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I. Исторически обзоръ.

Правило фазъ а), о которомъ я буду имЪть честь говорить съвами
сегодня, намъ дала Америка; въ своей первоначальной формЪ оно
появилось въ работе Гиббса, которая печаталась въ течете 1874—1878 г.
въ „Transactions of the Connecticut Academy" 2).

Какъ известно, эта работа, или вслйдствхе мЪста своего опублико-
ващя, или же благодаря абстрактности содержашя, долгое время
игнорировалась учеными, занимавшимися тймъ же вопросомъ; подобное же
случилось и со мною, когда я въ своихъ „Etudes de dynamique chimique 3)
былъ приведенъ къ „закону несовместности сгущенныхъ системъ" А). Этоть
посл'Ьдщй во многомъ сходится съ правиломъ фазъ, являющимся основой

а; Предлагаемый переводъ ръчи проф. L if. van't Hoff'& (см. Berl. Ber. 35. 4252—64.
Journal de Chimie Physique t. I p. 57, переводъ съ нъмецкаго A. Jaguerod) произнесенной
въ общемъ собранш Германскаго Химическаго Общества,не нуждается въ оправданш.

Правило фазъ Гиббса, столь важное и само по себъ при изученш химическихъ рав-
н6въс1й, пршбрътаетъ особую цъну въ изложенш такого первокласснаго ученатю, какъ
van't Hoff, тъмъ болъе, что труды его о явлешяхъ химическаго равновъая создали эпоху
въ исторш науки, а послъдшя работы, касаюпцяся условий образован!я солей Стассфурт-
скаго мъсторождеюя, представляютъ прекрасные примъры приложения закона фазъ Ред

3) III, 108 и 34=3. Нъмепк1й переводъ проф. Оствальда 1892 г. Французсшй переводъ
.JIe-Шателье „Equjlibre des systemes chimiqnes", Paris 189**.

s) 1884 г., 146.
*) Этотъ за конъ, высказанный van't Soff'owb въ 1884 г., утверждаетъ, что для всякой

сгущенной (condense) системы, состоящей изъ двухъ твердыхъ или твердаго и жнднаго т*ла, суще-
ствуеть точна перехода (point de transition), т. е. такая температура, при которой эти тЪла
находятся въ равновЪЫи; выше этой температуры первое тело переходить во второе, а ниже—имЪегь
м%сто обратное превращеше. Напр., вода и ледъ находятся въ равновъсш при 0°; при
повышены температуры ледъ таетъ, а при пониженш замерзаетъ вода.

Точка перехода мало зависитъ отъ давлевля.
Подробности см. Walter Nernst „Теоретическая Хим1я", переводъ В. Я. Бурдакоеа

стр. 512, Спб., 1904 г. Прим. ред.
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теорш, которую мы сегодня разберемъ, и даже, въ нйкоторыхъ отноше-
тяхъ, имЪетъ бол?е широкщ смыслъ.

До сихъ поръ правило Гиббса не имйетъ достаточно простого *)
вывода, а аотому я и не пытаюсь его сделать передъ вами. Лишь съ
1887 года правило фазъ стало тщательно изучаться съ экспериментальной
точки зрйюя; первая работа въ зтомъ направлены принадлежите JBakhuis'y
Roozeboom'y*); поели нея появилось нисколько изсл&дованШ Meyerhoffer'&z),
Bancroft's, 4), Лоо#еЪоот,'& 5), перечисляющихъ всЬ его приложен!я.

Достойно сожал'Ьтя, что, мало-по-малу, подрывается важность
правила Гиббса, вслЬдствхе склонности преувеличивать его действительное
значеше; такъ, его иногда прилагаютъ къ разъясненда явлешй, которыя,
на самомъ д^лй, ему не подчиняются вовсе. Это преувеличеше особенно
сказывается, благодаря все бол&е и бол?е вкореняющемуся злоупотре-
бленпо терминами: „твердая фаза", „жидкая фаза", „газообразная фаза",
которые применяются даже и въ гЬхъ случаяхъ, когда можно сказать
просто: „твердое птло", „жидкость" или „газъ". Мн-Ь кажется, что
важность правила Гиббса заключается въ томъ его педагогическомъ значенш,
которое проявляется при классификащи явлешй химическаго равновесия.

II. Температура превращения и кратная точка.

Примемъ въ основате нашего изсл'Ьдовашя правило фазъ въ т&хъ
же самыхъ выражетяхъ, или почти въ т'Ьхъ же, какъ оно изложено въ
оригинальной работе Гиббса 6). „Система изъ г фазъ и образованная
п независимыми компонентами способна къ п +2 — г переп/гЬнамъфазъ.
Следовательно, когда п + 2 = г, никакое измЪнем'е фазы невозможно"-

Для того, чтобы лишить вышеизложенное правило присущаго ему
абстрактнаго характера, разберемъ его приложен!е на простомъ примири:
представимъ себЪ систему, находящуюся въ равновйсш и состоящую-
изъ льда, воды и водяного пара; число п независимыхъ компонентовъ,

очевидно, равно 1, потому что имеются на лицо 3 состояшя одного и
того же вещества—воды; число фазъ г, т. е. частей системы, отдйлимыхъ
механически, = 3. Правило Гиббса говоритъ теперь, что пока число фазъ
превышаетъ на 2 число компонентовъ и остается равнымъ 3, ничего не мо-
жетъ изменяться въ фазахъ, за исключешемъ ихъ взаимныхъ массъ; что
же касается ихъ качествъ, то они совершенно неизменны7). Такъ, мы не

x).Riecke. Zeitschr. physik. Chem. 6, 272. - Nernst. Theoretische Chemie, 2 изд., 564—
Wind. Zeitschr. physik. Chem., 31, 390.—Kuencn. Proc. roy. Soc Edinb. 1900, 317.

3) Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas, 1887, 262—Zeitsch. physik. Chem., 2, 469.
8) Die Phasenregel, 1893.
4) The Phase rule, 1897.
5) Die Phasenlehre, 1901.
6) Переводъ проф. Оствальда, II, 124.
7) Подъ фазами понимаются части системы, отграниченныя другъ отъ друга

поверхностями соприкосноветя, напр., паръ и вода, вода и ледъ, соль и растворъ. Пока темпе-
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можемъ, напримйръ, изменять температуры: д-Ьйствительно, возвышеше
зя произвело бы исчезновете льда, а понижете - вызвало бы замерзаше
воды. Измйнеше давлетя тоже невозможно, такъ какъ съ его повыше-
шемъ исчезалъ бы паръ, а съ понижешемъ—вода и ледъ. Температура
определяется 0°, давлеше 4,57 nim. Остальныя свойства фазъ также
определены. Очевидно, вопросъ можетъ быть только о плотности; но ни
паръ, ни вода, ни ледъ не могутъ измениться въ этомъ отношеши, что
является результатомъ постоянства температуры и давлетя. Состояще,
которое мы только что разобрали, вообще, называютъ „тройной ТОЧКОЙ",
потому что оно характеризуется одновременнымъ присутств!емъ трехъ
формъ вещества. Достаточно сделать одно ограничете, чтобы имйть
возможность назвать определенную выше температуру точкой плавлетя.
Действительно, эта. температура и есть точка плавлетя, но лишь подъ
давлетемъ, равнымъ упругости (4,57 mm.) пара, насыщающаго
пространство. Кроме того, известно, что точка плавлетя находится въ
зависимости отъ давлетя, поэтому, принявъ 0°, какъ точку плавлетя льда
додъ давлетемъ атмосферы, мы должны придти къ заключенно, что
тройная точка, о которой идетъ речь, лежитъ при 0,007°. Если мы
теперь проследимъ приложетя правила фазъ въ наиболее сложныхъ слу-
чаяхъ и если обратимся къ явлетямъ химическимъ, то единственное за-
труднете для насъ представляется въ способе опредйлетя числа ком-
понентовъ '), но разъ это число найдено, то оно можетъ послужить
основой классификации различныхъ случаевъ, подлежащихъ нашему
дальнейшему разсмотрешю. Что же касается кратной точки, то она, даже въ
наиболее сложныхъ случаяхъ, всегда характеризуется явлешемъ
преобразования, протекающимъ при постоянной температуре. Если мы же-
лаемъ быть вполне точными, то надо заметить, что кратная точка
отличается отъ той, которая получается при обыкновенномъ наблюдеши. темъ,
что она относится къ превращению, находящемуся подъ давлетемъ,
равнымъ максимальной упругости пара системы, или, выражаясь иначе,

кратная точка относится къ преобразовав™, совершающемуся въ замкнутомъ

пространстве и притомъ лишенномъ воздуха, между темъ какъ явленхя
обыкновеннаго превращетя протекаютъ лодъ давлетемъ атмосферы.

1. Если дело идетъ, какъ и въ вышеразобранномъ случае, о систе-
махъ съ однимъ компонентомъ, то явлетя, сюда относящаяся и

подчиняющаяся закону фазъ, будутъ состоять изъ взаимныхъ превращетй

ратура и давлеше постоянны—меняться могутъ только относительный количества, а составь

остается неизм'Ьннымъ; напр., мы можемъ къ систем* соль + растворъ прибавить воды;
нъкоторое количество соли растворится, количество раствора увеличится, но состава соли

и раствора останутся прежними. Прим. ред.
1) Въ случаяхъ наиболее сомнительныхъ, которые представляются время отъ

времени, можно всегда вывести число независимыхъ компонентовъ изъ числа необходимыхъ
количественвыхъ определений состава фазы, которая содержитъ всв компоненты. Число
послЬднихъ будетъ на 1 болъе тъхъ веществъ, которыя найдены анализомъ.
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полиморфныхъ й аллотропныхъ формъ, а также изомеровъ и полимеровъ
въ твердомъ состоянш. Ясно, что въ явлешяхъ этой категорш не можетъ
быть и рЬчи объ изьгЬнеши состава, а потому превращеше, зд?сь
происходящее, выражается уравнешемъ:

А = А

Первый случаи подобнаго рода былъ изученъ Ьектапп'ожь 4) надъ
азо'тнокислымъ аммошемъ въ 1876 году, въ эпоху опубликовашя правила
Гиббса. При нагр'Ьванш азотнокислый аммонш ' переходитъ черезъ
нисколько различныхъ состояний, что доказывается микроскопическимъ изслй-
довашемъ. До 35° онъ существуетъ въ кристаллахъ ромбической сингонш,
до 84° является также ромбическимъ, но въ другой форме, потомъ до
124° им-Ьетъ одну изъ формъ ромбоэдрическаго вида симметрш
гексагональной сингоши; затемъ становится кубическимъ и плавится при 160°.

При охлажденш наблюдаются тЬ же превращен1я, которыя, конечно,
совершаются при вышеозначенныхъ температурахъ, но въ обратномъ
порядке. Каждая изъ этихъ температуръ представляетъ тройную точку, въ
которой одновременно присутствуют^

1. (N03NH4)a-2, (N08NH4)p —3. Паръ.

Съ практической точки зрЬшя, правило Гиббса здесь выражаетъ
следующее: 3 видоизмгьненгя азотнокислаю аммонш (положимъ, два ромбиче-
скихъ и одно ромбоэдрическое) не могутъ быть одновременно въ равновгъст.

Прим-Ьръ взаимныхъ превращены изомеровъ и полимеровъ
представляетъ щамелидъ, который при 130° превращается въ щануровую кислоту
съ одновременнымъ образовашемъ щановой кислоты до известной
упругости пара; этотъ прим&ръ обладаетъ всеми особенностями тройной точки
и отличается отъ предшествующаго случая только тЬмъ, что здесь идетъ
р'Ьчь о трехъ состоянхяхъ, химически различныхъ.

2. Разберемъ теперь системы, состояния изъ двухъ компонентовъ.
Примеры приложения правила фазъ для этого случая найдутся среди
простыхъ химическихъ реакщй соединешя и разложешя, представляемыхъ
уравнешемъ:

А + В = АВ.

Въ системахъ подобнаго рода все условхя определяются наличностью
4 фазъ. Наиболее изученный примйръ представляютъ образовашя и рас-
падетя гидратныхъ солей; между прочимъ сюда относится явлеше
преобразовала глауберовой соли S04Na3.10Н20; оно совершается, какъ известно,
около 33°, и эта точка можетъ быть определена термометрически, какъ
обыкновенная точка плавлешя, напр., съ помощью прибора Бекмана.

*) Molekularphysik, I, 154.
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ИзслЪдуя явлеше ближе, мы замечаемъ отделеше безводной твердой соли
S04Naa, которая показываетъ, что въ действительности это явлеше пла-
влешя соответствуешь четверной точке, лежащей вблизи 33°; значнтъ, при
этой температуре могутъ одновременно существовать въ равновесш:

1. Na2S0\10H20.—2. NaaS04. - 3* Растворъ.— 4. Паръ.

Постоянство,, требуемое правиломъ Гиббса, налагается на этотъ разъ
не только на температуру и давление, но и на составъ жидкой фазы,
который такимъ образомъ является новымъ элементомъ неизменяемости
системы. Въ данномъ случай говорится о составе раствора, который на
самомъ деле, независимо отъ количествъ S04Na2 и Н20, при наличности
3 другихъ фазъ, всегда равенъ:

1000H30.64S0W.

Bakhuis Roozeboom, г) определилъ подобнымъ же образомъ четвер-
ныя точки для хлористаго калыця и воды и нашелъ, напр., что при

температуре 29,8° можно иметь одновременно въ равновесш:

СаСР.6Н20, СаС12.4Н20, растворъ, состояний изъ 1000Н20.164СаС12, и
паръ съ упругостью 6,8 mm.

Интересно заметить, что расщеплете рацемическихъ телъ на опти-
чесще изомеры также совершается при определенной температуре; такъ,
напр., рацемическш камфарооксимъ расщепляется при 103° на два свои
активный 8) видоизменешя.

3. Случаи, где мы имеемъ дело съ 3-мя компонентами, заключаютъ
уже более сложныя химическ1я превращейя, между прочимъ и те, кото-
рыя выражаются уравнешемъ:

Въ этой области наиболее хорошо изучены образовашя и распаден1я
двойныхъ гидратныхъ солей, а также явлешя взаимнаго перемещения
кристаллизационной воды, наблюдаемыя у некоторыхъ двойныхъ солей.
Первый случай этого родабылъ открытъ у астраханита (S04)2MgNa2.4H20;
эта двойная соль выше 22° образуется изъ своихъ компонентовъ съ вы-
делешемъ воды; между темъ какъ ниже этой температуры происходитъ
обратное превращеше 3); лучшимъ средствомъ для изучешя этого
явлешя служитъ дилатометръ. Въ 'пятерной точке, которой соответствуете
вышеупомянутая температура, мы имеемъ одновременно въ равновесш:

*) Zeitschr. physik. Chem., 4, 31.
2) Adriani. Zeitschr. physik. Chem., 36, 170.
3) van't Hoff и van Deventer. Zeitschr. phys. Chem., I, 175.
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1. (S04)aMgNa2. 4Н20. - 2. S04Mg . 7H20. - 3. 804Na3.10Н20. -
4. Растворъ. — 5. Паръ,

при чемъ составъ раствора всегда постояненъ и равняется '):

lOOOH'O 46MgS04 20S04Na2.

Услов1я расщеплешя рацемическихъ гидратныхъ соединенш
совершенно аналогичны, что вытекаетъ изъ образовашя аммотйно-натр1евой
соли рацемической винной кислоты, при 27°, исходя изъ ея оптически
дйятельныхъ изомеровъ 2).

4. Рядъ нашихъ изсл^Дованш заканчивается случаемъ системы изъ
4 компонентовъ, къ которому относятся наиболее сложныя 3) химичесшя
реакщи; между ними заслуживаютъ особеннаго упоминатя двойныя
разложетя

АВ + CD - АС + BD.

Въ этихъ сложныхъ случаяхъ еще встречаются явлетя преобразо-
ватя, но до сихъ поръ им-Ьется только одинъ прим-Ьръ подобнаго рода,
а именно превращение хлористаго кал1я и е^рнокислаго натрхя въ глазе-
ритъ и хлористый натрш

3KCI + 2S0W . 10Н20 = (S04)2K3Na + 3NaCI+20H20.

Мы имйемъ зд&сь шестерную точку, лежащую около 4°, въ которой
одновременно сосуществуютъ:

1. KCI. — 2. S04Na2 10Н20. —3. (S04)2K8Na. — 4. NaCI. — 5- Растворъ.—
6. Паръ.

при чемъ растворъ им&етъ вполне определенный составъ:

1000Н20 29К 104Na 122CI 5V3S0\

Явлеше превращешя можетъ быть обнаружено кристаллизащей выше
и ниже 4°; въ первомъ случай кристаллизащя даетъ KCI и S04Na2.10Н20,
а во второмъ глазеритъ и NaCI. Итакъ, мы видимъ, что правило Гиббса
позволяетъ отнести сложныя явлевая химическихъ преобразованш къ
физическому явлению плавлейя и классифицировать кратныя точки по числу
фазъ, которыя въ нихъ сосуществуютъ. Возможно ввести въ это правило
упрощеще для случаевъ, гд*Ь, какъ и въ разобранномъ выше, одна изъ
фазъ газообразная, а другая жидкая. Кратная точка, или, что то же, точка
превращешя тогда характеризуется тЪмъ, что число твердыхъ осадковъ,
въ ней существующихъ, равно числу компонентовъ.

х) Bahhuis Eoozeboom. Zeitschr. physik. Chem., 2, 513.
2) van't Hoff и van Devenier. Loc. cit.
3) vanH Hoff и van jDeventer. Loc. cit. Meyerhoffer и Saunders. Ziitschr. physik. Chem.,

28; 453.—31, 370.
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III. Услов1я равновесия при постоянной температур*.
Область еуществоватя соединения.

Мы разобрали до сихъ поръ случаи, где

г = п + 2;

система не имела тогда никакой свободы къ изменению и въ ней ничего
не могло нарушиться, кроме ея объема и взаимнаго количества ея фазъ.
Изучимъ теперь случай, где

г<п + 2,

т. е. число фазъ будетъ меньше, ч?мъ п + 2.
Могутъ представиться различные случаи, смотря по тому, каково

будетъ значеше следующей разности

(п + 2)~г-1,2, Зит. д.;

если оно равняется 1, то говорятъ, что система обладаетъ 1 „степенью
свободы", если же 2, то 2 „степенями свободы" и т. д. Мы разберемъ
эти случаи подробно.

Пусть сначала имйемъ систему съ одной степенью свободы;
следовательно,

(n + 2)-r-1; r=n + 1.

Невозможность преобразования, которой характеризовались до сихъ
поръ изученные примеры, въ настоящемъ случай исчезаетъ. Если мы,
напр., не им'Ьемъ ничего въ системе, кроме воды и пара, то можемъ въ
ней по желанш изменять температуру, а черезъ это и дав лете. Точно
такъ же въ системе, образованной только изъ сЬрнокислаго натр!я,
раствора этой соли и пара, возможно съ измЬнешемъ температуры менять
давлеще и составъ раствора.

Но тотчасъ же, какъ только, по какой бы то ни было причине,
уничтожается эта степень свободы, неизменяемость системы вновь появляется.
Это происходитъ при обыкновенномъ опредйлеши точки плавлешя, опи-
санномъ уже выше, и вообще при всЬхъ лабораторныхъ изеледовашяхъ,
совершаемыхъ въ открытыхъ сосудахъ; давлеше тогда равно
атмосферному, и новое условие, введенное неизменяемостью давлешя, заменяетъ
условхе, наложенное необходимостью существовашя газообразной фазы.

Если теперь
(п + 2)-г = 2,

или

г = п,

т. е., говоря иначе, если мы уменьшимъ число фазъ на 2, то будемъ
им^ть две степени свободы; такъ, имея систему, образованную только
изъ воды, мы можемъ изменять въ ней сначала температуру, затемъ, не-
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зависимо отъ нея, и давлеше. Точно такъ же въ системе, образованной изъ
раствора сбрнокислаго натр1я и пара, можно ¦ изменять температуру,
и потомъ, поддерживая последнюю постоянной, изменять составъ
раствора. Наиболее важное приложеше правила фазъ, въ случаяхъ подобнаго
рода, представляется системами, обладающими одной степенью свободы
ц встречающимися въ работахъ при постоянной температуре. Когда
имЬютъ п + I фазъ, неизменяемость температуры приводитъ систему въ
постоянство. Для задачъ химической природы результатъ выражается
слгЬдующимъ: можно определить услов1я, въ которыхъ известное соеди-
некае существуетъ при данной температуре что позволяетъ представить
графически, съ помощью изотермы, „область существования" этого соеди-
нешя.

1. Этотъ результатъ понимается легко, когда имйютъ дело съ двумя
компонентами; для примера разберемъ, при постоянной температуре,
систему, образованную изъ сернокислаго натр!я, раствора этой соли и
пара, состоящую, следовательно, изъ 3 фазъ и 2 компонентовъ. Растворъ
будетъ иметь постоянный составъ, независимо отъ взаимныхъ количествъ
S04Na2 и Н20, составъ, соответствующий насыщенно; паръ будетъ иметь
также определенную упругость.

Возьмемъ теперь систему изъ двухъ компонентовъ, СаО и Т)02;
очевидно, въ данномъ случае имеются 3 фазы и условия, если только
температура постоянна, вполне определенны; это закличете соответствуете
сделанному ВеЪгау'ежъ наблюдешю, состоящему въ следующемъ: когда
имеются въ одновременномъ присутствш СаСО3, СаО и СО2, то, при
данной температуре, давлеше СО2 вполне определенно, независимо отъ
взаимныхъ массъ компонентовъ. Если одна изъ фазъ исчезаетъ, возможность
изменешя въ системе является непосредственнымъ следств!емъ, какъ это и
видимъ въ случаяхъ взаимодейств1я палладия и водорода; если количество
последняго не превосходитъ известнаго предела, образуется растворъ Н
и Pd. Пока существуютъ лишь две фазы, давлеше, такъ же, какъ и составъ
водородистаго соединевая, могутъ изменяться, что вполне аналогично для
случая раствора хлора въ воде; и только лишь съ момента появлешя
3-ей фазы, какъ мы это имеемъ, напр., при образованна гидрата хлора,
при постоянной температуре давлеше, такъ же, какъ и составъ раствора,
становятся определенными.

2. Разсмотримъ теперь системы изъ 3 компонентовъ; напр., две соли
одной и той же кислоты и вода; услов!я определяются наличностью
4 фазъ: паръ, растворъ и две соли, или, проще, давлешемъ атмосферы
и присутств1емъ двухъ твердыхъ осадковъ; въ этомъ случае сколько
последнихъ, столько и твердыхъ компонентовъ.

Если мы возьмемъ KCI и NaCI, то составъ раствора для данной
температуры вполне определенъ насыщешемъ относительно этихъ двухъ
солей. Когда же образуется двойная соль, какъ, напр., для S04K2 и S04Mg,
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возможны два случая, въ которыхъ два тЪла остаются въ тверд омъ со-
стоянш: двойная соль съ однимъ или съ другимъ изъ своихъ
компонентовъ; тогда имЬемъ, соответственно каждому «случаю, по раствору
определенна™ состава, независимаго отъ количества присутствующихъ солей.

3. Пусть разбираемая система состоитъ изъ 4 компонентовъ и 5 фазъ;
если при этомъ имеется случай жидкости и трехъ твердыхъ тЪлъ, то
число твердыхъ осадковъ равно числу веществъ въ раствори. Услов1я
равновйсм для данной температуры системы подобнаго рода, даже очень
сложной, легко предвидятся, если изобразить графически составъ фазъ.

Предметомъ, наиболее изученнымъ въ этой области, являются
водные растворы; и при лабораторныхъ изсл*Ьдованшхъ задача всегда
упрощается, какъ это мы видели и выше, заменой парообразной фазы по-
стояннымъ давлешемъ атмосферы.

Съ химической точки зрйшя графическое изображеше представляетъ
действительное преимущество, начиная съ системъ о 3 или 4 компо-
нентахъ.

I. Для случая 3 компонентовъ и особенно въ случае водныхъ раст-
воровъ наиболее удобно пользоваться системой прямоугольныхъ осей
координатъ и разсчитывать количество растворенныхъ веществъ,

выражая ихъ въ граммъ-молекулахъ, приходящихся на 1000 молекулъ воды.

Если дело идетъ, напримеръ, о двухъ соляхъ, при чемъ возможность
образовали двойной соли исключается, какъ, напр., о KCI и NaCI при 25°, то
имеемъ для разсмотретя три раствора, постояннаго состава, насыщенные
соответственно:

Мол. NaCI Мол. KCI на 1000 Н20

A) NaCI одинъ Ill —
B) KCI — 88
C) NaCI + KCI 89 *) 39

Эти данныя нанесены на фиг. 1.
Растворъ двухъ оптическихъ изомеровъ, не могущихъ образовать

рацемическаго соединен1я, даетъ совершенно сходное изображете, только
въ этомъ последнемъ случае точки Л, В и С размещены симметрично
относительно биссектрисы угла между осями.

Если соли, находящаяся въ растворе, могутъ дать двойную, какъ,
напр, S04Mg и S04K2 при 25° образуютъ шёнитъ MgK2(S0*)26H2O, или,

*) Построеше дгаграммы сл-вдующее: какъ абсциссы откладываются числа граммъ-
модекулъ KCI, а какъ ординаты NaCI на 1000 Н2Овъ насыщенныхъ растворахъ. Съ возра-
статемъ содержашя КС!, растворимость NaCI уменьшается; точно такъ же растворимость
KCI убываетъ отъ присутств1я NaCI въ растворе. Эти двъ лиши—растворимости KCI въ
растворахъ перем-вянаго содержашя NaCI и NaCI въ растворахъ различной концентращи
KCI пересъкаются въ точки С, гдъ- растворъ насыщенъ одновременно по отношетю обЪихъ
солей. Прим. ред.
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если два оптическихъ изомера способны образовать рацемическое соеди-
неше, число-растворовъ съ постоянными составомъ, подлежащихъ
нашему разсмотрЪнш, возрастаетъ до 4, при чемъ ихъ насыщетя
выражаются соответственно:

Мол. S0*Mg Мол. $0*К3. на 1000 Н20

A) S04Mg7H20 одинъ 55 —
B) S04K3 „ . . . . - 12
C) S04Mg7H20 и шёнитъ . . . 58J/2 51/,
D) S04K2 „ „ ... 22 16

Эти данныя представлены на фиг. 2 х), которая показываетъ, въ своей
наибол-be простой форме, то, что называютъ „областью существовашя"
шёнита. Такъ, мы видимъ, что эта двойная соль способна существовать
въ соприкосновенш съ растворами, лежащими между Си Д и можетъ,
следовательно, выделяться чистой изъ этихъ растворовъ при 25°, между
т?мъ какъ за точками С и D можно ждать образовывая сЬрнокислыхъ
солей магшя и кал1я.

х

/•
/ S0AK*

Фиг. 2.

2. — Для системы изъ 4 компонентовъ становится необходимымъ
употреблять пространственное изображете. Преимущественно выбираютъ
3 взаимноперпендикулярныя оси координатъ и, въ случае растворовъ
солей, по выражети количествъ растворенныхъ веществъ въ молекулахъ
на 1000 молекулъ воды, наносятъ числа соляныхъ молекулъ на двухъ

горизонтальныхъ осяхъ, а ихъ сумму на вертикальной оси. Можно
построить надлежащую модель посредствомъ деревянной доски и вертикаль-
ныхъ металлическихъ иглъ; проектируя затемъ на плоскость доски та-
кимъ образомъ построенную схему, получаютъ ясное и простое изображете.

*) Д1аграмма 2 построена на тЪхъ же освован1яхъ. Отрезки АС и ВВ отв-вчаютъ
растворимости S04Mg и S04K2, при чемъ по лиши AG насыщающимъ тъломъ является
SQ*Mg, а по ВВ— SG'K*; въ пред-Блахъ СВ насыщающимъ гвломъ является шёнитъ.

Прим. ред.

NaCl

ЛОХ
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Фиг 3 изображаем схему, выражающую условия совм*стнаго
существовали при 0° сл*дуюЩихъ солей: KCI, NaCI, SOW и S0*K°,
согласно даннымъ Meyerboffer'a и Saunders'a •). Какъ видно изъ фиг. 3, КЫ
наносится на правой половин* горизонтальной оси, ЭО'К'-на. нижней
части дерпендикулярнаго къ ней направлен^; значеше же для Ы) Ма
и NaCI откладываются (NaCI и KCI выражаются въ количествам эквива-
лентныхъ Na'CI2 и К2С12) на противоположныхъ концахъ т*хъ же осей ).
Изъ приведенной фигуры видно, что область существовав каждаго
соединения изображается полемъ. Въ данномъ случай, правило фазъ тре-
буетъ, чтобы внутри контура сходились врегда три соотв*тственныхъ
поля.

Na'iCl*
О'С

Nl'SO' И'01'

K';S0

Фиг. 3.

КС1

NaCI

К» SO*

ГлаъФритпъ

Na'SOMOH'O

Фиг. 4.

Мы сд*лаемъ дальнМшш шагъ впередъ въ упрощенш графическая
изображен!* если не будемъ производить отм*риван1я по осямъ и
изобразим/ поля прямоугольниками, какъ на фигур* 4-й, при чемъ сохрани»
ихъ взаимное соприкосновен1е такъ, какъ этого требуетъ фигура 3-я. ?$съ
угловыя точки этой фигуры выражаютъ растворы постоянныхъ составов*,
которые можно выписать въ отдельную табличку, являющуюся, такимъ
образомъ, дополнешемъ къ графическому изображенго.

IV. Вл1ян1е температуры. - Область существовав^
карналлита.

Теперь поел* того, какъ мы познакомились, какими способами
устанавливаются и воспроизводятся графически услов!я равнов*с1я при данной
температур*, необходимо перейти къ разсмотр*нш влхяшя температуры.

l^Si образом, на оеяХЪ ™^???>«N.»CI'-K*M и (К»С1» - Na40«) вяраво или вл*во, вверхъ или внизъ, въ зависимости
охъ знака разности; яри этомъ иервыя являются ординатами, вторыя абсциссами^Въ яолу-
"е^Гточкахъ в'оз—иваютеяперпендикулярыкъплоскости -P=™s? сГш
дываются суммы частицъ соли на 1000 ,а«нцъ воды. Ск. ^«^ж. Zeiteobr^yat Chem..
3, 470 (1894).
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При этомъ, очевидно, можно поступить такъ: для различныхъ температуръ
(напр., черезъ каждые 10°) строить изотермы и сводить ихъ вмйсгЬ на
одномъ чертеж*, при чемъ существенно показать, какъ сопоставляются такъ
полученныя данныя и какъ выводятся кратныя точки изъ изотермъ.

I. Вели д'Ьло идетъ о 2 компонентахъ, то результатомъ будетъ
хорошо знакомая кривая растворимости; мы ограничимся указашемъ факта,
что она ' состоитъ изъ столькихъ отрйзковъ, сколько имеется твердыхъ
осадковъ, и что концы этихъ отрЪзковъ указываютъ на температуры
превращения; такимъ образомъ изъ опред&ленШ растворимости наиболее
важны т4, которыя относятся къ этимъ температурамъ.

2. Въ случаяхъ 3 компонентовъ полезно проследить ближе связь
точки преврашешя съ изотермами, ибо изъ этого проистекаютъ новые
способы опредйлешя этой точки.

Фиг. 5.

Начертимъ, напр., для астраханита (фиг. 5) несколько изотермъ, от-
несенныхъ къ 2 прямоугольнымъ осямъ координатъ; растворы?
насыщенные относительно 2 т^лъ, придутся на 3 линш PA, РВ, PC, которыя
встречаются въ Р.

Очевидно, что въ этой точки растворимости каждой изъ трехъ паръ
солей становятся равными, а именно:

1. SOW. 10 Н20 и S04Mg . 7H20 (PC).
2. SOW. 10 Н20 и астраханитъ (РВ).
3. S04Mg . 7 Н20 и астраханитъ (РА).

Этой точки Р соответствуешь температура превращетя, о которой
было говорено выше. Систематическое изелйдовате кривыхъ
растворимости неминуемо приводитъ къ определению точки превращетя; такъ,
напр., для астраханита лиши 2-я и 3-я постепенно сближаются и обра-
зуютъ своимъ пересЬчешемъ точку превращетя.
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Это даетъ намъ новый способъ для опредйлетя температуры
превращетя и способъ весьма простой, такъ какъ для этого достаточно
изучить какое-нибудь свойство обоихъ растворовъ вопроса и определить,.при .
какой температуре оно достигаетъ одинаковаго значетя для обоихъ
растворовъ. На вышеизложенномъ основаны два способа опредйлешя
температуры превращетя, а именно—тенсиметрическй и электрометричестй.
Посл&дшй пользуется разностью концентраций двухъ растворовъ для
получения электрическаго тока.

Этотъ способъ разработанъ СоТгеп'ожъ *) въ его элементе съ точкой
превращетя и примЪненъ съ успйхомъ для опред-Ьлешя точки
превращетя астраханита 2). ТенсиметрическШ методъ 3) пользуется упругостью
паровъ, насыщающихъ пространство; въ кратной точке упругость пара
для обоихъ растворовъ достигаетъ одинаковой величины 4). Важно заметить,
что этотъ способъ даетъ прямо четверную точку.

Не входя въ излшшпя детали, я позволю себе, однако, прибавить
что, производя систематически изсл-Ьдоватя подобнаго рода и строя или
изотермы, или схемы, въ роде представленной на фиг* 5, или, наконецъ
что лучше, изготовляя модели, достигается ясное представлете объ
области существовать соединешя. Такъ, напр., для карналлита эта область
обозначена на модели 5), которую изображаетъ фиг. 6; эта модель пока-
зываетъ, какимъ образомъ находится въ связи съ температурой и составами
растворовъ образование этого тела, исходя изъ хлористыхъ магтя и калхя.

*) Zeitschr. physik. Chem., 14, 53.
2J По способу Cohen's*—въ точки перехода концентрации растворовъ въ систем*

А + раств. _Г В + раств-

будутъ одинаковы, а следовательно концентрационный токъ станетъ равнымъ о и стрълка
гальванометра пройдетъ чрезъ 0.

Схематическое изображена элемента съ точкой превращения (Umvandlimgselemeritj
см. прилагаемую фигуру. Прим. -ред.

ль ^ мг

3) Vant Hoff и van Deventer, Ibid. I, 170.
*) Тенсиметричесшй методъ сводится къ тому, что для системы Л \> В въ точк*б->

<г
перехода упругости пара равны; напр., для системы вода _\ яедъ это происходитъ при 0°,

а потому въ прибора (см. фиг.) уровни жидкости въ манометр* установятся на одной
высогв. Прим. ред.

5) Van't Hofu Acht Vortrage иЪег physikalische Chemie, 1902, S. 19.
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3. — Наконецъ, что возможно даже для случаевъ наиболее сложныхъ,
какъ, напр., двойныяразложешя, годится графическое представлеше,
выражающее влхяте температуры, подобное тому, какое изображено на
фиг. 4 и 7. Это влхяте выражается здесь перем&щетемъ къ верху дда-

КС1

81 ,
V

01

NaCl

К'SO?

Глааеритъ

NafSO:iOH'0

Фиг. 6. Фиг. 7.

граммы лиши раздала KCI и NaCl. При температуре пре образования
равной 4°, эта лишя проходитъ точно черезъ точку Р 1).

V. Законъ Фазъ и деятельный тЪла.

Мы до сихъ поръ ограничивались въ своемъ разборе случаями, где

г - п + 2,

т. е. где дело шло о кратныхъ точкахъ, или о точкахъ преобразовавши,
а также случаями, где

г < п + 2,

т, е. когда разбираемыя системы обладали одной или несколькими
степенями свободы. Поставимъ теперь вопросы возможно-ли иметь

г > п + 2,

вопросъ, который себе также яоставилъ Гиббсъ и на который отвйтилъ
отрицательно. Разбирая явлете ближе, однако, видно, что при нйкоторыхъ
услоМяхъ и для важной группы гклъ,—именно для тйлъ, который,
вследствие ихъ асимметричнаго строевая, обладаютъ оптической деятельностью
правило фазъ нацело изменяется подстановкой везде вместо n n + I. Эти
услов1я представляются всякШ разъ, когда возможно взаимное превращете
формъ противоположной активности. Разберемъ два случая, как1е могутъ
представиться: съ одной стороны, тотъ, где активность обязана
кристаллической структуре, какъ для C103Na, а съ другой—тотъ, где она обязана
молекулярному строешю тела. Для хлорновато-натр1евой соли уклонение отъ

х) По* условно, что 4° есть четвертная точка, при которой глазеритъ сосуществуешь ,съ
NaCl, KCI и Na2S04. Прим. ред.
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правила проявляется непосредственно: такъ какъ имеются 2 компонента,
C10sNa и Н20, то мы видимъ, что услов1я приданной температуре
определяются одновременнымъ прпсутствхемъ пара (замйненнаго случайно' атмо-
сфернымъ давлешемъ), насыщеннаго раствора и твердаго хлорноватаго
натр1я. Но этотъ посл^Ьдшй явно присутствуем въ 2 своихъ энантиоморф-
ныхъ формахъ; следовательно, мы имеемъ 4 фазы вместо 3, о которыхъ
упоминали выше. То же явлеше наблюдается, но съ меньшей ясностью, у
веществъ активныхъ, вследств!е своей молекулярной структуры, когда
они имйютъ свойство самопроизвольно терять свою активность преобразо-
вашемъ половины своего количества въ обратнаго изомера, безъ
образования рацемическаго соединевпя. Известно, что некоторыя изъ этихъ
телъ, какъ, напр., бромоянтарная кислота, теряютъ уже активность по
Walden'y при обыкновенной температуре; все же остальныя—при нагре-
ванш. Состоите неактивности определяетъ точно во всехъ случаяхъ до-
ложеше равновесля. Ясно, что и здесь получается лишняя фаза, съ по-
явлешемъ новаго компонента, скажемъ, леваго видоизменешя; окончательно
въ равновесж при обыкновенной температуре присутствуешь левое и
правое видоизменешя и паръ (или давлен! е атмосферы); явлеше
тождественно и при наличности растворителя. Подобное же исключеше
наблюдается, когда химическая реакцш протекаетъ съ совместнымъ образова-
шемъ активныхъ изомеровъ, какъ, напр., при взаимодействии ЮН3 и
N (С2Н5) (С3Н7) (С4Н8).

Во всехъ аналогичныхъ случаяхъ причина исключешя является
вследствие того, что неактивный комплексъ, насыщенный однимъ изъ
изменешй деятельнаго тела, будетъ въ равновесш либо съ этимъ
последним^ либо также съ его обратнымъ видоизменешемъ; следовательно,
если это видоизменеше можетъ образоваться изъ изомера, разсмотреннаго
вначале, то имеется одной фазой больше. Наиболее глубокш смыслъ ра-
зобранныхъ явлетй могъ бы быть разысканъ въ томъ факте, что правило
фазъ есть следсМе термодинамическихъ законовъ, и что, съ точки зрешя
термодинамики, левый и правый изомеры активнаго соединения
тождественны.

Оставивъ въ стороне разсмотренньтй выше случай асимметрш, мы
можемъ резюмировать правило фазъ въ следующихъ выражешяхъ: „Число
степеней свободы = числу компонентовъ -f 2 — число услов1й\ Въ этой
форме законъ выражается несколько нагляднее. Легко понять, что
каждый компонентъ вноситъ съ собой степень свободы, говоря иначе, вноситъ
новую возможность количественнаго изменешя состава фазы; и вотъ
почему, какъ мы уже заметили раньше, число компонентовъ находится въ
прямой связи съ числомъ количественныхъ определение и превосходитъ
это число на 1; последнее происходитъ благодаря тому, что одинъ изъ
компонентовъ скрывается при анализе. Фактъ прибавки еще 2 степеней
свободы происходитъ вследствге того, что давлеше и температура могутъ



1в —

быть изменяемы; казалось бы, что нужно прибавить еще возможность из-
мйнетя объема; но такая перемена не изменила бы ничего, кромй ко-
личествъ фазъ, который правило фазъ вовсе не принимаешь въ расчетъ;
наконецъ, ясно, что всякое цовое услов1е уцжчтожаетъ одну степень сво^
боды; какъ условие нужно понимать: давлен1е, температуру и существо-
вате каждой фазы, т. е. число фазъ.

Въ заключеще прибавлю, что въ обыкновенныхъ лабораторныхъ изы-
скашяхъ, производимыхъ въ открытыхъ сосудахъ, давлете определяется
давлею.емъ атмосферы и, следовательно, число 2 въ вышеприведенномъ
уравненш должно быть заменено 1; если же при этомъ поддерживать
также и постоянную температуру, какъ, напр., при опредйленш
растворимости, то вышеупомянутое число 2 исчезаетъ изъ уравнешя окончательно,
и число условШ выражаетъ число фазъ. Если это последнее равно числу
компонентовъ, то разбираемая система неизменяема.
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