорости,
сколько п видовъ тгроцессовъ, которые могутъ совершаться во

времени. Для химическихъ процессовъ наягь предстоять опредѣ-
лить химическую скорость. Такъ какъ хшшческіе процессы
связаны съ возникповеніелъ и исчезновеніеш. ветцествъ во времени,
то измѣненіе количества учаетвугощихъ веществъ во времени вы-

ражаетъ собой скорость, а мѣрой скорости является отнодіеніе

измѣнет-ші такихъ количествъ кь протекающему между гізагь

времени. Единицей времени въ иаукѣ служить вообще секунда;
такихъ с.енундъ приходится на средиіе солнечные сутки 24X60 X

X 60 = SG,4-00. Относительно химической единицы слѣдуетъ за-

мѣтнть следующее..
Такъ какъ вездѣ для наст, важны только относительный

количества вещества, а не абсолютный, то и хдмігаескія скорости
или скорости реакцій мы будемъ относить къ нзмѣпеніямъ отно-

ентельпыхъ количествъ участвующихъ веществъ. Затѣмъ,'мы
будемъ измѣрять различныя вещества не вѣсовюіи количествами,
но химически сравнимыми. Наиболѣе раціоналытой единицей при
этомъ оказался вѣсъ .моля (не соединительный вѣсъ), и въ даль-

иѣйщемъ предполагается, что употребляемая химическая

формулы являются выраженіемъ нолей. Значить, если у насъ пмѣется

какой ппбудь химическій процеесъ, обозначенный общпмъ уравне-
ніемъ mlAi -j-truA2 + т3Л^ -j- = и,-5, -\-'щВа-\-щВѣ-\- ,

то

скорость этого процесса! будетъ выражаться нзиѣненіям относи-

тсльиыхъ количествъ At, Аг, Д.... или Bt, В3, Вг...
Нзъ числа разлпчныхъ возмолошхъ пріемовъ, которые здѣсь

представляются, наиболѣе употребнтельнымъ оказывается опредѣ-
леміе химической скорости посредствомъ измѣиенія концентрщш

участвующихъ веществъ ев моляхъ. Подъ концентрацией въ но-

-ЛЯХ'Ь (или мольной) мы представляемъ себѣ въ сущности обратную
величину объема, въ которомъ содержится одииъ" моль даннаго

вещества, а эту величину мы находимъ, если раздѣлимъ число

молей вещества въ данной системѣ на ея общіи объемъ. Разу-
мѣетея, этотъ способъ вычисления приводить въ простынь отнопіе-

ніямъ только въ томъелучаѣ, когда объемъ системы остается



постоянными во время реакціи; но такт, какть это предположеніе
выполнялось (до крайней мѣрѣ съ болыпнмъ ириблнженіем'ь} въ

болыпппствѣ измѣрптельныхъ оиытовъ, которые до спхъ поръ
былн произведены въ этой области, то такого метода вычпеленія

можно придерживаться. Онъ имѣетъ то преимущество., что

благодаря одному простому закону, который связываетъ скорость реакціи
съ копцептращей, соотвѣтствугоигія теоретическая воззрѣиія по;іу-
таютъ особенно простую и наглядную форму.

Слѣдуетъ еще замѣтать, что, смотря но веществу, на которое

ведется разечетъ, скорость реакціи: для одного и того же

процесса будетъ принимать различный зиаченш, если только всѣ

коэффиціенты молей въ вышеприведенномъ общемъ уравнение
mL, ms, щ щ, и„, п3 случайно не равны едииицѣ. Но въ

силу этого уравнеиія величины, отнесешшя къ разлнчнимъ веще-

ствамъ, необходнмымъ образомъ находятся въ 'простыхъ раідо-
нальныхъ отнотеніяхъ, которня определяются обратными
величинами для коэффиціентовъ молей.

Скорости реакціи, при которыхъ вещества возникатпъ,
принято считать положительными; а тѣ, при которыхъ вещества

лечезаютъ,—отрицательными. Поэтому всѣ скорости, относящаяся
къ веществамъ, стоящимъ на одной н той же сторонѣ химнчс-

скаго уравнеиія, пмѣютъ при себѣ одинаковый знакъ.

Перемѣнная спорость. Послѣ того іеакъ предварительно дапо

достаточное опредѣленіе двухъ ведйчинъ, которыми выражается

скорость реакціи, пмешно коицеитраціп и времени, мы можемъ въ

какомъ нибудь копкретномъ случаѣ опредѣлить скорость реакціи,
какъ измѣненіе коицсптраціи въ -моляхъ. которое произошло въ

теченіе одной секунды. Но такое опредѣленіе еще не является

однозиачиымъ, потому что скорость химичеекихъ реакціи вообще
является перемѣнной. Смотря потому, въ какой стадіи изйяѣдуется
реакція, иаходятъ существенно разлпчныя величины для

определяемой такимъ нутеыъ скорости, а сама она является кромѣ того

функціей времени или другнхъ перемѣнныхъ, измѣняіощпхея во

времени велнчинъ, именно, концентраций.
Кромѣ того, уже въ началѣ и въ концѣ секунде, въ теченіе

которой приходится нзмѣрять превращение, скорость оказывается,

неодинаковой, и для скорости въ определенное время получаютъ-
нсодинаковыя величины, смотря по продолжительности наблюде-
иія. Бъ такнхъ случаяхъ скорость приходится вычислять не для

конечнаго промежутка времени, ио для безкоиечно ыалаго

времени. Если назвать dt такое безконечно малое время и Йс-^на-

ступпвшее въ это время нзмѣненіе концентращи (которое соот-



вѣтствевно будетъ такъ же безконечно мальтмъ), то опредѣленіе
ііервиѣнной скорости дается выраженіемъ dc/dt. Такъ какъ такія

безконечно малыя величины ие подлежат-!, пзмѣреніго. то

приходится устанавливать ихъ значеніе косвеннымъ нутемъ. Это дѣ-
лается или нутемъ вычнсдсиія,' в*ь случаѣ, если знаготъ скорость,
какъ фушщію ноицентрацій, или же путемъ опыта. Дѣло въ тоыъ,

что если 1!ъ выражепіи dc/dt вмѣсто безконечно ыалыхъ принять

конечный, которыя можно наблюдать и нзыѣрять, и которыя ыы

обозначаема А с и A t, то ввражеціе А с/А t тѣыъ больше

приближается к'ь велнчинѣ dc/dt, чѣмъ меньше взяты Ас и А і.

Поэтому опред'Ьляютъ А с/А і для конечных'!., удобно измѣряе-
мыхъ зиачешй и одновременно для велпчинъ, вдвое меньших'!..

Если между обоими отношеніями оказывается значительное

различие, то сл/вдуеть взять еще меньше интервалы, въ против-
номъ сдучаѣ, получается для скорости приблизительная величина,

которую можно сделать еще болѣе точной, пользуясь различными
пріемами, опиеавіе" которыхъ здѣсь приходится опустить.

Законъ скорости реанцій. Цѣлесообразность пріема относить

скорость реакціи нъ ктцентрщіямъ участвующих*!, вещеетвъ
сказывается первьшъ дѣлоыъ въ тоыъ, что на этомъ осповаши

можно выразить один?, простой законъ для скоростей реакціп.
Онъ заключается въ томъ, что при прочпхъ равныхъ условіяхъ
скорость пропорціоналта копиентраціи участвующнхъ ве-

ществъ. Если мы пмѣемъ дѣло съ однпмъ только веществомъ,

концентрация котораго тіретерпѣваетъ измѣиеніе, то в-тпмъ

выражена вся закоиомѣрность. Если дѣло ндетъ о нѣсколькихъ ве-

ществахъ, участвуіощнхъ въ реакціи, то скорость пропорціональна
концептраціямъ всѣхъ участвуіощихъ вещеетвъ, т, е. ихъ

произведению. Смотря по условіямъ, эти концентрации могутъ пзмѣ-

няться. во время процесса, или же (если потребляемый
количества доставляются нз'Ь'КакоЁ нибудь другой фазы) онѣ могутъ
оставаться практически иостоянныщі. Такія разлнчія вліяштъ на

второстепенная особенности теченш во времени, но не на общШ
характера явленія.

Исторія открытія этого закона довольно занутаниая; ея от-

дѣльныя главы разбросаны на протяженш очень долгаго леріода.
Что при прочпхъ равішх'ь условіяхъ скорость проиорціопалы-іа
коицентраціи, это было высказано К. Ф. Вепцелемъ уже во

второй половинѣ lS-го етолѣтія, по не подтверждено оиытомъ.

Штомъ въ средипѣ . 19-го столѣтія Вильгельм и совершенно

вѣрис разработалъ экспериментально и теоретически одинъ

типичный случай хпмпческаго теченія реакціи простѣйпіаго вида.



Случал, въ которыхъ принимаются во вшшаніе нѣсколько веществъ,
хотя л указана: Впльгельмн, но удовлетворительную

'

обработку они получили лишь благодаря Гаркуру н Эссону, а

также Гульдбергу и В a are въ шестидесятыхъ годахъ про-

шлаго столѣтія. Еще раньше Берт л о и Пеанъ де Ст. Жилль

количественно нзслѣдовалп одииъ -болѣе сложный случай, хотя

■трактовали его ие совсѣмъ вѣрно.
Ооотвѣтствешю общему закону, но которому скорость реакціи

пропорціопальиа пропзведенію кондоптрацій всѣхъ участвующихъ

веществъ, получается характерное или нормальное теченіѳ

химической реакціи. Благодаря реавціи концентрация иоходиыхъ

веществъ можеть только уменьшаться, ио не увеличиваться; при
извѣетныхъ условіяхъ она ыожетъ оставаться постоянной. Отсюда
саѣдуетъ, что въ началѣ всякой реакцід определяющее
произведете всегда нмѣетъ максимальную величину, и что во время

реакціи оно уменьшается, въ крайпемъ случаѣ, остается постояя-

нымъ. Поэтому и всякій нормальный хлмнческій процессъ, если

онъ протекаетъ при ноетоянныхъ условіяхъ температуры и дав-

ленія, (такъ что только коицентраіци оказываются перемѣиными)
начинается съ наибольшей скоростью, и скорость убываем во

время процесса асимптотически до нуля. На этомъ основанш

теоретически для оковтанія реакціи требуется безкоиечпо
долгое время, но практически существуешь предѣлъ, въ виду
ограниченности иашихъ средствъ для копстатированія крайне малыхъ

измѣпеній.

Если не выполнены вышеуказанный условія, то

обнаруживаются отклоненія отъ этого тшішгеекаго теченія. Если, наврамѣръ,
благодаря реакціп выдѣляется теплота, и она задерживается въ

снетемѣ, такъ что температура системы повышается, то черезъ это

возрастаетъ и скорость, и процессъ можеть протекать такъ, что,

начавшись медленно, въ дальиѣйшеиъ ускоряется. Но въ концѣ
концовъ всетатш всегда должно наступить замедленіе волѣдствіе
израсходовать реагирутощнхъ веществъ, значить, асимптотически

исходъ химичеекпхъ процеееовъ оказывается совершенно общвмъ
иравиломъ. Подобный же случай бываетъ тогда, когда въ реакціи
образуется вещество, ускоряющее процессъ. Здѣсь также за на-

чальиымъ усиленіемъ екорости реакціи слѣдуетъ позднѣе оелабле-
иіе я безконечно медленный конецъ.

Катализаторы. Скорость, съ которой лротскагатъ различные
хпмпческіе процессы, въ раздичныхъ случаяхъ бываетъ различна,
и мчжетъ колебаться между крайними пределами измѣримостн.
Другими словами, бываютъ химическіе процессы, которые дроте-



каготъ настолько скоро, а, съ другой стороны, такіе, которые

иротекавдъ настолько'медленно, что мы совершенно не можемъ

установить періодъ "ихъ течеиія. При этомъ слѣдуетъ отличать

двѣ неодинаковый вещіг. Если, приведя, въ соприкосновение два

различных.! вещества, палрнпгѣръ, двѣ жидкости, мы воспроизво-

дішъ какой ішбудь хымическій цроцессъ между ними, то этотъ

процессъ прежде всего можетъ происходить только таыъ, гдѣ два

разлшчныхъ вещества приходятъ въ соприкосиовенге, именно, на

поверхности, ио которой вещество А граничить съ В. Благодаря

этому сейчасъ-жѳ'между обѣими массами образуется слой продукта,

который должеыъ быть устраненъ или перейдеиъ прежде, чѣмъ

процессъ можетъ продолжаться. Это .совершается ітутемъ диффу-
зііь или коивещггі. Первая ссстоитъ въ тодгь, что воѣ вещества

одной сплошной фазы нагвютъ стремление равномерно
распределяться въ цредѣлахъ этой фазы. Коль скоро оказывается

неравномерность, вещества самопроизвольно приходятъ" въ двпжеше,
.чтобы возстановить равномерное распредѣлете. Эти процессы

происходить быстро лишь на очень короткихъ разстояніяхъ; раэъ

дѣло касается даже только нѣсколькихъ мЕЛлашетровъ, требуются
весьма значительные промежутки времени. Здѣсь уместна кон-

векція пли механическое перемѣшиваніе. Велѣдствіе помѣшиванія,
встряхисашя, взбалтыванія и подобішхъ движеній поверхности

сощшкосновеиія различишь веществъ безпрестапяо увеличиваются
и распространяются на друтіе слон жидкости, до снхъ поръ не

участвовавшее въ реакціп, так'ь что для дѣйствія диффузіи
остаются еще лишь очень коротдіе пути. Такпмъ образомъ, въ

значительной степени могутъ быть уменьшены леханичвакія

сопротивления химическаго ггроцесса.
Хотя эти вещи практически весьма существенны, но онѣ пока

не лмѣютъ прямого отношения къ скорости реакціп въ хымнчее-

комъ смысле; это выражается въ томъ, что во многнхъ случаяхъ
зіожло произвести такое механическое выравнивание различныхъ

веществъ раньше, чѣыъ измеримая или значительная доля этнхъ

веществъ вступила въ химическое взаимодѣйствіе. Въ
получившемся однородномъ растворе после этого медленно совершается

химпчоскій продессъ, который можно прослѣдать по

соответствующему пзмѣненш свойствъ раствора. Здѣсь мы н имѣемъ такія

условія въ которыхъ обнаруживаются скорые и медленные

процессы; съ одной стороны, настолько быстрые, что послѣ того,
какъ установилось равиомѣрное распредѣленіе, процессъ уже

закончился, п можно .изслѣдовать лшпь свойства получнвша-
гося продукта, а съ другой стороны, бываютъ столь медленные



процессы, что посяѣ того, какъ достигнуто равпомѣриое распре-

дѣлеиіе съ удобетвомъ еще возможно опредѣлнть свойства леиз-

мѣпеннаго исходкаго раствора раньше, чѣмъ наступаюуцй хими-

ческійпроцессъ произведете на раствори, свое измѣняющее дѣйствіс.
Конечно, теоретически, нужно будетъ допустить, что и въ по-

слѣднемъ елучаѣ часть веществъ уже претердѣла Езмѣнете.
А это значить, что эта часть иногда бываете неизмеримо нала.

Бъ этомъ можно убѣдитьея, если спустя короткое мгпоаеніо

повторить нзшѣреше и посмотрѣть, получается ли тотъ же самый

результата.
Отъ какпхъ факторовъ въ каждомъ дапноыъ случаѣ зависите

скорость, это пока въ значительной мѣрѣ остается непзвѣстншіъ.

Прежде всего температура ішѣетъ весьма большое влілніе на

скорость реакцій въ такомъ смысле, что скорость, обыкновенно,
бистро возрастаешь С'ь иовъшешемъ температуры. Изъ всего того,
что изменяется въ зависимости отъ температуры, химическая

скорость- реакцій обнаруживаете самую большую нзмѣнчнвость,
потому что въ средпемъ ея величина увеличивается въ два раза на

каждые десять градусовъ J). Одни, пзъ наиболее значительных^

кромѣ того нзвѣстныхъ, температурныхъ перемѣнныхъ,
внутреннее треніе жидкостей, въ среднем?) вэіѣетъ величину 2*/0 па одпнъ

градусъ, следовательно, она удваивается лшпь въ предѣлахъ 50".
Такъ накъ для скорости реакцій возрастайте происходить по

характеру показательной функціп температуры, такъ что 20" обу-
словлпваютъ зпаченіс въ 4 раза большее, 30°—въ восемь разъ и

т. д., то, попятно, что умѣренное повышеше температуры ыа.

100°увеличиваете скорость реакцій болъе, чѣмъ въ тысячу разъ.

Такую я;е податливость скорость реакцій обнаруживаете п къ

вліяніяыъ другихъ факторовъ. Уже іізмѣнеиіе растворителя, внутри

котораго данный вещества реагируйте при тЬхъ же самыхъ ус-
ловінхъ концеитраціи и температуры, можете изменять скорость
въ самыхъ широкихъ предѣлахъ, такъ что одни и тѣ же

вещества, смотря ж) растворителю, въ которомъ они находятся,

реагируютъ бурно или являются практически индифферентными, т.-е.

по истеченіе часовъ и дней не обнаруживаюсь никакого измѣне-

нія. Здѣсь также лишь мало извѣстно чего-либо опредѣленнаго,
хотя въ общихъ чертахъ можно указать, что клелородсодержа-
щіе растворители производить более быстрыя рсакцін, нежели

безкислородпые.

') Столтъ сравнить язм'Бненіе упругости пара какой ни будь жидкости въ

ея зависимости отъ темиературьт.



Наконецъ, существуете много веществъ, прпбавленіе кото-

рьтхъ уже въ очень' незначительных^ імшгаествахъ пзмѣняетъ

■скорость данной реакціж. Въ большянотвѣ случаевъ эти вещества

не участвуютъ въ химическом, процессѣ постольку, поскольку
во время его л но окончаніи его они обнаруживаются
практически въ иеизмѣняомъ количестве.. Это, конечно, не исключаете

того, что оии прнинмаютъ учаетіе въ реакцід, но требуетъ лишь

такого■ допущения, что ихъ учаетіе является ігреходяіціьмъ, т. е. что

эти вещества, разъ они прореагировали съ вакыи'ь либо изъ на-

лнчных-ъ веществъ, снова о свобод;даготся пзъ продуктовъ реакдід
въ неизмѣиепномъ состояніи. Это можетъ происходить, напримѣр'Б,
благодаря тоыу, что они образуютъ составная части прожоісу-
точпыхь продуктовъ реагщіи. ио что эти промежуточные продукты
въ дальнѣйшеы'ь теченіи реакцііі вновь разрушаются, при чемъ

тѣ. вещества опять становятся свободными.
Д'вйстніе таішхъ вещеотвъ, называемыхъ катализаторами,

обнаруживаете тоже самое необычайно большое разнообразие въ

количествеиномъ отношепій, которое яамъ вообще пришлось
наблюдать на скороотяхъ реакцій. Въ этой области иногда' самыя

ничтожныя количества производить еще весьма значительный дѣй-
етвія, такъ что изъ всѣхъ средствъ опредѣленш очень незиачп-

тельпыхъ количества каталптлческія превосходят, вес по своей

чувствительности. Другими словами, въ тѣх% елучаяхъ, гдѣ дру-
гіе способы открытія онредѣлеппыхъ веществъ далеко не

достигаюсь ціілп, и данный объекта кажется совершенно свободными
отъ нихъ, каталитическое дѣйствіе, исходящее отъ этого объекта,
дае'тъ возможность доказать вещественное прнсутствіе
катализатора. Самое большее разжшкеніе, при которошъ таиішъ пу-
тем'ь удавалось еще' обнаружить опредѣленныи элемента,
составляет?., приблизительно одииъ моль оа одинъ мшшардъ литровъ.

Въ громадномъ большшетвѣ случа&въ каталитическое дѣйствіе
является ускореніемъ имѣгощагося процесса или потгтніемъ

скорости реакціи. Существуют! ли прямо замедляющіс катализаторы,
нли же фактически наблюдаемпя замедления реакщй отъ

незначительные количествъ прнсутетвующнхъ посторошшхъ веществъ

слѣдуетъ свести къ вторичиымъ дѣйствіямъ (нараінзованіе прн-

сутствующихъ ускоряющихъ катализаторовъ), на. это сеіічасъ нельзя

удовлетворительно отвѣтнть. Ио во всякомт, случаѣ заыеддягащіе
катализаторы наблюдались сравнительно рѣже, чѣмъ ускоряющее,
чпс-чо которгахъ оказывается очень болыпныъ.

Катализаторы являются болѣе или меыѣе специфическими,
т. е, каждая отдѣльная реакція относится пндпвидуальио къ по-



сгороннимъ веществамъ, которые" вліяютъ на ея скорость.

Конечно, бывають нѣкоторшг вещества, которая каталияируютъ
много разлнчныхъ реаісцШ; ихъ дѣйствіе нельзя, скяжемъ,
свести къ двуыъ факторамъ, пэъ которыхъ одииъ зависѣлъ бы

■только отъ катализатора., другой отъ реакцін, по рѣшаюшую роль

нграють тѣ ішянія, которая въ разныхъ случа-яхъ неодинаковы,
и возможный связи которыхъ съ другими свойствами или отно-

шеиіями пока еще неизвестны.

Преобяаданіе ускоряющнхъ каталпзаторовъ стоить въ связи съ

тѣмъ фактоыъ, что очень чистая вещества реагируют иногда крайне
медленно. Такъ какъ дѣпетвуюіція количества катадитпческихъ

веществъ, какъ сказано, иногда оказываются гораздо меньше,
чѣмъ возможно обнаружить ихъ другими средствами, то можно

было бы утверждать, что чистыя вещества совершенно ие реаш-

руютъ другх на друга съ измѣрішой скоростью, н что іісѣ
фактически совершающаяся реакціи обусловливаются присутствіомъ ніі-

нимальныхъ количествъ. каталитически дѣйствующііхъ посторон-
них'ь веществъ; такое утверждеше вообще нельзя опровергнуть,
точно также, разумѣется, по одинаковой прпчниѣ вообще нельзя

и доказать. Но, конечно, вполпѣ мояшо заключить, что въ та-

кііхъ случаяхъ, въ которыхъ ирп видимо однихъ и тѣхъ же уе-
ловіяхъ скорость известной реакціи оказывается не одинаковой,

дѣйствуетъ какой то еще непзвѣстпый катализатора, концентрация
котораго пли ппыя свойства соетавляютъ всю разницу условій,
которыя кажутся на первый взглядъ одинаковыми.

Идеальные катализаторы. Для .общей теоріи существование ка-

талпзаторовъ является ваяатамъ средствоагь для идеализированного
упрощения фактических^ щюцессовъ. Всѣ пауки пользуются
такого рода пдеалпзаціей. Въ то время, какъ 'въ механик*

существенно важную роль играюгь абсолютно неупругое твердое тѣло,
абсодготпо лодвнлшыя жидкости и т. д., въ другихъ отдѣлахъ

физики мы пользуемся абсолютно совершенными газами, которые
въ точности повинуются газовому уравнения, абсолютно

совершенными изоляторами для теплоты или электричества, абсолютно

непрозрачными тѣламп, абсолютными зеркалами и т. п. Все это въ

действительности не существует; слѣдовательно, допущение та—

кихъ вещей является созпательнымъ отступившем!, отъ реадышхъ
отношеній. Но оиѣ по существу представляготъ собой

предельные случаи, къ которым** дѣйствнтельиыя вещи могутъ быть бо-

лѣе пли менѣе приближены, и которые благодаря, прост.отѣ пред-
долож-еній допускаютъ простую математическую формулировку.
Поэтому, само собой разумѣется, результата ізычлеленія никогда



не бываеть строго вѣриымъ-, но названные идеальные случаи ѵы-

бираготъ такъ, что' результата приближается къ истинному въ

такой же мѣрѣ, какъ и реальный условія приближаются къ сдѣ-
ланнымъ прсдположеніямъ, такъ что является возможность соот-

вѣтствугощаго апріорнаго опредѣлеиія дѣйствительныхъ отнопгеній.

Кромѣ того нмѣется то преимущество, что изучатотъ отдѣльныя

стороны дЬйстюітельнаго яшгенія, и путемъ соотвѣтствутощаго пз-

мѣненія лучше всего можно приблизиться къ идеальному случаю.

Налрпм'Ьръ, формула для идеальпаго маятника въ то же самое

время показываем., въ какомъ нагіравленіи нужно изготовлять

дѣіствителыіыи маятшикъ для того, чтобы возможно ближе

осуществить самое важное свойство аідеальнаго маятника, т.-е. пзо-

хроиичность колебаній.

Въ такоагь же смыслѣ катализаторы даготъ намъ теоретическое

средство для того, чтобы возеоздать ндеалы-шя химическія со-

стоаыія. Предетавлмъ себѣ, что къ медленно реагирующей си-

стеиѣ прпбавлепъ безконечио дѣятельньтй ускоритель; тогда эта

система становится независимой отъ времени, т. е. она подсеть

обнаруживать только состоянія равновѣсія. Веѣ предшествующая
изелѣдованія ложно дополнительно представить еебѣ

идеализированными такныъ образомъ. какъ будто разомотрѣпные хгоінческіе

процессы всѣ осуществлены подъ яліяніемъ такпхъ идеальных*

каталпзаторовъ, потопу что мы вообще исходили іізъ допущенія,
что во всѣхъ случаяхъ достигнуто окончательное равиовѣсіе. 06-

ратпо, путемъ допущеш'л пдеальныхъ замедлителей (а это

равносильно допущепііо, что безъ ускорителей никакая реакцін не это-

жетъ совершаться, и что ускорители не тіриоутстБуютъ) можно

представить себѣ каждую систему, испытывающую химическое

лревращеніе, фиксированной въ своемъ состояніи, и находящаяся
въ' ней вещества признать неоказывающими друтъ на друга дадь-

иѣйшаго дѣйетвія. Съ выиіе ириведеішымн физическими идеалщи-

рованными представленіямн п данный случай ныѣетъ одно общее

свойство, что во всей строгости онъ никогда не осуществляется,
а также и другое, а именно, онъ аозтшляетъ весьма значительно

упростить общая воззрѣпія, елѣдствіл ксторыхъ въ свою очередь

даютъ возможность въ большей пли меньшей степени

приблизиться къ дѣйствнтельиости.
Какъ и при всѣхъ такихъ пдеализаціяхъ здѣсь долженъ быть

поставлеиъ вопросъ, не нарушаются ли сдѣланными додущеніямп
реальный закономѣрностп тамъ, гдѣ еоотвѣтствугащіе результаты
представляли бы собой не предѣлышя значенія, но фактически
ошибочныя величины. Хотя отвѣтить на этоть вопросъ исчерпы-



вающпмъ образомъ является дѣлом'ь иеБыполшшымъ, однако

можно установить, нмѣется ли протііворѣчіѳ съ самыми общими изъ

виѣхъ закововъ, съ законами энергетики. На это приходится дать

отрицательный отвить. Допущение идеальиыхъ каталпзаторовъ

предполагаешь, что скорость хпмическяхъ процессовъ ыожетъ шз-

мѣняться безъ пропорціональной затраты эпергіп въ пред-Ьлахъ
отъ пуля до безконечности. ФпзическШ фактъ существоваиія дѣй-
ствптеіьныхъ катализаторовъ, обусловливающих1!, такое нзыѣпепіе

хотя к не въ безконечпыхъ предѣлахъ, по все жо въ очень шц-

рокихъ, самъ по себѣ уже доказываетъ, что весьма большія

конечный пзмѣиенія скорости реакцій могутъ быть достигнуты безъ

затраты знергін, а ато во всякомъ случаѣ оправдываетъ переходъ

къ идсальнымъ каталпзаторанъ. Дѣло въ тоыъ, что энергетическими

основаниями определяется только конечное состояніе. системы,

разъ даны его условія, но не определяется время, въ течеиіе

котораго должно быть достигнуто это конечное состояніе. Подобно

тому, какъ при механическпхъ, электрнчеекпх'ь, тепловых* н дру-
глхъ системах^, здѣсь іш'Ьготъ вліяніе еще п другіе
разнообразные факторы, которые ие безусловно определяются двумя
основными положеніямп энергетики и поэтому обусловливают'!, еще

соответствующее число возможностей, касающихся скорости реакцій.
Благодаря этому разнообразно въ скорости реакцій, которая

моліегъ варіпровать отъ нуля до безконечности, для химическихъ

спстемъ также получается п гораздо большее разнообразіе,
нежели это позволяли предвидеть наши прежпія соображения. Но

соетбяиія, которыя сами по себѣ совсѣмъ' не являются состояні-

ямп равновѣеія, но изменяются съ незамѣтно малыми скоростями

реакціп, иогутъ казаться наш., по этой прпчииѣ, состоящими

равновѣсія. Это зпачитъ, что наыъ приходится наблюдать и

принимать въ соображеніе вещества плп растворы, которые остались

бы для ласъ совершенно неизвѣетныші, если бы, допустимъ, по

какой, ннбудь особенной случайности всѣ химпческіе процессы на

землѣ совершались съ безконечно большой скоростью
(относительно пашихъ человеческим, средствъ наблюдепія). Новыя

проблемы, въ особенности проблемы изожріи и строеніл, которыя
вызываются этлмъ обстоятельствомъ, поздпѣѳ придется прш-щгагі-
ально выяснять.

Химическое равновѣсіе. Если дано уравнеиіѳ реакцій вида

ицАі + іщА2-\-т3А3-\- =п,В± + иа_Вг + я,, й, , причемъ

вещества, указанный сяѣва, превращаются въ вещества, столица
въ правой части уравненія, то во многихъ случаяхъ могутъ быть

найдены условія давленія и температуры, црн которыхъ реакція



протекаетъ въ обратномъ направлении, такъ что справа стоящія
вещества исчезают!., л образуются вещества, стошція въ лѣвой

части уравиошя.
Вѣдь, если принять во вшшаніе, что полное раздѣленіе двухъ

коішоношювъ раствора требуетъ бѳзконечнаго числа операцій, то

обратно елѣдуетъ заключить, что возишшовеніе первыхъ слѣдовъ

веществъ въ тѣхъ снстемахъ, въ которыхъ оші еще не

оказываются, по могутъ образоваться изъ наличннхъ веществъ, должно

происходить съ безкоиечно большой интенсивностью. Еъ еамомъ

дѣлѣ, въ соотвѣтетвіи ст. экспериментально иаблюдаеагымъ отпо-

шеніеагъ является въ сапой общей формѣ справедлпвымъ, если ст.

саыаго начала принять, что всѣ лыслимыя при данныхъ усло-
віяхъ вещества и въ действительности существуютъ, хотя бы

иногда въ концентраціяхъ, который болѣе шш менѣе далеко

лежать ниже предѣла совреыеинаго качественная анализа.

Основаніемъ для такого допущенія служить то, что съ нро-

греесомъ нашихъ аналятвлескихъ методовъ фактически процессы
оказывается болѣе пли менѣе. ограниченными противоположнымъ

процессомъ, какъ это выше формулировано было въ общемъ вцдѣ.
Такъ какъ, следовательно, количество процессовъ, относящихся
къ этому классу, все увеличивается благодаря такиыъ открьітіямъ.
а съ другой стороны, разъ уже признанные процессы, какъ

принадлежащее къ этому'классу, остаются все время въ немъ, то этотъ

классъ можетъ только разростаться, но никакъ не соіфащаться.
Не было также открыто ликакяхъ признаковъ,' которыми
отличались бы процессы, нротекающіе въ нротивоположныхъ направле-

ніяхъ, въ какомъ нибудь иномъ отношеніи отъ процессовъ,

которые до еихъ поръ еще приходится разсматрнвать, какъ одио-

етиронніе, потому что для иихъ пока еще ие былъ обнарул^енъ
противоположный процессъ. Поэтому въ духѣ общпхъ иидуктнв-
ныхъ методовъ науки да поры до времени можно принять, что

всѣ реакпш относятся къ категоріи противоположных!., ллл иначе

обратимыхъ, по крайней мѣрѣ, до тѣхъ поръ, пока какнмъ ипбудь
образолъ въ достаточной мѣрѣ не будетъ доказано противное.

Это заюшченіе ограничивается сдѣлаішыми предположениями.
Такъ какъ итотъ взгдядъ обпсиованъ общішъ свойствомъ раство-

уовъ, то отсюда слѣдуетъ, что нрнложеніе его должно

ограничиваться растворами. Поэтому, если дѣло идетъ о химическихъ нро-

цессахъ у твордьтхъ веществъ, которыя взаимно не растворяются

въ замѣтной степени, то не будетъ надобности въ химпческоаіъ

равновѣсіи, при которомъ всѣ возможный вещества дѣйствительно

представлены. Разуаіѣется, остается подъ сомнѣніемъ, выполнило



ли во всей строгости сейчасъ сделанное ггредположеше взаимной

нерастворимости для твердыхъ веществъ, п не на&дутъ ли

приложения только что выетавлениня общія воззрѣиія также и здѣсь.
Впрочемъ, если растворимость лежнтъ за предѣламн доказуемости,
то экспериментально сна не принимается во внпмапіе, п мы

можешь такіе случаи трактовать такъ, какъ бы никакой

растворимости не было. Экспериментально доступный результата такого

взгляда, по существу, не отличается отъ допущешя, что мы пмѣ-

емъ растворимость конечную, но нензмѣрцмо малую.
Если при даняыхъ уелсвіяхъ вообще всякая реакція иожетъ

происходить и'ь обопхъ напрашіешяхъ, то конечный результата

будетъ завпеѣть отъ того, насколько скоро совершается, каждая
пзъ двухъ противоположиыхъ реакцій, потому что

"

фактическое
превращеніе будетъ равно разности двухъ прямо
противоположных^ иревращеній. Пусть, сначала имѣетъ неревѣсъ одинъ

пзъ двухъ процессовъ, который мы назѳвемъ прямъиіъ. Тогда

концентрация веществъ, испытывающпхъ это превращение, самнмъ

процессомъ будетъ уменьшаться, тогда какъ концептрація дродук-

товъ, т.-е. веществъ, производящихъ противоположную реакцію,
одновременно возрастаешь, Об'Іі причины, дѣпствуютъ въ такомъ

смыслѣ, что прямая реакцііг замедляется и противоположная

ускоряется, и такъ продолжается до тѣхъ поръ, пока оба процесса

будутъ совершаться съ одинаковой скоростью. Тогда въ каждый
моментъ будетъ образовываться столько же продуктовъ прямой
реакцій, сколько ихъ потребляется, и состояніе системы больше

не изменяется во времени. Въ этомъ заключается опредѣленіс
хпмнческаго равнов'всія, п соответственно этому такое равиолѣ-
сіе нѣсколькпхъ веществъ въ однородной фазѣ характеризуется
тѣмъ, что всѣ возможный вещества.прпсутствуютъ въ опредѣлеи-
ной концентраціп, которая завысить отъ давленія, температуры и

природы веществъ.
Какъ сказало, эти концеитрацш могутъ быть такими, что для

веществъ на одной сторонѣ уравыепія реакцій онѣ оказываются

неизмеримо малыми, такъ что реакція практически оказывается

односторонней. Такого рода случаями издавна отдавалось

предпочтете со стороны экспериментальной и технической хпмін, такъ

какъ онѣ обезиечиваготъ наибольшую легкость получения чнетыхъ

веществъ, на которыхъ въ одинаковой степени сходились

интересы и науки и практики. Въ виду этого въ прежнее время
сложилось представленіе, по которому такіе одиоеторонніе процессы

будто бы являются нормальными или типичными, тогда какъ хи-

шическія равновѣсія съ конечными концентрациям всѣхъ веществъ



признавались за исключения. Между тѣмъ, чѣм'ь обшпрнѣе п раз-

ностороннѣе становилось позианіе хтшческнхъ ироцеесовъ, тѣмъ

чаще находили подобныя коиечныя равновѣсія, к то теоретическое

поиижаиіе, какое выше указало, въ настоящее время оказывается

діаметрально протпвоположнымъ болѣе Старому представленію;
Нѣсколько фазъ. Образование другюд. фазъ да ряду съ

первоначальной оказываетъ очень большее вліяиіе на состояние рав-
иов'іісія данной химической системы. Какъ мы вообще видѣли,
концентрации отдѣльныхъ веществъ въ нѣсколькпхъ рядомъ суще-

ствуіощнхъ .фазах'ь взаишо вліятотъ другь на друга, такъ какъ

получаются состояиія „насьицешя*. Если, наиримѣръ, у иаоь есть

газ'Ь рядомъ съ какой ипбудь жидкостью, то концентрация газа

т. последней не можотъ превышать той, которая отвѣчаетъ

закону Генри (стр. 112). Но если въ жидкой фазѣ образуется
названное газообразное вещество, лакъ растворъ, въ болыиеыъ

■

количествѣ, нежели это соотвѣтствуетъ равиовѣсіто, то пзбытокъ

долженъ выдѣяятьса въ впдѣ газа. Это обусловливаетъ образова-
ніе новыхъ колпчествъ вещества и перемѣщеніе равповѣсія въ лшд-

кой фазѣ все болѣе и болѣе въ сторону образования ббльшаго

количества газа, иона, помимо хиндческаго равиовѣсія въ лшдко-

сти, .не будетъ достигнуто еще и равиовѣсіе насыщеыія по

отношений къ газовой" фазѣ. Такъ какъ посдѣдпее благодаря, на-

примѣръ, малой упругости п незначительной растворимости

характеризуется тѣыъ, что въ жидкости ыожетъ оставаться очень мало

растворешгаго газа, то реакція въ предѣлахъ лшдкостн будетъ
совершаться постольку, поскольку такой ничтожной

концентрами" уже достаточно для установления равновѣсія. Это значнтъ,
что реакція, при которой образуется газъ, будетъ рѣиглтельно
преобладать надъ противоположной, такъ что иногда она кажется

практически полной.

Эта особенность при- химическоыъ равновѣсіи была' обнару-
ліена уже болѣе ста лѣтъ тому пазадъ К. Ж. Бертолле,
который въ способности вещества принимать газообразный вндъ (окъ
назвалъ ее „упругостью") признавать обстоятельство,
способствующее практически исключительному образованию именно этого

вещества прп химпческпхъ реакціяхъ.'
Совершенно сходный воззрѣиія можно представить, еслл одно

лзъ участвующихъ веществъ обладаетъ свойствомъ выявляться въ

твердой фазѣ съ ничтожной растворимостью. Тогда опять

наивысшая концентрацілг, -Еоторуто можетъ дать это вещество въ

жидкости, опредѣлііется коицситраціей его аашщеішаго раствора, п

потому равновѣсіе съ выдѣлспіем. твердой фазы будетъ перемѣ-
Б. Оствальдъ, Принципы хллгін. 18



щатьсм до тѣхъ доръ, пока въ жндкомъ растворѣ концентрация
насыщепія но сдѣлается достаточной для того, чтобы и другія
вещества своими коіщснтраціями поддерживали равновѣсіе. Слѣдо-
ватсльпо, образование такого трудно растворинаго твердого

вещества опять будетъ настолько преобладать, что иногда реакція
кажется идущей исключительно въ сторону твердаго вещества.

Бертолле правильно разематривалъ ы этотъ случай, н

назвать его дѣйствіемъ „ецѣнлеиія".
То, что здѣсь-было Езложеио въ начествѣ иршіѣра для

жидкой фазы, которая представляетъ собой растворъ участвуіошдхъ

веществъ, относится, понятно, совершенно одинаково и къ

случаю газообразной фазы-растпорптеля. Такъ какъ твердые

растворы представляюсь собой-рѣдкое явлеиіе, то соотвѣтствутощШ
третШ возможный случай, разуыѣотся, практически исключена.

Законъ дѣйствующихъ маесъ. Уже на основаніа разсужденШ
относительно достижения хішнческаго равиовѣсія въ силу урав-
шівапія скоростей протпвохіодожітахъ реакцій вытекаетъ

математическое выраженіе зависимости хпашчегкаго равповѣоія отъ нои-

цеитрацій участвующихъ веществъ. Для атого требуется только

принять равными другъ другу скорости двуіъ иротивонололшыхъ

реакцій. Если въ ур'авиеиіп реакцій т1А1-і-т^Лі-\-'іі%Ая + ....==

= «І.В1+теа.Ѳа + иа.В9 + .... концентраціп участвующихъ веществъ

одной части уравнения выразить черезъ аіг «2, «а..., а концептра-

ціи въ другой части уравиешя реакцій чѳрезъ Ь1,Ъ^,Ь3..., то

скорость первой реакцш определяется выражопіемъ су = 7ь-,(ь1"Ч(3"'!а,і"Ч,.
а скорость второй выражеыіемъ са

= каЬІ !,,Ьа"'Ь,"а, Обѣ скорости
должны быть одинаковыми, т. с. к^а^чъ/'ч^'"*... = А'^/'Ф,/-^"3...,
плп, если положить, что kJk^K. то а1'я,аіт'аі'Иі... /Ь1",Ьі",Ьъ"'...=Х.
Это зпачитъ: равновѣсіе существуешь въ томъ случаѣ, когда

произведете возведенныгь въ степень концентраций одной части

уравнепія реакціи, раздѣленное на соответствующее произведете

другой частя уравненія, равняется постоянной велпчинѣ. Слѣ-

дуетъ теперь же отмѣтпть, что эта постоянная оказывается

постоянной только относительно разностей концентрации. Отъ

температуры же она, напротивъ того, все еще зависитъ.

Изъ этой формулы непосредственно вытекаютъ выяснившіеся

въ предыдущемъ параграфе особые случаи. Для наглядности раз-

сыотрииъ проетѣйшій случай, въ которомъ въ обѣихъ частяхъ

оказывается только ео одному веществу, следовательно, реакціта,
скажемъ, тА= пВ; тогда уравненіе равновѣсія говорить, что

а7"/!)" = К. Если отъ опредѣлеішой причины, папринѣръ, отъ

обравованія газа или трудыорастворнмаго твердаго вещестна кон-



деитранія: Ь становится незначительной, тогда для того, чтобы Ж.

■оставалось постояішешъ, а, также должно сдѣлаться соответственно
малымъ. Значить, прежде, чгІімъ можотъ наступить равповѣеіе,
■соответственно много А должно превратиться въ В, нлп реакція
оказывается приблизительно полной въ направленІЕ, прнводящемъ
асъ образованію В.

Сходные выводы получаются также я въ томъ елучаѣ, если

въ одной или въ обѣнхъ чаетяхъ уравненія оказывается нисколько

веществъ. Дѣло въ томъ, что если одинъ множитель произведе-
іііц становится' очень малымъ, то такимъ же дѣлается и все

-произведете, такь какъ вообще невозможно одиовремоиио сдѣлать
очень 'болыпклъ другой множитель; потому что для коицептрація
веществъ поставлены благодаря ихъ конечному удѣльному объему
конечные предѣлы, и поэтому, только въ очень узкихъ границахъ,
нельзя компенсировать малую велнчипу одного множителя путемъ

увеличенія дррого.
Объясненіе отйлоненій. Существуете также п другой путь,

прпводяпгій пауку, къ допущения хпмичеекихъ равновѣсШ между

противоположными реакціянн. Это допущеяіе помогаете особенно

•объяснеиію нѣкоторыхъ противорѣчій между общими законами,

характеризующими впрочеиъ свойства чистыхъ веществъ. Есть,
иапрпиѣръ, газы, которые, поскольку ведутъ себя гилотрояно въ

.значительной области давленін ц температур?,, постольку, слѣдо-

вателъно, оказываются чистыми веществами, ио которые, оъ

другой стороны, совеѣмъ не подчиняются; тазовымъ законамъ. Они

не имѣготъ аормальнаго коэффициента расширения, не обнаружи-
ваіотъ обратной пропорциональности объема и давлеиія, нако-

иецъ, не слѣдуютъ закону объемовъ Гей-Лю ссака. Устраыеніе
такпхъ протпворѣчій и ішдведепіс этихъ веществъ подъ общіе
.законы достигается прп помощи того допущенія, что подобные
газы представляютъ собѳй взаимные растворы двухъ или иѣеколь-

кихъ веществъ, которыя въ силу какой либо химической реакціп
иоперенѣнно могутъ превращаться другъ въ друга. Разумѣется,
растворы газовъ ведутъ .себя, поскольку это касается газоваго

уравненія, совершенно такъ же, какъ чистые газы, и поэтому

указанное допущеніе не могло бы объяснять отклоненій. Но, если

сюда прибавить еще одно допущеніе, по которому отношеніе со-

ставныхт, частей раствора изменяется, въ завпепмостц отъ

давлеиія и температуры, то оказывается все таки возможиымъ объяспить

пазвашшя апомалІп, особенно если рсакпія сопровождается пзмѣ-

неніемъ объема. Положпмъ, напримѣръ, у пасъ есть реакція
вида А^

—

2А, гдѣ А ыожетъ быть элементом^ или соеднненіемъ,



тогда, если отиопіеніе обѣихь составныхъ частей изменяется отъ

давленія и температуры, то взаимный растворъ двухь зтнхъ ве-

щеетвъ А и Л^'веіъ бы себя такъ, какъ.это описано. Если, на_-

прішѣръ, прп уменьшения давленія вещество А% переходить въ

вещество А, то,—съ одной стороны при очень маломъ давлены,,
а съ другой—при очень большоыъ- давлеиіи—газъ велъ бы себя

нормально, такъ какъ въ первомъ случаѣ опъ состоытъ. изъ А,
во второмъ изъ Л9 безъ замѣтиойирЕшѣсн другого вещества.
Значительная пзмѣненія температуры должны былп бы оказывать точно

такое же вліяніе въ томъ случаѣ, если ея дѣйствіе измѣняѳтъ

равповѣсіе. Фактически приходится наблюдать имеппо эти самая

особенности. Самое же существенное то, что всѣ Эти неиордіаль-
hhd газы при высоішхъ телшературахъ и пизішхъ давлешяхъ пе-

реходятъ въ нормальное газовое состояиіе, когда они

одновременно подчиняются объемному закону Геи-Дгоееака.

Бпрочсмъ, значеніе внсказаннаго полшіанія простирается ещо

дальше. Если, согласно изложенному на стр. 274, приложить за-

конъ дѣйствугощихъ массъ к*ь допущеидым-ь хпмическщгь рапдо-
вѣеіямъ въ ихъ зависимости отъ давленія, т. е. отъ копцѳитрацітг.
то возможно количественно выразить не только конечная состоя-

иія, но л всѣ промежуточный состояиія этихъ спстемъ. Мы раз-

сматрываемъ одинъ моль вещества А2, донуекая, что нѣкоторая
доля его х превратилась въ А. Тогда состояиіе газоваго раствора

определяется тѣмъ, что его величина г представляетъ собой сумму

соотвѣтствуіоіцихъ парціальныхъ зпачепій составныхъ частей А

п At. Послѣддяго оказывается 1—а; молей, перваго 2х долей.

Следовательно, нолучішъ г=(1—х)И-\-2хВ. — {1-\-х) R, п вюѣстѣ
съ-тѣмъ для раствора получается уравпеніе ро

= {\ -\-x)UT. При
ж=0 оно переходить въ рѵ~ВТ, прп;с=1 будетъ_рт = 2JZT,
что отвѣчаетъ вашеуказавнамъ предѣлышмъ случаямъ. ІІзыѣ-

ривпш р, ѵ ж Т для нѣкотораго количества газа, отвѣчающагхі

одному нолю At, можно- опредѣлить х для вс-якаго даннаго со-

r 2t
стоябія, потому что пзъ r=(l-\-x)R выходить а; = —р -; такъ

какъ )■ измѣрено, н R имѣетъ постоянную величину (стр. '244),
то тѣмъ саыьвгь извѣстно и х.

Если мы дрщіѣншгъ законъ массъ нъ этому случаю, то изъ

уравненія реакціи А^ =■ 2А слѣдуетъ урапнеиіе равновѣсія aJas=K.
Ио коицеитраціи а и % цропорціональны соотвѣтствующммъ
количествами 2х и 1 —ж, такъ какъ оба газа составляют^ одшіъ

растворъ ж поэтому зашшаіотъ одинаковую иротяжедность.

Следовательно, (1 ■—■ іг)8/2ік = Хдоллшо быть равно некоторой постоянной.



ялн концентрация вещества А при изыѣнешяхъ давленія должна из-

-жѣняться въ обратном* квадратѣ къ концентрации As, если только

.закон* дѣйствуаопщх* шаесъ справедлив*. Еъ дѣйствнтельности

опытъ показал* тажое соотвѣтствіе.

Измѣреніе состонній равновѣсія. Является еще общііг вопросъ
■о том*, какіс факты приводят* къ допущение химических* со-

■стояній равиовѣсія въ какой шібудь жидкой" фазѣ. Возьмем* об-

щій случай, когда два или несколько данных* веществ* не

■только образуют* раствор* друг* с* другом*, но благодаря
химическому взаимодействую дают* яовыя вещества, образуіоіція
растворъ друтъ с* другом* н съ непревращенным* остатком*:,

какід же зтяленія дЬлатстъ необходимым* допущеніе, по

которому такое лзаішодѣйствіе и образованіе новыхъ веществъ

і-шѣло мѣсто? Вѣдь мы вообще убѣдились, что если не

выявляется никакой новой фазы, то при жидкостях* случай простого

растворенія по существу не может* быть отличен*, от* хпыиче-

■скаго ггроцесса. Ио если бы аш предприняли раздѣлеиіе путем*

расчленениг па фазы, папрямѣр*, съ помощью дестилляціи, то

получился бы олѣдугащій результат*. Наиболѣе летучее вещество
■стало бы удаляться прежде всего. По затѣмъ химическое равно-
вѣсіе стало бы перемѣщаться въ направлении, приводящем* къ

«бразоватю именно этого вещества; эти новыя количества также

точно перегоняются, и въ кояцѣ концов* получают* его не только въ

количеств'!;, въ каком* оно оказывалось первоначально, но столько,
сколько вообще его может* образоваться пйъ наличных* веществъ.

Въ. остаткѣ находятся другія составвыя части. Таким* прежде
.всего отгоняющемся веществом* молсетъ быть пли одно изъ

первоначальных* .или продукт* взаимодѣйетвія; въ первом* случаѣ
пришлось бы заключить, что никакого химическаго процесса не

происходило, во втором*, что опъ "привел* к* полному превра-

щоігію; ни въ тоыъ, ни в'ъ другом* случаѣ не было бы основанія

для заключения о равновѣсіи, въ котороыъ участвуют* всѣ воз-

■ыоашыя вещества.

Дѣйствителыго, так* обстоит* ■ дѣло во многих* случаях*,
когда допущеніе химическаг'О равноЕЬсі-я пры наличности всѣхъ

возможных* веществъ основывается преимущественно на

косвенных* умозаключениях*. Такой случай наступаете особенао

тогда, когда скорость, съ которой иной разъ устанавливается

равиовѣсіе соотвѣтственяо имеющимся концентрациям*,
оказывается очень большой сравнительно со скоростью, съ которой
производятся операціи раздѣленія. Тогда все время въ теченіе

.этих* операціи существует* химическое, равыовѣсіе, иначе го-.



поря, оно возстанавливается сейчаеъ же по удаленіи той нлп

другой составной части, и одна группа вещестпъ,-находящихся па

одной пзъ двухъ стороиъ уравттенія реакціп, никогда пе можетъ

быть изолирована.

Противоположный оборота принігааетъ дѣло, если отношения

скоростей дѣлаются предѣльньшп въ обратпоыъ паправлеиіи. Если

раздѣленіе можно производить досредствоыъ образования новьтхъ

фазгь, прежде тЬиъ установится въ силу измѣнивнлгхся

концентраций новое раввовѣсіе, то практически система ведетъ себя такъ,
какъ будто взаимное превращение веществъ совсѣмъ не пропс™

ходить, и съ помощью обычныхъ пріемовъ раздѣлеиія получаготъ
всѣ вещества, участвующая въ раішовѣсш, приблизительно въ

тѣхъ же самыхъ отношеніяхъ, оъ которыхх они присутствовали.

Следовательно, здѣсь можно убѣднться въ наличности хшшче-

скаго процесса, пли же въ томъ, что оіга пмѣлъ мѣсто; а также

можно опредѣлпть отношепія, при которыхъ существуетъ равно-

вѣсіе.

Идеальпыя условія создаются лишь благодаря допущение

пдеальиыхъ катализаторовъ (стр. 26S). Если мы представши, ссбѣ

систему сначала съ каталнзаторомъ, который обусловливаете до-

стпжепіе равновѣсія въ кратчайшш періодъ. а затѣмт. предста-

впнъ, что- этотъ катализаторъ удаленъ, пли еще лучше замѣиоиъ.

абсолютными замедлптелемъ, тогда можно производит;, раздѣленіе,
какъ угодно медленно, такъ какъ по предположений
фиксированное- состояніе больше пс изменяется.

Приблизительно такое состояніе можетъ быть достпгиуто, когда

приходится нзеяѣдовать накую пибудь газовую реакціго при высо-

кцхъ температурахъ. При высокпхъ температурахъ обыкновенно

(стр. 266) состояние равиовѣсія устанавливается очень быстро;
если затѣмъ охладить газъ, но возможности мгновенно, пропускал

его, папримѣръ, изъ сосуда, въ которомъ производится рсакдія,
черезъ узкую охлажденную трубку, то состояніе фиксируется,
потому что скорость реакціп при- низкой темлературѣ практически
равняется нулю, -и тогда можно установить природу присутствую-
шихъ газовъ обычными аналптпчешши методами. Въ елучаѣ-
жидкостей также можно иногда путемъ сильнаго охлаждеиія ■

фиксировать нѣкоторое состояніе или устранить болѣе сложные

случаи.
Вліяетъ ли каташзаторъ на равноаѣсіе7 Описанный сейчасъ

иріемъ вѣреиъ при предположены, что прибавление катализатора
не персиѣщаетъ химичеекаго равновѣсія, Прп очепь большомъ

вліяш'я, которое катаіизаторъ имѣетъ па скорость реакціи, и при



тоыъ фактѣ, что равновѣсіе определяется отношеніемъ скоростей
противоположныхъ реакцій, можно было бът думать обратное,
т. е., что ваталнзаторъ ояазываетъ значительное вліяніе и на

равиовѣсіе. Но иа самомъ дѣлѣ сдѣланпое предположеніе
правильно, а именно, катализатор* можетъ вліять на скорость, но

не на равновѣсіе.
Это выходить на осиоваиіи общаго соображения, по которому

перемѣденіѳ хишическаго равновѣсія не можетъ происходить безъ

.еоотвѣтетвугащей затраты работы, потому что химическое

равновѣсіе является такимъ состояніемъ,' при которомъ система уже

дѣлшомъ отдала всю свою работу, которую она способна

отдавать во вяѣшшого среду. Дѣло въ томъ, что, если бы она еще

им'Ьла въ расішряжеиіи такую работу, то она могла бы

самопроизвольно испытывать соотвѣтствугащее пзыѣыеніе, т. е. она была

бы именно на в'ь равповѣсіи. Обратно, чтобы вынте дзъ такого

состоянія, она нуждается въ доставленіи работы пзвнѣ. Но черезъ

прибавление катализатора не. производится никакой такой работы,
потому что, согласно опредѣлеиію, каталызаторъ въ копцѣ реакцій
оказывается въ такомъ же состояніп, какъ и въ начзлѣ, слѣдова-
тсльно, онъ ие можетъ дать никакой работы. Значить, перемѣ-
щеніе равновѣсія благодаря катализатору невозможно- безъ пару-
іненія второго закона, чего не происходить, какъ. показываетъ

опытъ.

Иа осиоваиіи двухъ фактовъ, зависимости, скорости реакцін
п нозавпеимостп равновѣсія, выходить, что, если каталнзаторъ
вліяетъ иа какую ннбудь роакцію, то онъ долженъ вліять и на

противоположную въ одпнаковоыъ смислѣ п въ одинаковой сте-

непп. Слѣдовательно, если онъ ускоряетъ прямой 'процеесъ, то

онъ долліенъ въ одппаковомъ отношеніи ускорять п обратный
процеесъ. Только тогда, какъ пзвѣстио, отгпшеше" двухъ скоростей
остается неизмѣнттыыъ п равнеівѣсіе не перемещается. Во вся-

комъ другомъ случаѣ подвергалось бьт вліяяію и равновѣсіе.
Опытъ подтвердила это теоретическое закжюпеніе.

ИндукцІЯ И дедукцІЯ. Изложенный въ послѣднпхъ парагра-
фахъ закономерности нмѣютъ особенный характера: сперва оиѣ
были выведены изъ другнхъ законовъ, а затѣмъ провѣрены на

опытѣ", тогда какъ сами другіе законы въ болышшетвѣ были

открыты непосредственно, лсакъ обобщенія ооотвѣтствуіотщіхъ опыт-

ныхъ даоиыхъ. Такой методъ изъ однихъ законовъ выводить другіе
называется дедуіщіей въ противоположность индукціи, которая
обозначаетъ непосредственный опытъ. По надежности вкгоодшъ де-

дуктнвпые законы ниже пндуктивныхъ, такъ какъ кроыѣ шаткости



закОЕовъ, лежащнхъ въ пхъ осдовѣ, они заключатотъ въ себѣ

ощо возможность ошлбокъ отъ неправильного или яесовершеи-
наго вывода. Поэтому такъ же, какъ и законы, добытые индук-

nieti, т. е. обобщеніемъ на основаищ конечкаго числа иаблго-

деній и шшѣрешн, оык должны быть подвергнуты пров'Ьрк'Ь па

опытѣ раньше, чѣаіъ возможно принять ігхъ въ научный кодекеъ.

Предетавляетъ законный интереса отвѣтить на вонросъ,
какпмъ же образомъ пзъ даннаго закона можно вывести какой

нпбудь другой, отличный отъ нерваго. В'бдь законъ все такн мо-

жетъ быть раепростраиеиъ только гта тѣ случаи, къ которъшъ
онъ ярнлонишъ, совершенно независимо отъ вопроса о его вѣр-
ностн или точности. Отвѣтъ дается въ тожъ слгаслѣ, что такого

рода выведенные законы представляютъ ие что иное, какъ

особенные случаи тѣхъ закойовъ, пзъ .которыхъ они были

выведены. Когда ставится, вопроса, какъ яри господстве такого общаго
закона будутъ относиться оиредѣленный случай илп группа слу-
часвъ, для которьіхъ нмѣютъ силу нѣкоторыя- иньш предположе-

нія, тогда прпходят'ь къ опредѣленнымъ выводамъ, ниогДа ішѣго-

щпмъ впдъ полной новизны иодержапія. Это завнснтъ,

естественно, оть того, что црн установдсніп и обсуждении общаго
закона никогда нельзя сразу представить себ'В всѣ отдѣльные случаи,
которые укладываются въ рамкц закона. По мѣрѣ того, какъ мы

научаемся лрплагать пнтересующій насъ обіцій закоиъ къ

каждому отдѣльпому случаю, въ ноторомъ онъ дііЁстсптеленъ, ыы

тіъ концѣ концовъ настолько полагаемся иа его значепіе, что

прилолісніе закона и йъ новымъ, до того ие выяснепньшъ, слу-
чаішъ происходить безъ затруднения, даже безсознатедыю. Тогда
приложимость закона предполагается до такой степени „сама
собой понятной", что

-

наше вншіаніѳ сосредоточивается только

на его нарушеніи, но ие на его нрпмѣнеиін.
Напршіѣръ, въ настоящее вреля па такой точкѣ зрѣнія стоить

больніннство естествоиспытателей по отношеніга къ механиче-

сішмъ закопамъ, и въ особенности относительно закона

сохранения энергіи. Не въ такой степени шьі уиѣрены въ общемъ
относительно разнообразный, пржоженін второго закона, иакъ

это видно изъ того, что в'ь литературѣ ыы накодимъ еще н

теперь выражепіе такпхъ взглядовъ, правильность которыхъ была бы

равносильна иарушешю второго закона. Съ другой стороны, раз-
ностороняя работа съ приложеігіемъ этого закона въ опредѣлен-
аыхъ областяхъ, папримѣръ, въ общей химіи, ул;е теперь для

различныхъ изелѣдователей имѣла ол'Ьдотвіемъ настолько

укоренившуюся инстинктивную привычку, что для инхъ въ каждомъ



■опредѣленпонъ случаѣ, затрагивался ли онъ уже прежними из-

-елѣдователямм или' иѣтъ, заключение, которое приходится

выводить, напрашивается самопроизвольно.
Изъ исторіи возникновения аакоиовъ, иайдшныхъ иутенъ де-

.дукціи, выходить, что они охватываютъ такія области, въ кото-

рыхъ походять іуриложеше одновременно два или ншколько

законов^, Такъ, напрштѣръ, завоиъ Б о йля, какъ и законъ

Гей-.ІГіоссака были открыты, независимо другъ отъ друга пу-
темъ тідукціи; тогда какъ общіи законъ газовъ, РУ

— ВТ, никогда

въ этомъ шдѣ эмпирически ие представлялся, но выработали его

путеиъ еоедпнеыія двухъ названныхъ законовъ, а затѣмъ провѣ-
рили иа опытѣ. Въ этомъ случаѣ области, покрываемый
отдельными законами, оказываются равновеликими, потому что законъ

Бойля приложимъ для всѣхъ тешпературъ, а законъ Г е й - Л ю с-

сака —для всѣхъ давлекій, въ предѣлахъ которш:ъ существуешь

приблизительно совершенное газовое еостояніе. Поэтому п сфера
приложение объеднненнаго закона имѣетъ точпо такіе же размѣры.
До въ большинстве случаевъ области закоповъ, объедпияемыхъ
въ цѣляхъ дедукціи, покрываютъ" другъ друга только отчасти,

тогда и сфера пршшженія дедуктивнаго закона оказывается

соответственно .меньше. Такъ, сшасть закона, но которому

катализаторы не перемѣщаютъ равновѣсія, ограничивается тѣяіъ

случаем^, когда въ разематриваѳмой снетемѣ возможно химическое

равновѣсіе, и для реакціп имѣются катализаторы, между тѣмъ какъ

додукиія этого положепія опирается на второй законъ, который
съ одной стороны находить дрнмѣкеніе къ безчпеленньжъ обла-

етямъ, яе пмѣющимъ нечего общаге ни съ 'химическими равнов'Ь-
сіяэіи, ни съ катализаторами.

Но если даже такіе дедуктивные законы ммѣюхъ болѣе узкую

сферу прпложеиія, то все же въ каждоцъ данномъ случаѣ они

выражатотъ больше, чѣмъ каждый въ отдѣльности законъ, лежащіи
въ нхъ основѣ. Вѣдь области явленій, укладывагощіяся въ нхъ

рамкахъ, могутъ быть въ тоже самое время выражены и въ той

формѣ, которая возможна на основѣ ранличиыхъ использованеыхъ

законовъ, и потому соответствующее явлеиіе описывается или

■определяется гораздо глубже, чѣыъ каждымъ отдѣлышиъ закономъ.

какъ таковымъ. Каждый такой новый выводъ дедуктивнаго закона

■одновременно означаете также возмояшость провѣрять,
приложили ли прнмѣшівпцеся общіе законы и въ этихъ отдѣлъігахъ
елучаяхъ или иѣтъ.

Понятно, возможно также, что подобные особые законы, вытс-

катощіе изъ факта одновременна™ существования болѣе общихъ за-



коиовъ, ыогутъ быть открыты не дедуктивно, но непосредственно

опытнымъ путемъ. Дѣло въ томъ, что каждое отдѣдыюе явле-

ніе, которое мы наблюдаемъ и нзмѣряемъ количественно,
подчиняется иеизвѣстыо какому'большому числу разлнчиыхъ затсоиовъ,
п отъ сопоставления отдѣлг.мыхт, явленій, для которшхъ ыы выска-

зываемъ общія закономѣрноетн, зависытъ, сколько общихъ зако-

номъ при этомъ включается. Поэтому и граница между общими и

частными закопали оказывается до никоторой степени пеонредѣлеи-
пон. Легко молсетъ случиться, что какъ болѣе общіе яа.копы, такъ.

и выводимый изъ ннхъ болѣе узкіЁ, открыти были экспериментально

независимо другъ отъ друга, п что существующая ыелгду шшп

взаимная зависимость совершенно неизвестна, потому что никто

не комбинировала общіе законы сознательно сь ц'іілыо вывести изъ

нихъ соотвѣтствующш частный закоиъ. По ну обппшъ причи-

намъ, съ другой стороны, дѣжомъ науки является полное выяс-

иеніе всѣхъ такого рода соотношении, поскольку важно

установить, каЕІе общіе законы необходимы и достаточны, для того,
чтобы охватить всѣ имѣющіеея частпые заколы. Ташя изелѣдо-
ванія предприняты въ наше время для математики п геометрін,
причемъ обнаружилась пхъ трудность. Для физики такія работы
еще только предстоптъ систематически начать, хота отдѣлыше
шелѣдованія ст. нѣкотораго времени уже имѣются въ зтоыъ ша-

правленіи. Для хпміп настоящая книга представляете первый
опытъ въ этомъ смыелѣ или, но крайней мѣрѣ,
подготовительную работу нъ нему.

ДЕСЯТАЯ ПАВА.

Изомерія.

Связь между составомъ и свойствами. На болѣе раннихъ-

стадіяхъ развитая хгоііи, примѣрно, до конца 18-го столѣтія можко-

было считать твердо установиеннымъ такое .иолол;ѳніе, что

тождество а ранличіе въ свойствахъ и въ составѣ связаны между,
собой внолнѣ оиредъмгеннымъ образомъ и взаимно. Иными

словами, каждый разъ, когда наблюдали вещества съ различными

свойствами, можло было дѣлать заключеиіе, что и при элементарному
аналнзѣ они обиаружатъ неодинаковый составъ, поскольку .это

касается .природы элементовъ, или же, по крайпей мѣрѣ, количе-

етвенныхъ отношеиій.



Точно, также, обратно, можно было утверждать, что различіе-
состава непременно обусловливаешь различіе свойствъ. Свойства

были извѣстны, какъ однозначный фуніщіи состава.

Существовало, правда, исключеніе, но именно по тому, что

ово было общеизвестно, оно ие ощущалось, какъ исключеніе. Это

били различія формъ состояиія. Вода, ледъ и ігаръ представляютъ
собой иесомпѣнио вещества съ различными свойствами, а равно
несомпѣнпо вещества одинакова™ состава, потому что ихъ можно

было превращать другъ въ Друга бевъ остатка. Путемъ доиущенія,
что конечный частички этнхъ различігахъ формъ одинаковы

между собой, и что онѣ лишь иеодшіаковыы/ь образомъ
располагаются относительно другъ друга, дѣлались попытки ишотетп-

.чески обойти это исключеніе. Въ свое время указанное
допущение получило свое выражеыіо въ терминѣ „ аггрегатиое состоя-

піе" для обозначенія соотвѣтствующихъ различій. Такое долу-

щеніе, понятно, не является объясиеніеыъ въ научномъ смыслѣ,
такъ какъ оно сводить объясняемый фактъ къ гипотетической

прычішѣ, которая въ свою очередь не можетъ бить прсвѣрена.
Если бы было возможно (до сихъ поръ это оказывалось певыпол-

нпмымъ) изъ этого же самаго доиущенія вывести другія заьшо-

ченія, которыя въ свою очередь были бы согласны съ опытомъ,
то оно, конечно, имѣло бы научную цѣнность, такъ какъ оно

имѣло бы точно такое же назначение, какъ и всякій законъ

природы, именно, систематизировать разнородные факты дутсмъ об-

щаго -способа разсмотрѣнія. Но пока будем, такъ обстоять дѣло,
вО'бсякомъ отиошеаіи лучше отказаться отъ такого рода
гипотезы ad hoc.

Если спросить, что является общтшъ отіпчіемъ формъ со-

стоянія „одного и того же" вещества, то на это можно отвѣ-

тпть; различное въ нвхъ сод&ржаніе энергіи, п притомъ, различіе
всегда и безъ исключены"! складывается въ такомч. смыслѣ, что

газы содержать наибольшее количество энергіи, твердый формы—
наименьшее; средину занамають жидкая формы. Олѣдовательно,
формально можно разрешить этотъ случай, разсяатривая энер-

гіго, какъ нѣкоторый химическій элемента, отличающійся отъ

всѣхъ других* элементовъ тѣмъ, что онъ не- имѣетъ вѣса. Что

касается приложимости стехіометрическихъ яаконовъ, то можно

было бы, если угодно, и здѣсь различать нѣчто въ родѣ раство-

ровъ и чиетыхъ веществъ. Съ одной стороны, различные виды

-эіѵергік, теплота, объемная эаергія и т. д., могутъ соединяться

въ какЕхъ угодно, непрерывно изменяющихся отношеніяхъ съ

дашшмъ количествомъ вещества, такъ какъ температуру, дав-



лете и вообще напряженіа различныхъ эиергій можно іщмѣнять

у вещеотвъ произвольно и непрерывно. Но, съ другой'стороны,
существуютъ опредѣленныя оті-іоніеиія, когорыя подобны"стехіо-

метрпчеекпмъ, поскольку это относится къ велачинамъ емкости

различных^ эиергій (стр. 237).
Что касается эиергетпчсекихъ раэличіы между разлищ-іьшіі

формами состояпія, то слѣдуетъ предложить еще вопросъ, нельзя ли

посрёдством'Ь перехода за предѣлы равиовѣсія получить вещества
съ одпиаковымъ содерівапіемъ энергіп и различными свойствами.

Иапршіѣръ, можно было бы представить ссбѣ коду, настолько

переохлажденной, чтобы черезъ потерю теплоты ея содержаніе
энергіп было доведено до величины, равной соотвѣтствугащей
велпшгаѣ у льда. Однако, оказывается, что это невозможно, по

крайней мѣрѣ, въ-проЫшшііхъ случаяхъ: Не удается
переохладить воду дальше приблизительно—25"; ниже этой температуры

паступаетъ затвердііваніе. Съ другой стороиы, вода при эатвер-

дѣваиіи теряетт, столько теплоты, что опа можетъ охлаждаться

до—SO0. Значить, въ доступной области переохлаждеііія пс

существуешь поды, которая заключала' бы въ сой; меньше энергіп,
ч'Ьмъ ледъ дал;о прп 0 е, а при этой температурѣ ледь пмѣотъ

наибольшее содержаніе знергіп. Дѣло становится еще болѣе без-

надежцымъ, если сравнить соотвѣтствештая состояиія при
одинаковой температурѣ. На каждый градусъ ниже нуля у воды нужно
отнять почти вдвое больше теплоты, чѣмъ у льда; слѣдовательпо,
.чтобы п вода п ледъ при одинаковой температурѣ нмѣлп

одинаковое содержаніе энергіп, пришлось бы продолжать охлаждеиіс
(предполагается прп этомъ, что величина удѣдьныхъ тепдотъ не

завиептъ отъ температуры:) приблизительно до—160*.
У другпхъ вещеетвъ разлпчіе упѣльныхъ теплотъ въ твердомъ

и жидкомъ состояпін оказывается еще гораздо меньше, так-ь что

по этой дрнчннѣ вычпеленіе приводило бы къ еще гораздо болѣе

отдаленнымъ охлажденіямъ. Оь другой стороны, конечно, теплота

плавленія иногда. бываетъ меньше. Между тѣмъ экспериментально
и математически поставленный здѣсь вопросъ еще мало, почти

совсѣмъ, не разрабатывался, и поэтому нельзя вообще утверждать,
что совершенно ;невозшолшо получить два вещества, которыя при-

одпиаковоыъ соетавѣ и одинаковом'!, содержаиіи общей энергіп
вес такп пмѣютъ разлачныя свойства, йіолестъ быть это было бы

еще возможно въ такой формѣ, что при равенств'!; общей эиергій
составлена она изъ различныхъ частей парціальныхъ эиергій
такъ, что сумма нхъ одна и та иіе. Но и' въ этомъ сдучаѣ раз-
лише такнхъ веществх сводилось бід къ различіямъ содерл;анія



энергін, только въ такомъ случаѣ въ разсчетъ принимались бы

еще качественный различая энергін, виѣсто количоственеыхъ, или

на ряду съ ними!

Полиморфія. Къ различіямъ формъ состоянія при одшшсовоягг.
составѣ присоединяются: разлшгія. въ евойствахъ при одинаковой

формѣ состоянія. Такія различія впервые открыты у твсрдыхъ ве-

щесхвъ и получилп названіе полимо-рфт, такъ какъ они наболѣе

ясно выражались въ разллчіяхъ кристаллической формы. Затѣмъ

прибавился еще такой случай, когда я аморфпыя твердая вещества

обнаруживаюсь этотъ видъ разнообразия. Поэтому подъ щшшор-

фіей въ настоящее время понимаютъ такой фактъ, что твердыя

вещества при одішаковомъ составѣ могутъ быть пли аморфными,
тщ же могутъ пмѣть различную лфисталлитсскую. форму. Въ та-

кихъ случаяхъ обычно бьтваютъ неодинаковы и прочіа свойства,
какъ нлотиость, лучепреяомленіе, цвѣть, упругость и т, д.

Выше охарактеризованное разлпчіе въ содержании энергін
всегда имѣетъ мѣсто и здѣсь. Каждый разъ выдѣляется или

потребляется, опредѣленное количество энергін, проявляющейся
большей частью въ видѣ тепла, когда заставляютъ вещество

переходить'изъ одной такой твердой формы въ другую. Здѣсь опять

повторяется и та своеобразность формъ состоянія, которая
заключается въ томъ, что яри данныхъ условіяхъ давленія и

температуры вообще устойчивой оказывается только одна, тогда какъ

всѣ другія являются неустойчивыми н осуществляются лишь при

устраненіи устойчивой фазы черезъ „нереходъ за нредѣлы
устойчивости", к пакопецъ, то обстоятельство., что существуют^
соподчиненные ряды температуры и давленія, ггрп которыхъ могутъ

существовать рядомъ другъ съ другомъ двѣ фазы, между тѣмъ

какъ возможность системы изъ трехъ фазъ ограничена одннмъ

единственнымъ значепіемъ температуры .п давленія; последнее
является просто слѣдствіемъ закона фазъ.

Въ силу указанного обстоятельства, что разлнчпыя твердыя

формы ведутъ себя вообще, совсѣмъ какъ формы состоянія, лучше
всего прямо.причислить ихъ къ формамъ состоянія. Выѣсто обыкио-

веняаго представления," по которому вещество ыожетъ являться

только вътрсхъ формахъ состоянія, придется приписать ему

неопределенное число формъ состоянія, среди которыхъ обычно

находится одна газообразная, одна жидкая, но нѣсколько твердыхъ,

Какъ при персходѣ уетойчиваго при высокпхъ температурахъ

газообразнаго вещества въ дапдкое с.остояпіе, которое" является

устойчивыми, при пониженной температурѣ, такъ и при соотвѣт-

етвениоыъ переходѣ жпдкаго въ .твердое переходъ совершается съ



выдѣленіемъ тепла, точно такъ же складываются отношопія и у

разлпчныхъ твердыхъ фориъ. Всегда выделяется тешіо при иере-

ходѣ, вызывасмомъ падеиіемъ температуры, и иаоборотъ. Смыслъ

этого выдѣленія и постушіенія энергін всегда управляется зако-

номъ цротиводѣйствія (стр. 77), по которому обнаруживается тотъ

тепловой эффекта, который противодѣйствуетъ производимому дѣй-

ствію. Олѣдовательпо, и въ олучалхъ иолігаорфиаго превращепія
при повышеніп температуры наступаете поглощепіе тенла, а при

понпжепіп температуры-—выдѣлеиіе тепла,

Таквмъ образомъ, Бозишшовеніе при повыжеиіи температуры

формы состоянія съ болышімъ содержанІемъ энергіи является

лишь особымъ случаемъ общаго закона, но какой'либо общій закоиъ

еідѳ не можетъ быть прпдожешъ къ тому факту, что съ потло-

щепіеагь эиергіп при нзмѣиеши фррыъ состоянія еввзаиа

возрастающая неопределенность свойотвъ (жидкости не пмѣіетъ своего

собствеиваге вида, а газы, кролѣ того,
—■ своего собствеииаго

объема), Поэтому вмѣсто такого общаго закона на нѣкоторое время

выступила вышеназванная гипотеза „аггрегатнаго состоянія".

Опредѣленіе устойчивости полиморфныхъ формъ. Въ нредѣ-
лахъ области твердаго состояиія, на осиовапш ранѣе изложеннаго,
для каждой величины давленія п температуры существуете только

одна форма, которая при этнхъ условіяхъ является устойчивой.
Только, если случайно ыа соотвѣтствугощія величины приходится
точка превращепія, тогда двѣ такія формы иогутъ существовать
рядомъ другъ съ другомъ въ какихъ угодно количественныхъ

отношешлхъ. Поотому, слѣдовало бы ожидать, что въ шшхъ слу-
чаяхъ существуете только одна изъ ьозможпыхъ полиморфныхъ
формъ, иапртіѣръ, ирп обыкиовеЕпо^й темнературѣ, только

устойчивая при этдхъ условіяхъ. Опьггь показываетт, обратное; многія

вещества существуютъ при одпнхъ и тѣхъ же условіяхъ въ раз-
ліічпьіхъ формахъ,и даже, если привести вхь въ соирнкоеновеше,
чтобы разрешить во всякомъ сдучаѣ имеющееся па лицо

неустойчивое еостояніе одной изъ ипхъ, то он'Ь могутъ иногда не

оказывать вдіявія" другъ на друга болѣе или мепѣе

продолжительное время.
Это завысить отъ того, что скорость такихъ реакцій для

многихъ твердыхъ чзеществъ крайне мала, и нерѣдко лелиітъ

тише доступной наблюдение. Если даже смѣшать неустойчивую
фазу съ устойчивой, то сопрнкосновеніе у твердыхъ зеществъ

въ силу ихъ особенности происходить лишь въ нѣкоторыхъ не-

ыпогихъ иуыктахъ ж далеко не такъ совершенно, лакъ

соприкасаются жидкія и газообразный фазы другъ съ другомъ и съ тиер-



дыші фазами. Такимъ образомъ, въ этихъ случаяхъ очень

затруднительно рѣшать иепооредственныыъ набягодеяіемъ, какая пзъ

формъ является устойчивой.
Б.ъ такпхъ случаяхъ уагЬсшо соображеиіе, представленное

(стр. 81) для обоюдшахъ переходовъ за предѣлы устойчивости
фюрмъ состояния. Тамъ оказалось, что неустойчивая форма всегда

имѣетъ болѣе значительную упругость пара, въ случаѣ если она

можѳтъ быть переведена въ форму газа гшютропно. Правда, въ

случаяхъ, которые здѣсь имѣютсн въ виду, только рѣдко воз-

шолшо непосредственно изаі-ѣрить упругость пара. Но легко

понять, что и для растворимости долженъ нмѣть мѣсто

одинаковый закокъ, независимо отъ растворителя. Если представить еебѣ

что каждая изъ твердыхъ формъ при одной й той же темпера-

турѣ помѣщается рядомъ съ одной каплей растворителя, то окъ

будетъ растворять паръ проиорціональио его упругости, пока не

наступить равповѣсіе. Растворъ рядоыъ съ формой съ большей

упругостью пара будетъ соотвѣтственио ей становиться болѣс

коицентрировашіъшъ. Такъ каісъ далѣе* согласно положенно—то,
что находится въ равіювѣсш въ одпоиъ какомъ инбудь отношении,
должно быть въ равыовѣсія въ какомъ угодно отношеніи—растворы
насыщенные относительно пара будутъ такивщ же и относительно

твердой фазы, т. е, и при непосредственномъ еопрпкоеновеніп,
поэтому' сейчасъ высказанное положеше является необходпыъшъ
слѣдствіемъ.' Опо шожетъ быть расширено еще въ такомъ смысл'Ь,
что о'гношеніе концентраций обоихъ растворовъ должно быть оди-

йаковыыъ и равняться отношение, упругостей пара, по крайней
ліѣрѣ, въ тоыъ сбъемѣ, въ какомъ закоиъ поглощенія Генрп
сохраняешь свое шіачеше для разематриваемыхъ веществъ. Отъ

природы растворяюіцихъ жидкостей оно въ остальиомъ совершенно
независимо.

Черезъ это аріобрѣтенъ весьма общій онособъ для онредѣлеши
относительной устойчивости полиагорфнжхъ формъ какого иибудь
вещества, даже въ тѣхъ случаяхъ, когда попытки превращенія
въ силу медленности процесса не прпведятъ къ цѣли.

Изомерія. Въ болынпнетвѣ случаевъ разлвдія полиморфный,
формъ даннаго вещества исчезаіотъ, разъ только опо. переводится

въ жидкое состояние посредствомъ плавленія или раствореиія,
или въ парообразное—черезъ пепареніе. Однако, такое отношение

не является общимъ, и кроыѣ того нзвѣстпы вещества, которыя

при обыкновенныхъ условіяхъ находятся въ жидкомъ состояшп,

и у которыгь оказываются различія своиствъ, при тождествѣ
•элементарнаго состава, въ самой широкой степеии. Главвынъ



образомъ, благодаря всестороннему изучению углеродпстыхъ

соединений, начавшегося- въ сродинѣ прошлаго столѣтія, стало нз-

Бѣетпо очень большое число такихъ веществъ, л. систематизація
иабліодаемъгхъ здѣсь явленій сыграла весьма важную роль цъ

исторіп развитія химическпхъ теорій.
Вообще такія вещества, которыя при одинаковомъ составѣ

имѣютъ различный свойства и сохраняют/!, это разлкчіѳ и при
нзмѣиенш формы состоянія, называются, изомерными. Такимъ

образомъ, бъ то время, какъ полиморфиыл вещества бываютъ

только въ твердомъ состоянін, ■

а различный виды полиморф-
ныхъ веществъ при переходѣ въ жидкое и газообразное состояние

образуютъ жидкости л газы съ совершенно тождественными

свойствами, различіе шомеровъ остается нрп всѣхъ такііхъ пренра-
щеиіяхъ.

Сказанное, конечно, выражаетъ два самыхъ крайнихъ случая,
которые возможны. Дѣло въ томъ, что есть также цѣлый рядъ
пзомерныхъ веществъ, которыя, хотя и ведутъ себя такъ, ісакъ

сейчась описано, при средннхъ температурахъ п. въ теченіе не

очень долгаго времени, при болѣе же высокой темнературѣ и

спустя болѣе продолжительное время, напротивъ того,
обнаруживают взаимное превращеиіе. Въ жндкомъ п газообразном'!, ео-

стояніп оно приводить всегда къ пѣкоторой жидкости,

соответственно газу, съ определенными свойствами, и тогда получаіотъ
одно и то же вещество, независимо от/ь того, какое изъ изомер-
ныхъ веществъ служило нсходнызгь пуиктомъ.

Если опять обратно привести это вещество въ ѳго ирежиія
условія, при которыхъ взаимное превращеніе происходить
настолько медленно, что практически можетъ считаться не сущо-

ствующпмъ, то оно оказывается растворомъ двухъ или нѣсколь-

кихъ различныхъ веществъ другъ въ другѣ, а растворъ можетъ

быть раздѣленъ на его составныя части обыкновенными пріемаші

(дестйлляція, диффузія, крпсталлизація и т. д.).
Не трудно донять, что дѣло пдетъ объ одномъ нзъ опнеап-

ныхъ случаевъ (стр. 278) хнмическаго равновѣсія, въ которомъ
можно произвольно перейти въ такія уедшія, ирн которыхъ

реакція совершается въ конечное время, и оттуда въ такія условія;
при которыхъ скорость реакціи становится практически равной

нулю. По отношеніго къ полиыорфіи оказывается существенное
отличіе, заключающееся въ тоаіъ, что длительное соетояніе пли

равиовѣсіе ■ здѣсь всегда характеризуется тѣмъ, что различный
возможныя вещества всѣ иахо,дятся въ общихъ растворахъ, тогда
какъ у полиыорфныхъ формъ въ силу крайне ограниченной рас-



творимости твердыхъ веществъ всегда появляется только одна

форма, вытѣспяя другую, за нснлточеігіемъ одного" случая въ .точкѣ

превращенія, гдѣ >об'Ь формы ногутъ существовать на ряду другъ
с*ь другомъ.. Но здѣсь имеется одно существенное отлнчіе; въ

то время, какъ у полиморфннхъ въ точкѣ превращения обѣ формы
ыогутъ существовать рядомъ въ какомъ угодно отиошеиіи, равио-
вѣсіе жидкихъ изомеровъ прн всѣхъ условіяхъ возможно каждый

разъ при одномъ опредѣлеиномъ отношеиіи между концеитраціяіш
налвлныхъ веществъ, и во всѣхъ случаяхъ, гдѣ этого нѣгь,
превращение "совершается до тѣхъ поръ, пока не будетъ достигнуто
необходимое отношеніе.

Тотъ ,фактъ, что указанный пзомерішя отношепія преобладаю-
Щимъ образомъ наблюдаются у соеднненій углерода, объясняется

тѣмъ, что углеродистьія соедииенія, съ одной стороны, весьма

многочисленны и разнообразны, а съ другой стороны, почти всѣ

обладаютъ необыкновенно малыми скоростями реакцій. Благодаря
этому мы можемъ наблюдать танія" формы, который при иныхъ

условіяхъ совсѣмъ не могли бы бить признаны за

самостоятельный вещества.

Всхвдствіе такнхъ отношеній пзелѣдованіе направлено было

на эти .разнообразная вещества, легко изолнруемыя благодаря
незамѣтпо малой скорости превращенія, но въ сущности

неустойчивый, какъ на самостоятельные индивидуумы, а на ихъ

взаимное превращепіе обращалось лишь очень немного внимаиія. Та-

киыъ образомъ, по общимъ основаніямъ напрашивается такое

представление, что всѣ этн изомеры способны взаныно

превращаться, при чемъ нзъ каждаго отдѣльнаго вещества подъ влія-

иіемъ какого ішбудь ускорителя въ коицѣ концовъ должен*, былъ

бы получаться растворъ всѣхъ возмолшыхъ шомеровъ; въ то же

самое время такой вэглядъ нельзя признать, какъ результата об-

пшрнаго опытпаго материала, но какъ дедуктивное заклточеніе,
которое еще нуждается въ нровѣркѣ на опытѣ. Иными словами,

нмѣются достаточная научиыя основанія дометить, что и эти

вещества ведугь себя согласно общему закону хнмшіеезаго равно-

вѣсія; но действительный .состоятся равновѣсія у нихъ до спхъ

поръ были изелѣдованш лишь въ крайне незначительной мѣрѣ,
поэтому еще не доказано, что здѣеь не проявляются какія либо

нныя прпчины, который вліяютъ на ожидаемое прнложеше на-

зваинаго закона,

Метамерія и полимерія. Два вещества-съ одинаковымъ хшш-

ч'ескшгь соетавомъ могутъ быть различны еще въ томъ случаѣ,
когда вѣсъ ихъ моля неодинаков*. Благодаря тождеству состава
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вѣса молей такпхъ веществъ должньі находиться въ раціональ-
ыомъ отношении другъ къ другу. Пусть /І0ДД...
представляет* собой цростѣищую хішпческую" формулу, отвѣчающуго
составу вещества; тогда вѣсъ моля .каждаго нзоыериаго вещества

должен* быть выражен* каким* нибудь кратким*, слѣдовательио
т (AaBbGe...), гдѣ т—цѣлое число. Мольные .вѣса двух*
таких* веществъ должны находиться въ отношеніи m : т' другъ въ

другу, т. о. въ некотором* радіоиальиомъ отношеніи. Иногда
одно изъ этих* чисел* бываетъ единица, так* что мольные вѣса

другпхъ пзомерпихъ веществъ оказываются кратными отъ вѣса

моля того проотѣйшаго вещества. Благодаря этому отиотепіго

такія вещества называются полимерными, и это названіе было

распространено также па тѣ изомеры, у которых* мольные вѣса

вообще неодинаковы, .хотя значеніе слова пе совсѣмъ подходит*
къ ним*.

Въ противоположность этому изомеры съ одинаковым*

мольным* вѣсомъ называются также мемшмернылш веществами.

Однако, этотъ термин* употребляется рѣдко, л обыкновенно прп-
мѣняютъ общее названіе изомеріи преимущественно къ случаям*

метанеріи и от* нпхъ отличают* лолимерію.
Между полимерами существуют тѣ же самыя общія

отношения равновѣсія, какъ и между метамерами, такъ что въ этом*

отношеніп нельзя провести никакого разлжчія.
Изомеры раздѣляютъ съ полиморфными твердыми веществами

то общее свойство, что онп лмѣютъ неодинаковое содержание,
энергіи. Следовательно, при своих* взаимныхъ превращеніяхъ
они обнаруживают* тепловой эффект», и даже въ очень многихъ

случаях*, гдѣ это взаимное превращение происходить настолько

медленно, что ие удается непосредственно измѣрпть соотвѣтствующій
тепловой эффекта, существуют* общіе метода для констатирования
превращенія. Эти методы основаны на томъ, что переводят*

изомеры въ какое нибудь конечное состояніе, одииаковое для

всѣхъ изомеровъ (напрпмѣръ, сполна сжигаютъ); разности въ

тепловом* эффектѣ, иаблюдаемшя при такомъ переходѣ,
равняются разлвліям* въ содержаніп энергіи изелѣдуемых* пзомеровъ.

Дѣю въ томъ, что все различіе между данным*, начальнымъ и

конечным, состояніемъ каждой системы зависит* только отъ этихъ

состоянііі, но не отъ пути, которымъ прнходятъ отъ одного со-

стоянія къ другому. Это является непосредственным* слѣдетвІемъ
закона сохраиеиія энергіи, такъ какъ иначе оказалось бві

возможным* производить или уничтожать какія угодно' количества

энергіи, если заставить процесс* совершаться канимъ нибудь тсу-



темъ щ одномъ направленіп, а другшіъ путемъ вернуться

обратно. Переходъ изомеровъ въ общее конечное состояігіе можно

представить себѣ происходящимъ такимъ образомъ, что первое
взъ шомеряыхъ веществъ пѳреведеыо прямо въ конечное

состоите, а второе - вещество — сначала въ первое, а это затѣмъ

въ конечное, и точно также третье и т. д. Тогда тепловые

эффекты прп дереходѣ второго, третьяго шмжеровъ въ конечное

йостояніе составятся изъ теплота превращенія этихъ веществъ

въ первый изсмеръ и изъ одинаковой'во веѣхъ елучаяхъ вели-,

чины при переходѣ перваго изомера въ конечное состояиіе.

Разности этихъ суммъ равняются теплотамъ превращения осталышхъ

нзонеровъ въ первый.
Это разсужделіс прииимаетъ следующее математическое выра-

экепіе: тепловой эффекта прп переходе различныхъ шомеровъ въ

конечное состояніе пусть будетъ JSlt _Еа, Д..., превращеніе
второго въ первое пусть даетъ теплоту превращенія ма, для третьяго—

щ и т. д. Тогда #.,=1(3 + .^; Е^щ-^ -Е, и т. д., аД — Ех=*их\
Е3~Е1 = и^) что и требовалось доказать.

■

Слѣдовательно, и нзомериыя вещества, равно какъ и

полиморфных, могутъ быть охарактеризованы, какъ вещества съ оди-
эіаковымъ составонъ, ыо съ разлнчньщъ содержаніемъ энергіп.

КонституцІя. Среди свойствъ, ноодннаковыхъ у изомерныхъ

веществъ, оказывается далѣе пхъ способность давать новыя

вещества прп всевозыожиыхъ хпмическихъ воздѣйствіяхъ. Слѣдо-
нателгіпо, если действовать на нзомериыя вещества одинаковыми

реагентамп при одинаксвыхъ уеловіяхъ, то получаются
неодинаковые продукты. Такимъ образомъ, вовругъ каждаго отдѣльиаго

вещества какой ыпбудъ изомерной группы (могутъ встрѣчаться
и три и большое число различлыхь веществъ одииаковаго состава)
располагается особое семейство производяътхъ, характерныхъ для

каждаго отдѣльиаго вещества.

Эти факты привели къ поняшо о конеттпуг^іи. Именно,
можно признать, что одпа комбинация элементовъ въ согласованное

видѣ существуетъ въ различныхъ членахъ такихъ семеЁствъ,
тогда какъ другіе элементы удаляются благодаря пропзводимьшъ
хпмическимъ измѣненіямъ пли же заыѣщаются другими
элементами. Тѣ комбинаціи, которыя остаются постоянными, называютъ

■также 2?адшалами, w стараются выразить совокупность реакцій
вещества, допуская, что оно состоптъ пли комбинируется пзъ со-

■отвѣтствухоідпхъ радшкаловъ. Если два соѳдииенія' составляются

изъ двухъ различныхъ радикаловъ такимъ образомъ, что общая
.сумма соедшштельныхъ в'Ьсовъ отдѣльиыхъ элементовъ съ той п



сь другой сторопы одинакова, то получаются два вещества
одинакового состава по отношению къ элементами, но различнаго
оостава по отиошевіго къ радикалаыъ, ц въ этомъ заключается

„объяснеше" для факта пзоыеріл, т. е., того факта, что могутъ
быть различный свойства при одпнаковомъ хншіческомъ составѣ.

Конечно, подобный пріемъ шѣетъ тотъ недостатокъ, что

вмѣстѣ съ числонъ . нзучаемыхъ реакцій имѣющагося вещества,

возрастаетъ и разнообразие радикаловъ, которые приходится

допускать въ томъ пли другомъ соединеиіи. Поэтому всЬ усплія
направлены яъ тому, чтобы такія формулорованныя комбипаціи
представить въ возможно общей форыѣ, такъ чтобы это совыѣ-

спшо было съ поставленной конечной цѣлыо. Въ результате
явилась такъ называемая структурная, теорія (теорія строелія):
дѣлается существенное разлнчіе между элементами, которые
принимаются непосредственно связанными между собой, и

элементами, непосредственно несвязанными, т. е., если связь этпхъ эле-

ментовъ осуществляется черезъ посредство другпхъ элемсптовъ.

Всѣ радикалы, которые ногутъ быть образованы; непосредственно
связанными элементами, принимаются, какъ состоящіе въ связи

(по крайней мѣрѣ иотеиціадыш), такъ что на еамомъ дѣлѣ лреду-
смотрѣна очень многосторонняя возможность для вещества

вступать въ реакцій. Однако, именно это возрастающее зпаніе

реакций оказывается причиной того, что въ концѣ коицовъ я это

средство- въ нѣкоторыхъ случаяхъ оказывается иесостолтельиъшъ,
и потому какъ разъ для нѣкоторыхъ, особенно хорошо изелѣдо-
.ванныхъ веществъ конституция, которую для пнхъ слѣдуетъ
принять, съ течешемъ времеии не только не упрочилась, но наобо-

роть стала болѣе сомнительной.

Прежнему опредѣлепш пзомеровъ, какъ веществъ

одинакова™ состава и различнаго содержался энергіи, не противорѣчнтъ
опредѣленіе ихъ, какъ веществъ одинаковаго состава и

различнаго стросшя, потому что вполнѣ естественно отнести разли-чія
въ содерліаиіп эыергіи на счегь соотвѣтствующихъ разлпчій въ

структурѣ. Дальше они раеходяи'ся постольку, поскольку
энергетическое опредѣленіе является выведеннымъ чпето опытныагь

путемъ и потому не поддежащимъ сомиѣиіго, тогда какъ

относительно предполагаемыхъ хюіическихъ реакцій оно ничего ие вы-,

ражаетъ, п лотошу неприменимо для цѣлей болѣе узкой
систематики. Это завненть отъ того, что эпергія въ тоыъ смыслѣ, какой

ей здѣсь придается, выражается простой числовой величиной,
безотносительно къ дальиѣйшему разнообразно, а потому оно не

годится для выражепія ісачествешгыхъ различій хішическихъ реак-



цііг. Для послѣдией цѣли было воздано понятіе о коиституцш, и

задачей науки будетъ дать ему болѣе ярко и болѣе точно

определяемое содержаніе безъ ущерба его многосторонности; что

касается -поелѣдней, то но существу дѣла ее придется скорѣе того

еще болѣе расширить.
Валентность. Понятіе о структурѣ получаетъ болѣе широкое

оодержаніе благодаря тому, что элементы могутъ. соединяться

между собой не только однинъ соединительнымъ вѣсоагь, но п

в'ь очень разнообразпыхъ отношепіяхъ, занршшѣрноо понявшие

которыхъ пока еще не вполне! достигнуто, не смотри на то, Что

химическое нзелѣдоваиіе болѣе чѣмъ полустолѣтіе бшо

посвящено главными, образомъ этой задачѣ. Фактически матеріалъ по

этому вопросу можно систематизировать слѣдугощимъ образомъ.
Если в'ь какомъ нибудь отіредѣлсином'ь химическомъ соедине-

піп производятся такія превращения, что одинъ элемента, замѣщаетея
друпшъ, тогда какь въ остальном* состава, соединения остается

нензмѣнііьш'ь, то такое замѣщеніе аіожетъ происходить различ-
иымъ образомъ. Или элементы замѣщаются одннмъ соедтшптель-

пыиъ вѣсомъ яа одннъ соединительный вѣсъ, такъ. что число

этпхъ послѣдннхъ остается неизмѣнеинымъ, или же замѣщеніе
происходить не въ отяошенш'. 1 : 1, а въ другпхъ отношеніяхъ,
скажемъ 1:2, 1:3, 2:3 н т. д. Во-первыхъ, выдѣляютъ группу
элементовъ, одинъ соединительный вѣсъ которыхъ никогда ие

йаыѣщаетъ иѣсколько соедиинтельныхъ вѣсовт, какого нибудь
другого элемента, и называютъ ихъ однозначными. Наоборотъ, опн

шіѣготъ такое свойство, что нѣеколько соеднпнтельпыхъ вѣсовт.

пхъ могутъ заыѣщать одинъ соединительный вѣсъ нѣкоторыхъ дру-
гихъ элементовъ. По этому последнему числу онредѣляіотъ
остальные элементы, какъ многозначные, и при томя, величина значиости

опредѣляется числомъ соединительных!, вѣсовъ однозначпаго

элемента, которое потребно дли замѣщенія одного ихъ соединитель-

наго вѣса. Поэтому бываютъ двух-, трех-, четырехзначные эле-'

менты ж т. Д; Высшая значность, которая до сихъ поръ

принималась, есть восемь, однако пока что нѣтъ рѣшйтельно никакого

основанія, въ случаѣ надобности, идти еще дальше.

Хныичеонія соединенія нормально составлены такъ, что

значности содержащихся въ ннхт, элементовъ могутъ быть

соподчинены другъ другу такішъ ббразомъ, чтобы дрп этомъ оказывалась

у дѣла каждая значность ила валентность. Въ случаѣ двухъ одио-

значныхъ элементовъ это, понятно, можетъ достигаться только однимъ

путемъ, а именно, одна, единица зпачпости или валентность одного

приводится въ связь съ одной значностыо другого или взаимно



„насыщается", Равнымъ образоагь соединительный вѣсъ одного

двух- или многозначиаго элемента моліетъ быть соедішеиъ одшшъ
лишь способом!* съ соотв'втствугащимъ числоыъ соедюштѳльныхъ

вѣсовъ какого нпбудь одкозпачнаго элемента. Но въ случаѣ, если

два соедшштеяьныхъ вѣса трехзначного элемента соединяются съ

треля соединительными весами какого нибудь двухзначнаго

элемента, при чемъ съ топ и другой стороны требуется одинаковое-

число значностей, именно, шесть, можно найти уже три раз-

личныхъ комбинаціи, въ которыхъ элементы тремя различными
способами связаны другъ съ другомъ. Чтобы нредставнть это

наглядно, мы воспользуемся общеупотребительнымъ въ хнміи пріё-
момъ обозначать число ва,тгептностей соотвѣтствугощимъ числоыъ

черточекъ, которыя отходятъ отъ символа элемента. Пусть А—

двухзначный элемента, а В—трехзначный, тогда мы получаемъ

елѣдующія схемы:

Л

/ \ /А. А—А—А

В—А—В А=В—В J \ /
\ / \л в=в

Что валентности пеполъэованы пли насыщены, это вытекастъ шъ

того, что каждое А несеть при себѣ двѣ черты, и каждое В—

три. черты, п ни одиа черта не оканчивается. Свободно.
Сейчасъ же понятно, что въ такомъ схематичсокодъ пред-

ставлеиіп содержится также теорія нзомерш, которая въ суще-
ственныхъ чертахъ согласуется съ вышеуказанной болѣе общеГі
теоріей, такъ какъ п здѣсь дѣло сводится къ тому, какіо

элементы стоять въ непосредственной связи и какіе въ

посредствующей. На этдхъ трехъ схемахъ указанный связи каждый рааъ
различаются въ спредѣлеппомъ смыслѣ, и вознпкаетъ вопросъ,
находясь ли подходящее выраженіе въ

"

такихъ различіяхъ схемъ

валентности. и структурныя разлнчія химическихъ соединелій,.
какъ оиѣ обнаруживаются въ- различіи нхъ химическихъ реакцій.

Можно сказать, что, хотя такое предотавлеюе въ общемъ к

цѣломъ возможно, но что вмѣстѣ съ тѣмъ въ пемъ является довольно

много непрочнаго ж несовершеішаго. Поэтому при такихъ от-

ношеніяхъ дѣло идетъ скорѣе о нравилахъ, ограннченныхъ не-

рѣдкнмн лсключеніями, чѣмъ о закоиахъ природы, которые по

своей лрпродѣ не допускаютъ иишоченій.

Во-пёрвьтхъ, приходится отвѣтить на вопросъ, можеть ли быть

проведено понятіе о валептиостп настолько строго, чтобы

каждому элементу можно было придать нѣкоторую постоянную, тт-



лентнооть, посредством^ которой могли бы быть выражены всѣ

встрѣчающіяся соединения. Хотя для каждаго элемента существуешь
нѣкоторое преобладающее иди основное число значности, соотвѣт-
ственно которой составлено большинство его соединеніи, но почти

век элементы способны также образовать соедвнеіші еъ

однозначными элементами въ различиыхъ отнопіеніяхъ, что

обнаруживаете проявленіе разлнчныхъ чнсслъ валентности. Для того,
чтобы знать, съ какой валентностью можно построить данное

соединепіе, требуются дальнѣйшія данный. Эти даштая вытекаготъ

во многвхъ случахъ лзъ того факта, что свойства соедпненій
зависли, отъ проявленія валентности, такъ что, измѣряя эти свои-

.ства, можно оиредѣлить клаесъ валентности, къ которому
относясь соединеніе. Различим свойства показыватогь въ этомъ от-

кошеиіи большей частью одинаковую принадлежность, однако не

исключаются и видимый противоречит. Эти протпворѣч-ія можно

считать првзнакомъ того, что научная или еотественно-законо-

мѣрная формулировка существугощаго фактическая многообразія
еще недостаточно выражается многообразіемъ примѣияемой схемы

(здѣсь схема валентности).
Затѣмъ, слѣдуетъ спросить, совпадаютъ ли найденные

экспериментально случаи изоыеріи до числу и коиституцш съ тііми,
которые определяются указанными схемами. Заранѣе можно ожй^

дать, что вообще число экспериментально установленных!, слу-
чаевъ нзомеріи меньше, чѣмъ число схематически возыожныхъ,
.такъ какъ нельзя допустить, что въ настоящее время уже
почерпаны всѣ экспериментально возможные случаи. Наобороть, время
отъ времени открывались случаи, въ которым»
экспериментальная изошерія оказывалась болѣе многочисленной-, нежели

теоретически возможная. Тогда являлась необходимость включать въ

схему новое многообразие (какъ,- напримѣръ, различіе проетран-
ственнаго расположения). Въ настояще время, повидимому, и этотъ

ііріемъ уже оказывается въ отдѣльныхъ случапхъ недостаточными

Всѣ поставленные вопросы играютъ свою главную роль нрн

углеродистыхъ еоедпиеніяхъ, потому что у нихъ число и разно-

образіе шоыеровъ является несравненно самымъ болыппмъ. Для
этой весьма обширной группы соедпненій, действительно, очень

плодотворными средством^ оказалась такъ называемая

структурная теоргя, т. е. систематика я теорія изомеровъ, создавшіяся
на осное'Ь понятія о валентности. При этомъ .углероду вообще
можно пршшсать постоянное чпсло значпостл,—четыре. Воль-

иіаго пока не требовалось, наиротивъ того, извѣстнн случаи,-въ.



которыхъ числа .два п три допускаютъ болѣе удобное предетав-
леніе фактнческпхъ отпошеніи.

Особеняаго внішанія заслуживаешь еще отношение между уче-
ніеыъ о валентности н лонятіемъ о^ молѣ. Но трудно попять, и

это наглядно представлено въ тивеслѣдуіолиіхъ схематических^

картгщахъ, что хотя валентности одного двухзначнаго элемента

не насыщаются валентностями одного трехзначпаго элемента, по

такая комбинация возмодша въ случаѣ полиыеровъ, какъ это

представлено сейчась для удвоенной величины мольиаго вѣса:

Л*=В—А= В—В= А.

Поэтому въ дальнѣйшемъ къ структурнъшъ формулами было

предъявлено определенное требовапіе въ такоигь имешю смысли,
н согласились въ основу каждой структурной схемы класть

формулу молп, и принимать, иначе говоря, требовать, чтобы

соответствующее число соедпнптелыщхъ вѣсовъ элемеитовъ взаимно

насыщалось своими зиачиостями. Отсюда опредѣленіе вѣса ноля

пріобрѣло рѣшающее зиачеиіо для в"сѣхъ воззрѣній, касающихся

вопросовъ структурной хішін, т. е. изоыорін и конституции.

ОДИНАДЦАТАЯ ПАВА.

Іоны.

Растворы солей и Іоны. Въ то время, какъ большинство ве-

ществъ, нзвѣстныхъ в-ъ хпміп, подчиняется вышепздожепнымъ

законамъ, п такцмъ образом'ь для своецо научнаго изложенія не

требуетъ прннцппіально новыхъ допущеній, существуетъ одна
большая ц важная группа веществъ, у которыхъ обнаруживаются
регулярный противорѣчія, н притомъ здѣсь вопросъ касается не

чдетыхъ веществъ, но и'вкоторыхъ раетворовъ. Это главныыъ

образомъ водные растворы солей, которые дѣлаютъ необходимыми
расширение общихъ понятій, такъ какъ у нихъ назвадныя про-

тнворѣчія выражены особенно рельэфнр и въ то же время мо-

гутъ быть разрѣшеиы санымъ удовлетворительным!) образомъ.
Сначала обратимся къ опредѣленію лонятія „соль", какое

дается экспериментально. Соль есть вещество, растворъ котораго
относится къ электрическому току, какъ проводника второго
класса. Это опредѣлеш'е не оставляешь желать лучшаго въ сыыслѣ

простоты н определенности, но зато страдаетъ одинмъ педо-

статкомъ, поскольку оно основано на приложении одного вида



эиергІЕ, електрической, которая*, хотя ииѣет'ь разностороннюю
связь с'ь химической, по несомненно неодинакова съ ней.

Химическое опредѣленіс таково: соль есть вещество, которое въ пе-

растворенноиъ состояния обяадаетъ свойствомъ чистаго вещества,
тогда какъ въ растворенномъ состояніи ведетъ себя такъ, какъ

будто бы оно состояло изъ двухъ разлпчпыхь веществъ. Сейчасъ

предстоитъ подробно разобрать оба оиродѣлеішт.
Для этого олтздуетъ напомнить, что въ фязнкѣ подъ именеыъ

проводника второго- класса поиішаютъ такой, который въ ыѣ-

стахъ вхожденія п выхожденія тока вызываете .і'имнческія ре-
акціи, въ количественномъ отношенін' пропорциональный

проходящему электричеству. Другими .словами, нельзя проводить электри-
чеокііі токъ по такимъ проводннкамъ без'ь того, чтобя онп при
этом'ь но разлагались; получается по существу удобное оппсаніе

фактовъ, если Припять, что электричеекій токъ ыожетъ двигаться

только одновременно с/ь нѣкоторымл составными частями раствора,

сь такъ наа. гонами-, при чемъ отрицательное электричество пе-

ремѣищется съ одаой частью соли, положительное — съ другой.
Первую называют; аиіономъ соли, вторую катіопомц въ мѣ-

стахъ выхожденіп м вхожденія тока или на' электродахъ токъ

оставляетъ проводипкъ пли элемпролитъ, и въ тоже самое время
выделяются указанным составили части. Въ простѣйшемъ
случай, когда соль состоять изъ даухъ элемептовъ. которые въ

свободное состоянід не реагируютъ съ растворктелемъ, т. с. не

могутъ изыѣияться подъ вліяніемъ его, оказывается, что эти

элементы появляются па электродахъ, причемъ соотвѣтетвуювдія
количества электричества пдутъ дальше въ круговороте тока. Внутри
электролита элементы еще были связаны или заряжены этими

количествами электричества; въ этомъ состояніи ошг обладают

совершенно другими свойствами, нежели въ обыкиовениомь со-,

сто'яніе, .т. е. послѣ удаленія количества электричества. Различіе

обнаруживается, когда эти элементы отдаготъ свои электричеокіе
заряды на электродахъ, гдѣ они затѣмъ появляются- въ ■извѣстиой

обыкновенной формѣ; слѣдоватедьно, можно сдѣлать заключеніе,
что опи имѣютт, иное состояніе. до тѣхъ поръ, пока (и именно

поэтому) они еще обладании, электрическими зарядами. Въ то

же самое время на электродахъ нмѣштъ ыѣсто теиловыя дѣйствія,
к развиваются алектродвиліущія протнводѣйствія, на преодохЬніе
которыхъ токомъ требуется эиергія. Значитъ, съ переходоыъ
іоиовъ соли въ обыкновенное состояние связаны измѣяенія энергіи.
А мы называли изомерными такія вещества, которыя при одп-
иаковомъ составѣ имѣготъ различная свойства п различное со-



дсржаніе эиергіи; следовательно,, ложно разсыатрнвать, какъ

изомерные, также іоны и пмѣшщіе одинаковый съ ними составъ

элементы. Къ атому присоединяются электрическія разішгія между
іонамп и обыкновенными или нейтральными веществами; такиыъ

образомъ, дѣло ндетъ о иѣкоторой еще болѣе сложной формѣ
изомеры, нежели раігЬе разсмотрѣниая; эта форма изомеріи можетъ

быть названа электрической или, пожалуй, лучше алеіжуоліьтиче-
ской изомеріей для того, чтобы этиыъ охарактеризовать ея

существенную связь съ электрическими явленіямп.

Законь Фарадея. Такъ какъ въ твердомъ состоянш соли

являются нейтральными, не заряженными электрически, веществами, то

по швѣстому пояоженіго ученія объ элсктричествѣ, въ силу котораго

одновременно шогутъ возникать только равныя количества

противоположных! электричествъ, и количества электричества, свя-

занпыя съ обоими іонамп соли въ растворе, должны быть

одинаковыми и противоположными. Если сравнить тѣ количества

разлпчиыхъ солен, въ которыхъ содержатся, равныя количества

одного и того же іоиа, то дальше слѣдустъ, что количества

электричества, связавшая съ эквивалентными количествами другихъ
неодпнаковыхъ іоновъ также должны быть равными. Это срав-
неш'е діожетъ быть проведено одинаковым! образом! какъ для ка-

тіоновъ, такъ и для ашоновъ. Отсюда вытекастъ, какъ совершенно

общее положеніе, что эквивалентный количества различных! іоновъ

содержать равныя количества электричества. Аніоны же, съ одпой

стороны, д каліопы, съ другой, эквивалентны другъ другу въ тоаіъ

случаѣ, если они могутъ связываться ст. одпиакопымъ

количество™ какого нибудь катіона, соотвѣтствепно аніона; они заклго-

чаютъ въ себѣ заряды электричества, равныя по ведичішѣ н но

знаку. Напротив! того, катіоиъ эквивалентен! какому нибудь
аиіону постольку, поскольку онъ можетъ образовать съ і-шыъ

вейтральпую соль; они заключагатъ въ себѣ какъ разъ одинаковый
количества электричества, но иротивоиололшыя по знаку. Такъ

какъ, съ другой стороны, эти количества определяются закопомъ

соедипительвыхъ вѣссвъ, то такпмъ образомъ приходятъ къ

заключенно, что одиБаковыя количества электричества связываются

каждый разъ съ однвмъ соедиинтельвьшъ вѣсомъ различных!
іоновъ или съ раціоиальныыи ихъ дробями, такъ какъ не всегда

одпнъ соединительный вѣсъ какого нибудь элемента образуетъ
соль только съ. однимъ соединительным! вѣсомъ другого элемента,
но встрѣчаются нныя отношения, какъ 1:2, 1:3, 2:3 и т. д.

Та особенная форма, въ которой проявляется этотъ законъ,
дана выдѣленіемъ іоновъ во время" электролиза. При этомъ одитшъ



н тѣмъ же количествомъ электричества выделяются мимически

эквивалептныя количества самыхъ различных:, іоновъ. Несмотря
на одинаковое количество электричества., работа при этом'ъ

оказывается весьма различной, потону что электрическая энергія
равняется произведению количества электричества -на

напряжете; бъ различіи послѣдняго сказывается разлнчіе въ размѣ-
рахъ работы, которая имѣетъ м'всто при превращении іоновъ въ

электрически шідифферентпыя изомерная вещества.

Законъ, по которому яри прохождении одного и того же

количества электричества черезъ какіе угодно растворы солей пли,

говоря общее, черезъ какіе угодно электролиты, выделяются
химически эквивалентный количества іоновъ или ихъ продуктов^

превращенія, по. имени автора, открывшаго его, назваиъ зако-

номъ Фарадзя. Раньше этого Фарадэй доказалъ еще, что

количество выдѣляеыыхъ веществъ пропорціональпо проходящему

количеству электричества, что, естественно, составляем

необходимую предпосылку для возможности такого закона.

Данный сейчасъ выводъ закона Фарадзя основывается па

электрической нейтральности, ісоторал, какъ показываетъ опытъ,

сохраняется при всѣхъ взаимныхъ превращеніяхъ солей. Такъ

как*ь въ дальнѣйшемъ нзы/ьренія на почвѣ закона Фарадзя
показали, что еъ относительно небольшими количествами вещества

связаны очень большія количества электричества'въ іонахъ, то

констатпроваиіе того факта, что при взаимодѣй.ствщ солей не

появляется свободнаго электричества, представляешь собой

чрезвычайно изящное доказательство для всей количественной

приложимости закона Фарадэя.
Химическое понятіе о іонахъ. Выше (стр. 297) соли были

опродѣлепм, какъ вещества, которыя сами по себѣ относятся,
какъ чиствя вещества, тогда какъ въ растворахъ обнаруживаюсь
реакдіи нѣеколькихъ составныхъ частей.

Если мы имѣсмъ, яалрпм'връ, двѣ соли ЛХВ1 и А^ Вг, при
чемъ составная часть Д является одинаковой, а составныя части

Д и Д, различными, то на первый взглядъ обѣ соли сами но

ссбѣ оказываются вообще различными веществами, изх которыхъ

каждое гшѣетъ свои особенная свойства. Но если эти соли

растворены -въ- водѣ, то свойства растворовъ оказываются отчасти

согласными, отчасти различными. А именно, при олижапщеагь из-

сл'Бдоваігіи обнаруживается, что свойства могутъ быть

представлены, какъ суммы, одишь, членъ которыхъ завысить отъелагае-

маго А-, тогда какъ другой членъ завпепіъ отъ слагаемаго

В. Напротив?, того, въ предѣльномъ случаѣ (прп очень

болыпомъ разжиженіи) ничто не зависитъ отъ того факта, что



названный двѣ составные части были соединены въ

первоначальной соли. Значить, оба раствора, которые были приготовлены
из'ь AtBt п j-IjB.j, оказываются сходными, поскольку они оба

заключались въ себѣ составную часть Ау, по различными, по--

скольку это касается части Д пли Ва.
Эти разлпчія и сходства обнаруживаются лакъ въ физііче-

скихъ, такъ н въ хнмическихъ свойствах^. Если, иапримѣръ.
составная часть Ві ныѣетъ определенную окраску, то эту же

самую- окраску находить опять и у всѣхъ разведего-шхъ раство-

ровъ, содержащпхъ составную часть Д, совершенно независимо

ѳтъ того, какова составная часть Л. II даже, если А вгь свою"

очередь окрашено, то окраска соляныхъ растворовъ, образован-
иыхъ нзъ двухъ цвѣтных'ь компонентевъ, составляеті. сумму двухъ

отдѣльныхъ окрашиваній, т. е. каждая пзъ составныхъ частей

производить свое собственное поглощеиіе свѣта, независимо отъ

тѣхъ дѣйствііі, которыя производить другая составная часть.

Точно также то пли другое химическое свойство, напримѣръ,
способность давать осадки съ некоторыми другими веществами,

обнаруживается совершенно одппаковымъ образоиъ у псѣхъ рас-

творовъ солей, которыя одпиакопо содержать одну составную
■часть А пли 1і. Фпзіологическія, въ частности терапевтическія,
дѣйствія солей такпэгъ же образоиъ затлісятъ отъ одной пзъ ихъ

составныхъ частей, и, если только въ соли находится одинъ.

терапевтически дѣятельнып компонептъ, то другой можно выбирать
произвольно., если только онъ саиъ не обусловливаешь ісакого нп-

будь собственнаго дѣйствія.
Такт, какъ эта особенность солей, еостоящпхъ пзъ двухъ ве-

ществъ, одинаково обпарулшвается и у солей, сѳдержащихъ больше

номпонентовъ, то можно вывести то иго самое заключеиіе, какое

мы сдѣлажн для.соотношенія между соетаіюмъ п

электропроводностью:' пменпо, эти независимый дѣйствія у парныхъ солей

принадлежать тому пли другому изъ элементовъ, входящихъ въ

составь соли. Если дѣлопдетъ о болѣё сложиыхъ соединеніяхъ,
то сравишшотъ ихъ съ такими солями дарнаго состава, съ

которыми у нехъ есть одна какая нибудь общая составная часть.

Такъ какъ всѣ іоны безъ ненлгочепія могутъ соединяться между

собой, давая соли, то всегда можно приготовить такія соли, у

которыхъ извѣстенъ одннъ изъ іоиовъ; отсюда сейчасъ же

получается составь другого іоиа, и тѣмъ самымъ вопросъ оказывается

рѣшеинымь для солей каного угодно сложиаго состава.

Олѣдуеть еще спросить, приводятъ ли химическое и электри-.
ческое опредѣленіе солей къ согласяьогь выводамъ, если оно при-



мѣпяется къ различгтамъ веществамъ. Отвѣтъ получается

утвердительный; вещества, обладагощіл электропроводностью, заклго-

чаютъ въ себѣ и независимо рсагирунщія еоставныя часта ц

нао'боротъ, Разумѣется, какъ и во всѣхъ подобныхъ сзучаяхъ,

здѣсь также существуютъ переходы, когда проводимость
становится весьма малой, и когда соотвѣтственно и независимая

составная часть соле оказывается незначительной. Эти случаи тре-

буютъ болѣе деталышго выясненія, нежели это здѣсь возможно

представить, и здѣсь приходится только оговориться объ этозіъ,
чтобы предупредить опасность слншкомъ далеко идущей
схематизации.

0#НО- И многозначные Іоны. Такъ какъ соли также подчиняются

общимъ иратлашъ валентности, то многозначные элементы шогутъ
соединяться ъъ соли съ соотвѣтствугощймъ числоыъ однозначных'!,

или вообще менѣе ниачиыхъ, а потому эти соли могутъ
расщепляться на однозначные пли многозначные іоны. Изнѣренія на

оеновѣ закона Фарадея показали, что съ однимъ соедннлтель-

нкгмъ вѣсомъ какого ипбудь одиозиачиаго іоиа связано 96540

абсолютныхъ единиц?, количества электричества, (кулоновъ); Но

закону эквивалентов?., значите, съ каждкгмъ соединительными

вѣсомъ ?г-значнаго іопа связано я X 96540 кулоновъ. Съ другой
стороны, 72-значі-іыс іоны .характеризуются тѣмъ, что одинъ

соединительный вѣсъ пхъ можетъ соединяться, образуя соль, съ

п соединительными вѣсами какого нпбудь одпозначнаго Іона.

Это определенное соотношеніе между колпчествомъ.

электричества ж соедиЕптелышмъ вѣсомъ вызываете дляіоновъ одвш,

новый вндъ нзоморіи. Оиъ состоитъ -въ томъ, что составъ ц

вольные вѣсъ (а также, насколько извѣстно, констнтуція) нзошеровъ

еоотвѣтствуютъ другъ другу, между тѣмъ какъ количество

электричества, связанное съ однимъ молемъ, можетъ быть различныиъ.
Если обозначить для краткости число кулоновть 96540 черезъ

F, то эта изомерія можетъ быть выражена тѣмъ, что съ однимъ

и тѣмъ же элемеитомъ (или комплексомъ ѳлементовъ) связаны

неодинаковыя количества F, выражешшя цѣлымъ числомъ.

На ряду съ этимъ у іоновъ существует?, также ранѣе
описанная структурная изомерія, которая въ противоположность

электрической изонерін связана большей частью съ одинаковой знач-

ностыо іона. Таліе структуриопзомериые іоны являются просто
компонентами структуриоизомерныхъ солей; понятно, изомерія.
можетъ ішѣть мѣсто какъ у катіоновъ, такъ и у аніоновъ.

Какъ показываетъ опытъ, несравненно огромное большинство,

іоиовъ оказываются однозначными и 'двухзначными.. Трехзначные



іоны п іопн высшей значноетп встрѣчаготся прогрессивно рѣже
п чаще наблюдаются у соеданеній болѣе сложнаго состава, нежели

у простѣйшихъ. Для алементариыхъ іоиовъ число ■четыре пред-
ставляетъ зіредѣлъ, такъ какъ уже существование четырехзнач-
ныхъ іоповъ является соынительныыъ.

Вѣсь моля у СОлеЙ. Электропроводящіе растворы обнаруживаюсь
поразительный явлеиія при отіредѣлешн мольиаго вѣса

содержащихся въ ткъ смей по методамъ, нзл.ожешшмъ иа стр. 247 ид.
Во воѣхъ случаяхъ в'бсъ ноля оказывается слншкомъ малымъ.

Если мы сначала р&земотрныгь очеші разведенные растворы (растворы
С'ь большей копцеитрацІей будутъ пзслѣдованы позднѣе), то coin,

состоящія изъ двухъ однозиачныхъ іоиовъ, обнаруживают^ .вдвое

меньшую' велпчпиу модьнаго вѣса. нежели можно ожидать на

основішіи формулы соли. Если соль состоять пзъ одного двух-
значиаго іона и двухь одпозпачных'Ь, то наблюдается третья часть

вѣса по форагулі, л вообще нѣиоторая дробь, которая определяется
числомъ іововъ, на которые соль можетъ распадаться.

Эта факты въ свою очередь трсбуютъ того же самаго тол-

кованія, къ которому лы пришли на осиоваиія электрическихъ
л хпыическнхъ свойствъ растворовъ солей, именно, допущеиія, что

іоны существуютъ въ растворахъ па ряду другъ съ другомъ, какъ

самостоятельный вещества. Ыоль какой ппбудь соли съ двумя
однозначными іонамн образуетъдва моля іоповъ н потому должелт.

производить удвоенное осмотическое давлепіе и т. д. Если

вычислить мольный вѣсъ въ томъ лредполояееыіи, что не произошло
совсѣмъ расщеплеиія на іоны, то находить его, слѣдовательио,
вдвое меньше. Вообще можно ожидать такой дроби отъ мольнаго

вѣса солл, которая опредѣляется числомъ діолеі? іоновъ, могу-
щихъ возникать изъ соли, совершенно такъ, какъ пОЕсазалъ

опытъ.

Эти факты стоятъ'въ полноыъ согласіи съ ранѣе ивлоліенкы-

ми химическими и электрическими; исторически благодаря С. Ар-
реніусу въ" 1887 они дали главную основу для пониманія того,
что соли въ своихъ электропроводящихъ растворахъ подвергаются

электролитическому расщепленію или днесоціаціи.
Приложеніе закона фазъ. Такимъ образомъ, на основании сей-

часъ изло.жеиныхъ фактовъ и -отношевій ыы мозкемъ представлять
себѣ растворъ соли, какъ тройной растворъ въ смыслѣ .закона

фазъ, если даже мы приготовили его изъ одной чистой соли it

воды, т. е. нзь двухъ соетавішхъ частей. Но если нэслѣдовать
его относительно степеней изменчивости, то найдемъ, что оиъ ве-

детъ себя, какъ парный растворъ. Онъ лмѣетъ только три сте-



ігеіщ изменчивоотп. если нѣтъ никакой другой фазы, кровіѣ
жидкости и соотвѣтственно меньше степеней, когда на ряду другъ

съ другомъ существуете нѣсколько фазъ.
Еслл внести въ раетворъ одновременно двѣ соли, то

оказываются дальпѣйшія усложненія. Въ однихъ случаяхъ система

ведетъ. себя, какъ' система съ тремя составными частями, въ дру-

иіхъ, какъ сь четырьмя, но никогда не обнаруживаешь свойетвъ

пятерной системы, какъ это должно было бы жмѣть мѣсто, если

бы каждая соль вносила въ раетворъ двѣ независшіыя еоставньш

части.

Прежде -всего можно констатировать, что явленіѳ трехъ и че-

тырехъ коагаоиептовъ эависитъ отъ того, содержать ли соли

одинаковый іонъ или иѣтъ. Въ первонъ случаѣ обнаруживаются три

компонента, во второмъ—четыре. Другими словами, дѣло' обсто-

итъ такъ, какъ будто бы на ряду съ водой рѣшающее значеніс
ишѣетъ число различныхъ іоиовъ, но находясь одной свободой

меньше, чѣіиъ это вычисляется по числу іоновъ плгосъ

растворитель.

Это озжачаетъ, что одна изъ иаличных.ъ свободъ при этихъ

•обстоятельствахъ уже использована. Легко понять, что это про-

исходить отъ того, что количества различныхъ іононъ не являются

независимыми другъ отъ друга. Напротивъ того, ихъ должно быть

столько, чтобы общее количество аніоповъ было эквивалентно

количеству катіоновъ, такъ какъ иначе, если бы одинъ изъ іоновъ

оказался въ избытки, должедъ бьтлъ бы обнарулшться очень

большой электрическій зарядъ. Слѣдовательно, электрическая

'Нейтральность или, что равносильно, химическая эквивалентность, -

которая должна существовать между. катіонами и ашонамл. пред-
ставляетъ собой уже нспользовавіе одной взъ возможиыхъ

свободъ, и для оеталыгыхъ нзмѣпешй системы одна свобода

изменчивости оказывается нотеряной.
Съ этой .точки зрѣнія вцзможпо согласовать отноіленіе ра-

■створовъ солей съ вакономъ фазъ. Отсюда мы имѣемъ правило:

нужно сосчитать всѣ различные виды іоновъ, какъ независимые

.компоненты, и изъ полученной, суммы свободъ и фазъ вычесть

единицу.
Послѣ этого ыаходнтъ свое объяснеиіе то обстоятельство, .что

раетворъ отдельной соли ведетъ себя, какъ раетворъ
■

индивиду-
.альнаго вещества. Дѣло въ томъ, что раетворъ заключаете въ

себѣ три независимыхъ компонента:
■

растворитель и два вида

іоновъ, зпачитъ, въ случаѣ одной фазы онъ долліеиъ былъ бц иыѣть

3 + 2 —1 = 4 свободы, тогда какъ въ дѣйствительиости оказы-



ваетея только три, какъ ето выходить и на основапіи иредшествуга-
щаго правила. Такъ какъ дѣпствителшое число свободъ согласуете!!
съ тѣмъ, которое долженъ -былъ бы давать растворъ одного

индивиду альнаго вещества, то весьма пріемлемымъ оказывалось

прежнее воззрѣігіе, по которому въ соляхъ, даже если онѣ

находятся въ растворѣ, признавали индивидуальный вещества.

Отступление, касающееся закона фазъ, обнаруживается только съ того

момента, когда рѣчь заходить о растворахъ нѣсколышхъ солей.

Наличность этого отличія является дальпѣйшимт> основаиісмъ для

прпзнанія іоновъ
'

за самостоятельные компоненты раетворовъ
солеи.

. Электролитическая диссоціація. Превращеніе какой нпбудь соли

въ ся іоны въ дредѣ'лахъ раствора пли ея электролитическая дне-

соціація, какъ химическая реакція, подходить т.іод% общіо законы

реакціи; въ особенности, пнъ того факта, что при исиареиіи ра-

створъ опять даетъ непзмѣненную соль, съ песомнѣнностыо

выходить, что при выдѣлеиіи соли дроцеесъ іонпзаціп пдетъ пъ

обратную сторону. Это возбуждаетъ вопросъ о тоыъ, сполна ли

пдетъ распадъ въ растворѣ пли нѣтъ, другими словами,
существуешь лн измѣрнмое равновѣеіе между нензмѣненной солью и ея

іонамн.

Отвѣтъ получаемъ утвердительный. Именно по тому, что

пмѣется на лицо вообще нѣкоторос конечное равповѣсіе, тѣ

простыл соотношения, который были высказаны на стр. 302,
должны были ограничиваться очень разведенными растворами. Яри
переходѣ солей въ пхъ іоны иеобходпмымъ образомъ должно

происходить благодаря увеличение числа молей возрастание осмотиче-

ска-го давленія, поэтому при нскусствспиомъ пзыѣненга лослѣдняго
путемъ разжшкенія или нутемъ коицоптрпрованія будутъ возгш-

кать такія о.еакщи. которая пу.о.тнв.ол'І'.йств.уіоть производимом у

процессу. Яоэтому при концентрирован!п, когда осмотическое

давленіе повышается: внѣшнимъ факторомъ, будетъ происходить

реакція, уменьшающая это давленіе; при нснареніп будетъ
наступать, наоборогь, реакція-, повышающая .его. Первая состоптъ

въ образованіи недиссоцшрованшж соли, поелѣдняя—въ успленіи
расщепленія. Поэтому концентрирован; е раствора солп ведетъ, въ

концѣ концовъ, къ Быдѣленію соля въ твердой, недиссоціиро-
ванпой формѣ, тогда какъ раажижепіе, въ коыцѣ концовъ.

приводить къ полному расщепленію на іоны. Между этими крайними
иредѣлами существуготъ равновѣсія, педчпияіощіяся общему закону
дѣйетвующихъ маесъ.

Вт. проетѣйіпемъ случаѣ, когда два однозиачныхъ іоиа обра-



зуютъ соль, мы зш'Ьемъ слѣдукщее выраженье; пусть К

обозначаете собой катіон'Ь и А-—авіоиъ, 8—соль, тогда нмѣемъ

уравненіе реакцш К-\-А — 8. Если же It,' а, л. s означаютъ нои-

центраціи указанііыхъ веществъ, то получаемъ уравненіе равновѣсія
a. nfs = C. Если отнести уравненіе къ одному молю соли п

назвать х ту часть соли, которая распалась на іоны, то 1—х бу-
детъ, выражать недпссоціированнуіо часть; пусть объеыъ будетъ ѵ;

тогда ішшгентрацін выражаются а=?х/ѵ, k = xjv н s=(l—x)/v.
Если подставить эти вырааіеиія въ уравноіііе равновѣсія, то

получится ж3/(1—х) v=G.

Это уравненіе, предложенное Б. Оетвальдомъ (1888) съ

качественной стороны, действительно, выражаотъ все отношение

электролитовъ. Въ областяхъ малой и средней диссоціацш оно

очень точно вгаражаетъ и количественен) сторону явлепія; въ

преД'Тзльшшъ случае значительной диссоціаціи іщѣгатся отчасти

отклоиепія, не внолиѣ еще разъясненный. Если ѵ очень велико,
т.-е. при безпредѣяыюмъ раздшженш, то х должка приближаться,
возрастая, иъ едтгацѣ, а 1 —х аъ нулю, т.-е. расщеплеиіе
становится полкьтаъ. Въ осталшомъ константа С нмѣетъ опре-
дѣлепнтая индивидуальный зяаченія для различвьтхъ электролитовъ
пли солон и обнаруживаете разностороннюю связь съ составомъ

и коистнтуцісй.
И въ 'толъ случаѣ, когда въ растворѣ присутствует,

большее' число разлпчішхъ іоиовъ, законъ дѣйствугащихъ массъ

сохраняете свою силу, ж съ помощью его можно представить много

разнообразпыхъ явлепій, связанныхъ съіонаага. Впрочемъ, въ виду

того, что при этомъ не обнаруживается ничего првнцппіалыіо
новаго, приведенный проствйшШ прпшѣръ можно считать доста-

точнымъ для шнпшашя указанныхъ отношепШ.

20
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— хпмпч. соедпненіе двухъ

жидкостей 1S6.

Жидкость, [іавновѣсіе жвдк.-гавъ

55.
—

идеальная 32.
—

твердое вещ., равнов. 74.
—

яеидкоеть, раствора 112.

3.

Законъ Бон ля 39.
— вещества 72.
— Гей-Лло ecait a 40.
— дѣйствушщпхъ маесъ 274.
— интегральной реакцін 223.
—

непрерывности 160.
— объемовъ гановъ 39.
—- поглощенія 111.
—■ понгженія т. заиерэавія

255.
— послѣдовательвыхъ стадій

84.
— постояииыхъ отцошеній

203, 222.
—

природы 2, 3, 46, 226.
— оротиводѣйствія 77, 138.



иа,мл-гь рашональиых'ь кратныхъ

228.
— скороетеіі реакціЙ 263.
— сохрамеиіе вііеа 12.
— и>азъ 71, 105.

И.

Идеальный жидкости 32.
—

катализаторы 268.

Изкѣреше 9.
— плотности и уд, объема 35.
— количества тепла 65.

Изобарный пзмѣпеиш 56.

Ивокерія 282, 287.
— іоновъ 29S.
— электролитическая 301.
—

электролитическая, теорія
ея 295.

ІІаотѳрмпческія пзмѣиенія 56.
— ііэображенія Фазъ 173.

Индуктивное заключение 1ІЗ.

Индукція 279.

Интегральная реакція. 223.

Интерполяція 161.
Іопн 296.
— пзоиерін 298.
— ионнтіе хмзшчеик. 299.

Испарсш'е 5S.
— изнѣвепіе объела 67.
— область 122.
— теплота 64.
—

теплота, соды 86.

К.

Калорія 66.

Катализаторы 264, 267.
— идеальные 268.
— и равпові>еія 278.

Кат^оиъ 297.
Кплограшаіъ 11.
Кипѣніе й9.
— точка 21, 161.
— точка, постоянная 60.

Кшлпгативпыя свойства 238,247,
258'.

Коллоидальные растворы 254.
Конвекція 265.

Конституция 291.

Кондентрація 112, 249.

Концентрации, мольная 253, 261.

КоэФФиціентъ расширения 29,

Крпсталлпческія жидкости Зй.

Кристаллы 25.
— жпдвіе 38.
—

расширеше 30,

"Критическая лшпл 119.
— точна 67.
— точка раствороиъ 117.

К.убичеекШ еантпметръ 9.

Л.

Лабидьныа состояния 74.
Линейное расшлреніе 29.
Лішія киігВнія 173.
Лиыія упругости пара при

тройной точкѣ 81.
ДлшІя упругосіи шавлеиія 76.

М-

Мапштизмъ 7.

Манометра 19.
Масса 7, 13.
— сохраисиіе 13.

Матерін 9, 12.

Maximum и minimum лпиій ра-
етворовъ І15.

Метамерія 2S9.
Метастабіільныя состонніи 74,'l84.
Метръ 9.
Методы раздѣленія смѣсей 47.
Механика 7.
— химическая 7.

ИеханпческІя свойства 8.
Міышшоль 245.

Многозначные іоны 301.
Многофазный равновѣсія '273.
Моль 240.
—

■

величина, гипотетическая

259.
— вѣсъ 240.
— вѣсь у солей 302.
— ■иоицентрація 261.
— опредѣленіе для раствори-

мьіхъ веществъ 257.
— попятіе для тлердыхъ ра-

створонъ 259.

Н,

Наблюдете 3.



Напряжен») 16, 'IS, 19,
—

Факторъ 19.

Насыщеніе 59, 101.
— отношение 137.
— рашовѣеіе ЮЗ.
— яцденіе 186.

Насыщенный парт. 60.

Ненасыщенный пар'Ь 60.

Неограниченная растворимость
113.

Неполная пндукціл 113,

Непрерывный явленія 260.
— Фунщіп 23.
— Фуикцік состава 94, 109.

Неупругія тѣда 28.

Неустойчивый состояния 74.
— Форлы S5.

Нуль, абсолютный 41.

О.

Обратимость 58.
— хгшнч. процессовъ 156.

Объемная эиергія 16.
Объемное распіиреніе 29.
Объем* 10.
— пззіѣненіе У тверд, тѣлъ 29.
— івдіѣпеніе при ііспареиш

63.
— крптпѵесвій 6S.
— удѣлыіыіі 14.

Объешгый апалпэъ 237.

Ограничинная растворимость 115.

Одинаковый вещества 4,
Однозначные іоны 301.
Одноосный кристаллы 30.

Однородный тѣда 5.

ОдноФаапыя поля 172.
Оптика 7.
Осмотическое давленіе 247.
~ давденіе и упругость пара

253.
Особенные растворы 126.
Особенный величины 134, 150.
— сщѣеи 115.
— точки 149.

Относительный вѣсь 11.

Отиошенія, наконъ постоянных^

203, 221.

Отрицательный количества 106.

Отчасти растворилы» жидкости
п ихъ пари 129.

П.

Паръ, насыщенный 60.
— ненасыщенный 60.

Пары 58.

Нары отчасти растворииыхъ
жидкостей 129.

— растворояъ 120.

Иарщальная плотность 112,

Парціальное давлепіе 93.

Перегиба, какъ признакъ хішич.

еоедішенІи 206.

Перегонка дробная 124.
Переохлаягдепіе 77.

Пересыщеше 60, 74.

Перехода за пред/Иды равноиѣсія
73/495.

Планлеыіе 75.
— ліінін 172.
— лішія упругости 76.
— точка 75.
—

точка, влінчіе давлеиш/75.
— растворимость при т. ил.

144.
Шотноеть 15.
— воды 35.
— пзмѣреніе 35.

Поверхностное натяженіе 31.
Поверхностная снергія 28, 31.
— энергія, мольная 258.

Поверхностный сдой у твердых^
тѣлъ 53.

Полшіерія 289.
ПолпморФІя 285.

ПолішорФныя Формы.
.

— устойчивость 286.
— растворимость 287.

Нолиыя реакціи 233.
Подупронпцаешыя стѣякп 96,249.
Поннженіе т. замерзанін 255-
Покатіе 2.

Порнсгып йтЬикіі 95.

Порядокъ системы, первый 107,
Потенціальныя количества 213.

Правильные кристаллы 30.

Превращение 153.
— гилотропяое 151.



— точка, упругость пара 86.
— температура S2.
— ФОрмъ состолыія 56.

Предѣлъ упругой™ 28.

Предельные растворы 131.
Произвольная свойства 3.

Протяженность 8, У, 15.
— воды 55.
— единица 9. j
— пзмѣрепіе 10. '.

Пѣны 55.

Пэаиъ де. С а ц т ъ-Ж инь 261.

Р.

Работа 6.
Равповѣсіе 5S.
— вліяніе давленін 102.
— жидкость-газъ 55.

— ааконъ 79.
— п катадпааторъ 278.
— нѣсколькпхъ Фазъ 273.
— состояніе, нзмѣреніе 277.
— съ твердыиъ вещеетвомъ I

136.
— твердое-ялідкое 74.
— твердое-твердое в. 82.

Радикалы 508.

Разведенные растворы 245.
— растворы, реакціи 215.
— растворы, свойство 245.

Раадѣденіе газовыхъ растворовъ j
95. I

— жпдвихъ растворовъ 119, .

— жпдкоетей поелѣдователь- I

ное 96. <

— сыѣсей 47. |
Растворимость аллотр.Формъ 147, j
— ограниченная у жядк. в.

115.
—

полиморфный Форм* 287.
—

при теши, шгашганія 144.
— твердых1! веществъ, влія- !

ніе теашературы и дав-

ленія 137.

Растворитель 109.
— вліяніе на скорость реак-

цій 266.

Растворимый вещества, ыольный
вѣсъ 257.

Растворитель и растворимое 109,

Раетворъ, эвтеитичеекій 141.

Растворы 57, 58, 89.
— высшаго порядка 148.
— газовт. въ жпдкостяхъ НО.
—

двухъ гаяовъ 165.
— яіждкіе 49,
— жидкіе, изъ твердыхъ

веществъ 139.
— жидкіе, раэдѣденіе 119.
— жидк.-яшдк, 112.
—

законы, приложение 256.
— изъ двухъ жидкостей 116.
— изъ двухъ твердыхъ 167,
— изъ пеодииаковыхъ Формъ

состоянія 169.
— изъ одного газа и одной

жидкости 169.
— изъ одного газа и одного

твердаго вещества 169.
—■ нзъ одной жидкости и

одного твердаго вещества

170.
— изъ в>аэъ одинаковой

Формы соетоянія 164.
— лиш'я 115.
— особенные-127.
—

пары растворовъ 120.
— реакціи 215.

Растворы, свойства разведешшхъ
245.

— съ твердой Фазой 136.
—

твердые 50.
—

точка, критическая 117.
— члетыя вещества, яакъ

предѣлыіый случай 99.
— эквимольные 247.

Раціонадьныя иратпыя 228.

Реакціп, скорость 259, 263.
Реторта 124.
Рычажные вѣсы 11.

С.

Сантивіетръ 9.
Свобода измѣненія 70.

Свойства, какъ непрерывный
Функдіп состава 94, 109.

— ко-мигатлвнын 238.
— мекашічеешя 8.



— отношеніе къ составу 283.
— произвольный 3.
— смѣсей 48.
— спешіФическГя 3.

Сящаееяіе, область 122.
Сжішаеаіойть 22.
Синтеэъ 157.
Сшітетичсскіе процессы 154,159.
Система перваго порядка 107.

Скорость, вліяніе растворителя
266.

— вліяніе температуры 266.
■— переменная 262.
— роакаій 259, 261.
— химическая 261.

Скрытая теплота 65.
Сложимя вещества., соединит,вѣсъ

нхъ 227.
Сиѣси 46, 47.
— жмдвлхъ и твердых* тѣлъ

50.
— особенный 135.
— раздѣлсніе 47.
— свойства 4S.
— еъ газами 54.
— эвтектичеекія J42.

Соединеніе химическое 181.

Соедшштелыши вѣеъ 223.
— вт.съ, единица 244.
— опред'ішшіе по мольному

вѣсу 242.

Соединительные в'йса, обпше зна-

ченіе 236.
— закомъ 221.
—

методы опредѣленія 233.
— неопределенность 235.
— сложных1!, веществъ 227.

Соли 296.
~ мольный вѣсъ 302.
~ нриложеніе закона Ф&зъ

302.
Состав* 106.

—- іоиы 301).
— отношеаіе къ свойствамъ

282.'
— Фазъ 104.

Сохранепіе вФса 11.
— массы 13,
— элементов^ 158, 231.
— эиергіп 6.

Состаиныя части 88, 105, 154.
Степени пзмѣнчітвостя 70.

Структурная теоріи 292, 295.
Стѣнкіі полупроницаемый 98, 251.

■—

пористыя 95.

Сублимированіе 72.
— лииіл. 172, 179.

Субстацщя 7.

Сущность происходящего 260.

Т.

Твердая а>ава, растворъ 137.

Твердый вещества, вліяніе

температуры и давленін на

растворъ 137.
—

растворы иаъ двухъ тзер-
дыхъ веществъ 167.

Твердые растворы 50, 88.
—

растворы изъ одного твер-
даго ті одного жидкаго

170'.
— растворы изъ одного газа

и одного тверддго 169.
— мольный вѣсъ 257.

Твердое-жидкое, равновѣоіе 74.
Твердое-твердое, равновѣсіе 82.

Твердыя тѣла 25.
— хнмич. соедпн, двухъ 189.

Температура 20.
— абсолютная 41.
— вліяніе на скорость 266.
— вліянія на равновѣеіе на-

сыщенія 103.
—

критическая 6S.
— эвтектическая 142.

Температурное давлеиіе 24.
Тепловая энергія 65.
Тепловое раешпреніе 23.
— расишреыіе воды 29.
— — газовъ 40.
— — газовыхъ ра-

створовъ 92.
— раешпреніе жидкостей 33.
— расщирѳніе иристалловъ

33.
— раешпреніе твердыхъ тѣлъ

29.
Тепловой эффѳвтъ 216.
Теплота 20.



— единица бб.
— количество 66.
—■ скрытая 65.

Термометрт. 34.
Теріііохпмін 8, 66.
Точка замерзанія, понішеніе 254.
—

критическая 67.
— льда 21.
— тройная 78.
— эвтектическая 141.

Трете, внутреннее 28, 32.

Трехосные кристаллы 30.

Тройная система 215.

Туитаяъ 54.

У.

Удѣльный вѣсъ 15.
— об'ьемъ 15.

Упругость 27, 273.
— пара 61.
—■

пара аялотроппческпхъ
Форать 86.

—

пара и осмотическое дав-

леыіе 253.
— пара, кривая 62.
— — поіпгагеиіе, мольное

247.

Уравненіе, газовое 43.
— химическое 231.

Устойчивость, область 153.
—

полиморфных?, форагь 286.

Ф.

Фазы 69.

-г- составь 105.

Факторъ' количества энергіи 19.
Фпвина 4.

Фильтровапіе 51.

Формы еоетоянія 25.
•— состояиія превращеніе 55.

Формулы химичесвія 229.

Фотохнмія 8.

X.

Химическая скорость 261.
Химическая энергія 7.
— энергія величина ешкоети

237.

Хнмнчесше процессы 6.
— процессыв'ьтѣеномъ смые-

лѣ 153.
—

процессы, обратимость 156
— — общіе крптеріп

198.
—

процессы простѣйшаго
тина 57.

Холодильника 124.

Ц-

Цвѣтъ іоновъ 300.

Ч.

Чпстыя вещества 57-, 60.
— предѣть рактворовъ 99.
— опредѣлеиіе 99.

Чистый поверхности 53.

а

Эвтектическая точка 141.
Эквивалента 258.
Эквимолыіыс растворы 247.
Экстралолпція 162.

Электроды 297..
Электролитическая дпссоціацііі

304.

Электролиты 297.
— равноиѣсіе 305.

Электрохпмія 8.
Элементарный апализъ 157.
Элементы 154.
— сохранеиіе 158, 231.

Эмульсія 54.
Энергія 6.
— емкость 19.
— іізмѣиоше, какъ призиакъ

химич. процесса ъъ

раствор* 220.
— химическая 7.
—

Фактор* интенсивно сти 1У.

Энтропія 66.
—

единица 67.

Я.

Явленіе, совершающееся 260.

Явленія йа предѣлами
устойчивой области 83.

— химичесвія 6.


