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В в е д е н и е . 

По закону сохранена энерпи вознивновеюе одного внда 
энерпн возможно только за счетъ уменьшены эквивалентнаго 
количества другого вида энерю. 

Это общее правило должно ивЛть соответствующее при­
мкнете и къ елучаямъ вознивновены электрической энергга 
въ гндроэлектретесвомъ элемент*. 

До 1878 г. источнике* ь электрической энерпн въ наз-
вааномъ элемент* признавались исключительно пронеходядая 
въ немъ химмчеоня реащш, и влевтровозбудительная сила 
элемента, обозначаемая обычно чрезъ £ , ставилась въ пря­
мую зависимость оть той претворенной въ теплоту химиче­
ской энерпи которая развивалась въ элемент*; при этомъ 
по правилу Томсона Е въ вольтахъ=^ въ джуляхъ. 

Позднее означенное положеше претерпело существенное 
изм«неше, и во вторую половину приведенной выше форму-
лн,—Е=ч,—добавленъ быль еще второй членъ, устанавлм-
ваюпцй зависимость электровозбудительной силы отъ темпе­
ратуры, которая, во захлючешю нЪжоторыхъ ученнхъ, щноб-
р-Ьтаегь при изв*стныхъ условшхъ такое важное жшиеяю 
для величины напряжете элемента, что тепловой эффект, 
происходящих* въ немъ химячеехвхъ реакндй „натанаетъ 
«трать лишь второстепенную роль* *} а теперь Б принимается 

раштмъ « Н = ^ . 
Последняя формула, выведенная Гельжгажьпекъ, подтвер­

ждена радохъ экспериментальных* азехвдовашй, « ш й ш й 

*> Осп. Оех. «из. Хаа!ж «**. 583. 
1* 
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въ своей правильности не вызываетъ, и весь вопросъ при ея 
прим-внеяш сводится теоретически въ выяснент истиннаго 
смысла второго ея члена въ согласш съ завономъ сохранен1я 
энерпи вообще и со вторымъ началомъ этого закона въ част­
ности, а практически въ опред*лент его абсолютной вели­
чины. 

По завлюченш Хвольсона 2) этотъ второй членъ форму­
лы Гельмгольца вообще не веливъ и для значительнаго числа 
элементовъ зависимость между Е и ц безъ особой погреш­
ности можетъ быть принимаема въ томъ вид*, какъ она устана­
вливается правиломъ Томсона, т. е Е = ^ или выражая д вме­
сто джулей въ калорхяхъ, Е = д - ^ ^ г , гд* N обозна­
чаем валетноеть элевтродовъ. 

Тавимъ образомъ, зная напряжете данной гальваниче­
ской пары легко определить то количество развившейся въ 
ней теплоты, которому по означенной формул* соотв*тствуетъ 
наблюденное напряжете, а, зная количество выделяемой дан­
ною комбинацией теплоты, являющейся суммою тепловых ь 
эффектовъ происходящихъ въ ней хвмичесвихъ реавщй, мож­
но подойти въ определение и отд*льныхъ слагаемыхъ. 

По предложенш проф. А. Я. Богородскаго а остано­
вился на означенномъ вопрос* и, пользуясь приведенными 
выше разсуждешяни, сд*лалъ попытку выяснения химиче-
скихь реавщй, протекающнхъ въ н*которыхъ вомбинащяхъ. 

Иетодъ изсл*дован1я. 

Въ соотв*тствш съ постановленною задачею хн* прежде 
всего надлежало заняться опред*лешемъ элевтровозбудитель-
ной силы поддежащкхъ нзучешю паръ. 

Для этой п*ли я воспользовался такъ назнваемымъ вом-
пенеащоннымъ методохъ Поггендорфа, заключающимся въ 
томъ, что напряжете наследуемой комбинацш определяется 
по той величин* напряжен 1я, идущего ему навстречу тока, 
при которой етоящдй въ ц*ли чувствительный электрометръ 
не обнаруживает* разности нотенщаловъ на своихъ полюсахъ. 

*. Хвоке Куре» # ю . т. 1Т стр. 155. 
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Въ своихъ опытахъ я пользовался въ качестве единипы 
сравнен1я для опред*лешя напряжен 1я кадшевнаъ элементовъ 
Вестона, напряжете вогораго принималось мною равнымъ 
1.0186 вольта, авкумуляторнвмъ элементомъ фабр. Koaler'a. 
съ нанряжетемъ около 2,10 вольта, двумя магазинами сопро-
тивдешя и капиллярннмъ электрометром* Лишшана. При 
м о и токъ, идупцй отъ аккумулятора проходилъ черезъ оба 
магазина, а тотъ? идущдй отъ изсл*дтемой папы только че­
резъ одинъ Сумма сопротивления пЬеодол*ваемаго токомъ 
аккумулятора всегда равнялась 10000 омовГ ш шГ тока 
изсйдуемой комбинапш подбиоалось на м а т и н е такое со-
по^ивлЫе пои котооомъ ея нмгояжейе было бы павно на-
пмжТнхю том ихтааго о т ъ ш ^ д т о м Такимъ Мпавомл 
cunnoTMBj^Vooob 
до 10000 ш? S сопротавлен?ю дрртогЛГгазинГ 

Въ т*хъ случаяхъ, когда наследуемая пара заключала 
въ себе одинъ электролЕть, для опыта употреблялся прибор-
чикъ Еольрауша, представлянивдй V образно изогнутую труб­
ку съ уширенными по сравнент со своей середней частью 
боковыми ветвями. Когда же брались два электролита, то я 
пользовался приборчнкомъ, конструированным* проф. Богоро-
дскимъ и представляющий въ сущности д в е т а к У ж е труб-
ви но им*юпня лишь по олномт vnnmeHHOMV кол*нт а СБО­
ЯМИ узкими ветвями соединенньи• м .одно целое щш чемъ 
от" ЖтГсоединенТя отходитъта веохъ еще узенькая ту 
бочка м к а н т а ^ 
с т е Г м о ж н о ^ т ^ ^ ^ 

M J S S S . В* ту Н «оловину пржоора 
При определен» вапряжеик вомпеясащя одного тока 

другимъ считалась достигнутой, когда наблюдаемый въ мик­
роскоп* столбикъ ртути кашилярнаго электрометра не обна­
руживал* при замыкав» никакого дввжешя. 

Опыты показал», что въ большинстве случаев* электро­
метр* отчетливо отиечаетъ взменетя сопротавленля въ 1 окъ, 
что соответствует* примерно 1—2 десятвтнеячнвмъ вольта. 
Таким» обоазомъ, точность каждаго отдъльнаго взнерещ* въ 
че вевтомъ десятичном* знаке в обычно ве менее 0,<И>32 
вольт. Исключеше представляютъ лишь те комбннац», где 
въ качестве эдектролвл у юможвтеинаго электрода бралась 
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вода. Въ этих* случаяхъ электрометр* кавъ бы утрачивалъ 
свою обычную чувствительность, и изж$неше сопротивления 
въ 10, а иногда даже въ 20 омовъ, совершенно не отража­
лось на положен» столбика ртути. 

Что же касается соиоставлешя между собою напряже-
шй, ваблюдаемыхъ въ равничныхъ парахъ не только разнаго, 
но даже и одннаковаго состава, то относительно этого необ­
ходимо отметить следующее. Еакъ общее правило напряже­
т е во всЪхъ собранных* мною парахъ было чрезвычайно 
изменчиво, а тааъ какъ каждая отличная отъ другой вели­
чина напряжев1я указывает» и на отличное состояше пары, 
то посдедщя естественнее всего сравнивать между собою при 
уеловш oтнeceнiя ихъ къ одному более или менее одинако­
вому моменту. 

Несомненно, что въ техъ случаяхъ, когда после неко-
торыхъ изм*нешй напряжете достигает* определенной вели­
чина и держится на одном* и тоиъ же уравне более или 
менее продолжительное время, для сравнешя всего удобнее 
брать эти наиболее постоянныя величины, т. в. он* отно­
сятся въ наиболее длителънымъ, а стало быть и наиболее 
характерным-!, для данной комбинацш реакщямъ. Нов* зна­
чительном* числе случаев* таких* длительных* стояшй на­
пряжены на одномъ и томъ же уравне не наблюдается, и 
оно все время подвергается иамЗшешямъ. При этомъ у 
однехъ пар* напряжете некоторое время по погружен» 
электродов* растет*, а гатЬмь, достигнувъ известнаго мак­
симума, начинает» понижаться, у других* же перюд* роста 
совершенно не наблюдается, и напряжете все время нахо­
дится в?, еоетоян» понижен». Если напряжен» таких» вом-
биващй сравнивать но данным» перваго определен», яроиз-
веденваго тотчас* же за погоужетеиъ электродов* т о т 
комбинащй, не дахщмх* повышена напряжен», первое 
определеше соответствовало бы в моменту навболее полнаго 
развит» происходящих* в* них» реаклдй У ДРУГИХ* же ком­
бинащй гд4 повндаГюе ншгояжшк Нм*етъ место точно 
т а г а « е состояше наступало бы не сразу поел* оогоужен» 
электродов* а спустя более или менее пмдолжительное 
время Вслёдетые этого какалось бы что р а ^ ч н м Л а о н ! 
веетщм себя указанным* выше образом», у д о б ^ б т д е т ь 
Тяавжшхп, в» состоящих* тшмтшпт^я^т ]Пра£лъ-
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ность выбора для сравнен» означеннаго момента наилучше 
всего подсказывается наблюдешемъ за одинаково собранными 
комбинациями. Такъ для случая Zn | KC1+ECI | ОпОСппервыя 
опредвлешя въ двухъ разныхъ парахъ дали въ одномъ опы­
те—0,8150 вол., а въ другомъ—0,8000 вол., максимальное 
же напряжете оба раза было почти одинаково и равнялось 
въ первомъ случае 0,8213, а во второмъ 0,8232 вод. 
Тоже самое наблюдалось и въ двухъ парахъ состава 
Zn | КОН+KCl | СпОСп, когда въ одномъ опыте напря­
жете только понижалось, и первое определение установило 
величину его въ 1,2527 вол., а во второмъ опыте такое же 
приблизительное напряжете (1,2484 вол.) было отмечено уже 
после некотораго повышетя. 

Поэтому при сопоставлен» различных* комби над! й бу 
демъ пользоваться пока напряжешямк, или державшимися 
наиболее долгое время, или максимальными. 

Конечно OTcyTCTBie полной уверенности въ томъ, что 
данное напряжете было уловлено въ состоял» максимума, 
а не въ першдъ незакончившагося еще поднят» или начав­
шаяся уже понижен», вносить въ еопоставляемыя цифры 
некоторую условность, но т. к. измененле напряженш по ме­
ре приближена въ точке перелона (отъ повышен» къ пони-
жешю, или ваоборотъ) д влаетста все медленнее и медленнее, 
то едва ли аляме означенной условности будетъ выходить 
за пределы третьяго десятичнаго знака. 

Для нояснетя метода наблюден» и способа внчхслетй 
приведу выписку изъ моей рабочей тетради, относящуюся къ 
наблюдет» за комбинацией изъ Zn I НС1+Н»0 | СпОСп. 

Bfccx Свжрвтжыек. В а й ю . Н»нржже-
sie 
1 

Ни*». E l f 

ШабштяиЫ 1 к » . i каг. вхвпвш. . 

Н»нржже-
sie 
1 В[двся-

тжгне.] ч 

— 3300 «700 ЮЕГЬ « Я К 

то «00» 10» IM— 

то seo* KKfXS 
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Врем» Сопроткмен. Покамш. Напряже­
т е 
Е 

И»м4н. Е и 4 
въ минуту. 

1 кат. 2 кат. электрон. 

Напряже­
т е 
Е Е[деся­

тине . ] Ч 

— 4700 5300 вверхъ неки. — — — — 

3 час» 4 м. 4640 5360 спюойяо 1,1262 51983 - — 

— 5н . 4612 5388 — 1,1321 52253 59 270 

— 6 м. 

8 ! 

ю) 

4610 5390 — 1,1325 52274 4 19 — 6 м. 

8 ! 

ю) 

Тоже Тоже — Тоже — 0 0 

13 4615 5385 — 1,1314 52223 - 3 —17 

16 4620 5380 — 1,1304 52178 — з —15 

18 4626 5374 — 1,1295 52136 - 5. —21 

33 4785 5218 1,0957 50576' —22 —104 

ИзнЪреше напряжены аккумулятора, произведенное въ 
начал* я вони* этого опыта, показало, что оно вполне ура­
вновешивается токомъ элемента Бестона при сопротивленш 
для последвяго въ 4848 омов*, т. е. равно 2,1010 в. 

Формула вычислешя такова: напряжете явследуемаго 
элемента во столько разъ больше напряжетя элемента Ве-
стона (1,0186), во сколько сопротивление, при котором* про­
исходить полная компенсащя определяемая напряженш то­
комъ аккумулятора, больше сопротивления, при котором* 
ток* аккумулятора компенсируется токомъ элемента, Вестона, 
т. е. » Е = » 3 9 0 Л О186 _ 

484» 
для определены Ч при двух* атомном* элетроде надо в* 
1а Е прибавить 4,66425, каковая величина и будет* аа-
т!м* 1о, Ч . 
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Такъ как* поведение каждой пара гагёетъ нвкоторыя 
особенности, могупця оказаться интересными для другагь 
изсл*дователей въ той же области, то я считаю не лишнихъ 
привести кратшя описашя поставленныхъ мною опытовъ. 

Данныя наблюдешя излагаются обычно въ форм* таб­
лички, гд-Ь въ первой граф* показывается время наблюдев1я 
въ минутах*, во второй наблюдаемое напряжете, въ третьей 
изыЗшете напряжетя въ минуту, считая его въ десятитысяч­
ных* вольта, и въ четвертой граф», гд£- она будет* иметься, 
величина q въ калор1яхъ. Ори этомъ если въ граф*, учиты­
вающей время наблюдетя, против* перваго опред«лешя 
стоитъ О, это значитъ, что время, протекшее между первым* 
опред'Ьлешеиъ и моментом* погружешя влектродовъ, не на­
блюдалось, м начальным* моментомъ считается первое опре-
д*леше; тамъ же, где против* перваго опрс-д*лев1а стоитъ 
цифра (обычно 1—3), то она обозначаетъ то время, которое 
протекало до этого опредълешя отъ начала опыта, т. е. от* 
погружешя электродов*. 

Опыты производились при обыкновенной комнатной тем­
пературь, въ 15—18,5°С, каковую температуру имъли как* 
электроды, такъ в употребляемые растворы. 

О п ы т ы : 

1. Zn | КС1+КС11 СпОСн. / 

Взять нормальный раствор* КС1, въ которой погружены 
электроды Zn и СпОСп, 

Три изм4ретя, произведенныя тотчас* за погружеюемъ 
электродов* минут* через* 5 одно после другого (время 
точно не наблюдалось), дали 

Е=0.8150 , 0.8183 и 0.8213 вольта. 

Через* сутки напряжете этой пары было равно 
0,8082 вол., а через* двое суток* еще, т. е. уже на четвер­
тый день, напряжете равнялось 0,8027 вольта. 



При второмъ опыте, поставленномъ въ совершенно та-
кихъ же услов1ахъ, вакъ и первый, поведете пары было 
следующее: 

Время 

наблюдения 
Напряжете 

Иак*н. напряж. 

въ минуту 
ч 

0 0,8000 — 37012 

7 к. 0,8064 9 37222 

25 0,8141 4,3 37578 

43 0,8183 2,3 37795 

60 0,8232 2,2 37998 0,8232 2,2 
Начало 

62 Тоже 0 понижены 

79 0.8196 —27 37831 

Через?, сутки напряжете пары равнялось 0,8106 воль­
та. Растворъ ЕС1 около цннвоваго электрода им'Ьлъ ней­
тральную реакцио; но на самою Ъъ былъ белый студени­
стый осадовъ, нмеюпцй асно выраженную щелочную реакщю. 

Наивысшее напряжение -0 ,8232 вол., которому соответ­
ствует* q=37993 кал. 

2. Ъв. 1 1лС1 + 1ЛС1 | СпОСп. 

Ваять нормальный (4.607в(0) растворъ 1ЛС1, въ который 
побужены электроды 7л и Со О.Си 

Поведете пары было таково: 



Время 

и Ы в д . 
Напряж. 

Кш*и. напрзж. 

въ минуту 
q 

0 0,8102 — 37397 

1 0,8123 21 37495 

4 0,8163 13 37680 

6 0,8181 9 37763 

8 0,8196 7,5 37837 

11 0,8206 3,3 37877 

12 тоже 0 — 

15 0,8192 4,7 37813 

начало понж-
жен1я 

ВЪ 0,8206 соответствуете Наивысшему напряженно 
q=37878, 

3. Zn | HCl+KCl | CuO.Cn 

Взять растворъ HCl крепостью 2.80" „ и нормальный 
растворъ KCl, въ которые погружены Zn н CnO.Cn 

Напряжете менялось хотя и быстро, во допускало воз­
можность ввмерешя. Наивысшее напряжете, которое удалось 
наблюдать после некотораго повышешя равнялось 0,8145 вол. 
н держалось въ такомъ положенш около минуты, после чего 
началось его поннжеше затемъ Zn-ковы« алектродъ бшъ 
вынуть, вычищен», а растворъ его окружаюпцв переменишь. 
После этого били сделаны три н8м*решя, которая дали: 

Время 
наблюден. 

хаяряж. 
юл. 

0 0,8060 
1 0,8969 
( 0,8049 

Начало покжжвяи 

http://CnO.Cn


Процедура съ вынимашемъ гп-воваго электрода в пере-
мешиватемъ раствора НО! была повторена еще разъ после 
чего напряжете пары было следующее: 

Время 

наблюден. 
Напряжете 

0 0,8096 

1 0,8101 

5 0,8092 

7 0,8082 

начало поннжешя 

Напряженно въ 0,8145 соответствует» q=37594 

4. Zn \ Н , 0 + К С 1 ) СпО.Си 

Взята дестиллярованная вода • нормальный раствор» 
КС1, въ которые погружены Ъ& и СпО.Со 

Изненеше напряжения происходило следующим* обра­
зом»: 

Время 

наблюден. 
Напряж. 

Взн. напр. 

в* мннуту 
ч 

в 0,6829 0 31522 

4 0,7225 •9 33350 

10 0,7716 67 35754 

17 0,7954 30 36715 

16 0,8079 14 37292 



Время 

наблюден. 
Напряж. 

Изх. напряж. 

в* минуту 
а 

32 0,8129 37523 

37 0,8183 10 37771 

40 0,8193 3 37817 

43 тоже 0 — 

50 0,8170 —3 37611 

начало пон1-
жев!я 

Черезъ сутки напряжете вомбинащи равнялась 0,8082 в., 
а на пятня сутки оно было равно 0,8190. 

Высшему напряжетю въ 0,8193 вол. соответствуете 
q=37817 

5. Ъп | КС1 + СиС1, | Сп 

Взяты нормальные растворы KCI и CuCl, въ первый 
погруженъ Zn, а во второй Сп. 

Первое опредъмете показало еущеетвовате напряжетя 
около 1,0898 вольта, которое мгновенно поднялось до 1,0942. 
Такое напряжете держалось приблизительно три минуты, 
после чего началось его понижете и три минуты спустя 
оно равнялось 1,0922, а черезъ 7 уже 1,0903 вод., загвыъ 
началось вторичное усилеше напряжетя, которое черезъ 
6 минуть после начала повышешя поднялось до 1,0905 вол. 

черезъ 60 мин. 1,0915 
черезъ 65 мин. 1,0925. 

Наивысшее напряжете 1,0942 вол., которому соответ­
ствуете q=50507 в. 

6. Zn | LiCl+CuClj [Сп 

Взяты нормальные растворы LiCl и СнС1», въ которые 
погружены Zn и Сп. 



Врем* 

наблюден. 
Напряжен. 

Изм, напряж. 

въ минуту 
Ч 

0 1,0957 — 50575 

2 к. 1,0961 2 50594 

3 к. тоже 0 — 

& 1,0946 -7,5 50524 

9 1,0937 —2,5 50433 

13 1,0901 —9 50313 

Наивысшему напряженш въ 1,0961 соответствует* 

7. г п | НС1 + НС1 | CuO.Cn 

Взятъ раствор* НС1 крепостью 2,80°/ 0, въ который 
погружены г п и СпОСи. Изменеше напряжешя происходило 
очень быстро. Первое опред^лете удалось сделать, когда 
напряжете равнялось 1,0601 вол., но это напряжете было 
уловлено, несомненно, въ першдъ его падешя, и черезъ 7 ми­
нуть оно опустилось уже до 1,0268 вол. 

Въ виду этого при вторичном* опыте на магазинах* 
было заранее заготовлено еопротивлеше, соответствующее 
напряжете въ 1,0700 вол. н приборы расположены таким* 
образом*, чтобы измерете напряжешя можно было произ­
водить одновременно лъ погружешемъ въ раствор* цинковаго 
электрода; предполагалось, что путем* посл4довательнаго уве­
личена совротявлетя можно будете через* 5—10 погруже­
н а установить тот* максимуму выше которато напряжен1е 
не подымается. Но какъ и во всех* опытах*, произведен­
ных* въ этот* день, напряжете менялось значительно мед­
леннее, чем* создавалось полная возможность вахерешя его 
самых* обыкновенным* способом*. 

Первое опредъмете показало' еущеетвовате напряжешя 
въ 1,0792 вол., которое через* две минуты поднялось до 
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1,0844 и продержавших* на таком* уравн* около одной 
минуты, начало скоро понижаться. Черев* три минуты 
после начала понижешя напряжете равнялось 1,0802, а 
через* 4 минуты 1,0771 вол. 

Одновременно с* началом* понижешя у катода появи­
лось зеленоватое окрашиваше всл*дств1е образовашя СиС1„. 

Напряжете в* 1,0844 соответствует* q=50057. Совер­
шенно тав1е же опыты были поставлены с* растворами НС1 
крепостью один* 4,90°/„, а другой около 1% В* первой* 
случае напряжете менялось очень быстро, сначала в* сто­
рону увеличешя, а затем* уменыпешя. Самое первое опре-
делёше показало, что напряжете пары было менее 1,08 вол., 
наибольшее же напряжете равнялось 1,0978 вол. и, продер­
жавшись на таком* уравве не более 1/2 мин., опустилось 
приблизительно в* течеши двух* минут* до 1,0125 вол. 

Во втором* случае переда роста наблюдать не удалось, 
первоначальное напряжете было больше 1,06 вол., но пер­
вое точное определеше соответствовало напряжешю в* 
1,0469 вол., которое через* три минуты опустилось до 1,0323. 

Напряжете в* 1,0978 вол. соответствует* Ч=50672. 
Независимо от* опытов* с* более или менее крепкими 

растворами НС1 поставлен* был* еще опыт* с* очень жид­
ким* раствором*, а именно на 50 к. сант. воды одна капля 
раствора НС1 крепостью около Г,',,; употреблявшйся въ 
этом* опыте цинковый электрод* был* амальгамирован*. 

Поведете пары было следующее: 

Время Яаиряж. 
Изж. Время Яаиряж. 

•абхшдея. 
Яаиряж. 

наяряж 

0 1,1004 
1 1,1005 1 
3 1,1010 2,5 
4 ' тоже 0 

6 1,0998 -4 
30 1,9959 —2 

37 1,0942 —1 

1 чае. 8 к. 1,0895 -1,5 



Напряжете въ 1,1010 в. соответствуете q=б0820 кил. 
Через» сутки напряжете элемента было=0,9438; на 

Ъв. былъ белый невристалвчесвШ осадокъ щелочнаго харак­
тера; для посл*дняго напряжения д = 4 3 5 6 4 в. 

8. гп | Ш О . + С а в О , | Сп. 

Взята подкисленная В Ш , въ размер* 1 куб. сант. кр. 
кислоты на 60 куб. еант. воды и насыщенный растворъ 
СпЭ0 4 , въ которые погружены Ъъ и Сп. Поведете нары 
было таково: 

Врекх 

наблюден. 
Нацряж. 

ИЗИФН. 

напряжен. 
Ч 

2 1,0574 — 48810 

»*•', 1,0656 56 49188 

4'/, 1,0701 45 49388 

57а 
1,0737 36 49557 

7% 1,0773 18 49728 

9 1,0802 20 49860 

10 1,0822 20 49955 

12 1,0827 3 49973 

43 1,0829 2 49982 

15 1,0833 2 50002 

29 1,0833 0 50002 

33 1,0841 2 50039 

56 1,0859 1 50122 

За время последующа™ зат4мъ 10-ти минутваго на­
блюден» напряжете не изменилось. 



Черезъ сутви напряжете было 1,1122, котором? соот­
ветствует* ч=М34:0 к. Въ теченш получасового наблюдения 
это напряжете оставалось безъ измйнетя. 

Растворъ около Ъп содержал* довольно значительное 
количество б4лаго не вристалическаго осадка и им^лъ ярко 
выраженную щелочную реавщю. 

9. ИпН ! С1 + СиС12 | Си. 

Взяты растворы НС1 въ 2,80°/ 0 и норм. СиС1„ въ ко­
торые погружены Ъъ. и Си. 

Поведете комбинаций было следующее: 

Время 

наблюден. 
напряжен. 

И»м4н. нанряж. 

въ минуту 

0 1,0750 — 

IV, 1,0895 92 

27« 1,0926 40 

3 1,0943 32 

-17, 1,0955 10 

(3 1,0963 7 

13 тоже 0 

16 1,0959 -1,3 

217* 1,0951 -1,4 

25 1,0943 —2,8 

Наивысшее напряжете 1,0963 вол., которому еоотвЬт-
етвуетъ q=50604. 

10. | НаО+СпвО, | Сп. 

Взята дистиллированная вода и насыщенный растворъ 
Сп80 4 , въ которые погружены Ъъ. и Сп. 

2 



Поведете пары было таково: 

Время 

наблюден. 
Напряжен. 

Изменен, 

напряжен. 

3 м- 1,0178 — 

7 1,0186 2 

27 1,0196 0,50 

42 1,0319 8 

51 1,0422 11,5 

56 1,0463 8 

1 ч . 4 м. 1,0541 10 

1 ч. 13 м. 1,1606 7 

1 ч. 22 м. 1,0709 12,5 

1 ч. 34 м. 1,0893 15 

1 ч. 39 м. 1,0958 13 

1 ч. 49 м. 1,1017 6 

Въ течетн 24 минуть поел* этого напряжете пары 
оставалось безъ изнЪнешя. 

Через* сутки напряжев!е было 1,0970, а черезъ двое 
сутокъ оно равнялось 1,0967. 

Еакъ н во ве§хъ случаяхъ съ водою около цинковаго 
электрода чувствительность гальванометра въ первый день 
опыта была крайне понижена, и измЪнеше еопротивдешя въ 
пределах* 30 омъ, что въ данножъ случае соотн&тствуетъ 
разниц^ нанряженк въ 0,0060 вольта, почти совершенно не 
отмечалось. Этимъ, несомненно, объясняется н крайняя пест­
рота цифръ третьей графы, учитывающей измЪнеше напря­
жения въ имя угу. 



—14 Q lllimil 

Напряжешю въ 1,1017 вольта соотв*тствуегм-50850, 
а для Е=1,0967—Ч=50620. 

11. гп { г п 3 0 4 + Сп80 4 | Си. 

Взяты растворъ Zn.SC), крепостью 1,60°/0 и насыщен­
ный растворъ С 8 0 4 , въ которые погружены: £ п и Со. 

Поведете пары было следующее: 

Время 

наблюден. 
Напряжен. 

Изм4нен. 

напряжен. 
Ч 

IV. 1,1043 — 50973 

3 1,1030 —8 50913 

б 1,1011 —6 50826 

8 1,1001 - 5 50780 

11 1,0993 —3 50742 

13 1,0939 —2 50724 

Зат4мъ въ течеши 33 минуть, пока производилось на­
блюдете, напражешя оставалось безъ язмЪнетя. Череп 
сутки напряжете равнялось 1,1074 и вътечешя 32 м. язн*-
нешя въ напряжеши замечено не было. Последнему напря­
женш соотвБтствуетъ q=51110. Послйднк величины для 
Е и q очень близко подходить къ твмъ величинамъ, который 
могутъ быть вычислены путемъ »кстраполлироватя для на-
чальнаго момента. 

12. Zn | KCl+HCl | CnOCn 

Ваять нормальный растворъ KCl а раствор» HCl въ 
2,8%, въ которые погружены Zn »CnOCn Шш&штв напря-
жешя происходило чреввачайно быстро. Первое onpeiioeeie 
покакало существоваше напряжешя около 1,1071 (q-51102), 
которое быстро повышалось, при второмъ опредвленди, нро-

2* 
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изведенной* через* 1—2 минуты поел* перваго, напряжешя 
равнялось 1,1113 вол., ^=51292). Зат*мъ следовало рез­
вое падете напряжешя до 0,9669 вол., (ц=Ш30) и по¬
степенное его повышете следующим* образом*: 

через* 2 мин. поел* падешя Е = 0 , 9 7 1 1 - д = 4 4 8 2 4 
4 _ _ _ Е=0 .9729 — 44968 
7 _ _ — Е=0,9794 — 45209 

Поел* этого произошло такое же быстрое повышеше 
вапряжешя, как* и предшествовавшее падете, и зат*мъ 
пара веда себя сл*дующимъ образом*: 

Время 

наблюден. 
Напрях. 

12 1,0707 49422 

14 1,0709 49434 

16 1,0715 49458 

17 1,0720 49495 

19 1,0724 49499 

20 1,0728 49519 

Через* сутки напряжете пары было 1.1528 (д=53088) . 
Раствор* НС1 у котода им*лъ зеленоватую окраску, а 

раствор* КС1 у анода был* слегка мутноват* и обнаружи­
вал* щелочную реавщю. 

13. гп | ЗвЗД в +Сп(СН,СО,), | Сп. 

Взяты нормальный раствор* ИпвО. и насыщенный при 
комнатной температур* раствор* Си (СН.СО,),, в* которые 
погружены электроды Ъл. и Си. 

Поведете нары было таково: 



Время 

наблюден. 
Напрлзк. 

Нансен, 

напр&ж. 
<1 

3 1,1074 51576 

5 тоже - — 

7 1,1160 -14 51511 

97а 1.1155 — 2 51492 

157.. 1,1139 *—" 3 51397 

187* 1,1133 — 2 51390 

22 1,1127 - 2 51300 

29 1.1121 - I 51323 

31 1,1105 - i 51257 

36 тоже 0 — 

38 тоже 0 — 

44 1,1111 
! 

1 

-+- 1 51285 

Черезъ сутки пара им*ла напряжете 1,1261, которому 
соотвьтетвуетъ q=51980, и за время 15-ти минутнаго на-
бдюдешя измЪнешю не подвергалось. 

14. Zn | К С 1 + Н , 0 | CuO.Cu. 

Взяты нормальный раствор* K C l и деетидированная 
вода, въ которые погружены Zn и СпОСп. 

Напряжете этой пары менялось крайне быстро; первое 
опредвлеше, сделанное, несомненно, въ моментъ падешя на­
пряжете, показало сущесгвовате электровозбудительной силы 
въ 1,0351 вольта. 

черезъ 7 минуть она равна 1,0245 
а чрезъ 19 минуть — — 1,0118 
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Черезъ сутки напряжете элемента было 1,0021. На 
г п былъ замъ-генъ довольно значительный бъчшй некристо-
личесюй осадокъ. Окружающая Zn жидкость им*ла ярко 
выраженную щелочную реакщю. Жидкость около м*днаго 
электрода щелочной реакщи не имЪла. 

Черезъ сутки еще напряжете элемента было 1,0118. 
Второй опытъ, поставленный при т-Ьхъ же услов1яхъ, 

оказалось гораздо удачнее. Поведете пары было тяково: 

Время 

наблюден. 
Напряжен. 

Иая*н. напр. 

въ минуту 
ч 

0 1.0308 — 47580 

3 1,0476 56 48355 

4 1 0518 42 46550 

7 1,0527 3 49590 

12 тоже 0 — 

и 1,0460 — 3 4̂ 280 

55 1,0434 — 1 481!"0 

Высшему наиряжешю въ 1,0527 вольта соответствуете 
кил. 

15. г п | Н , 8 0 4 + С п С 1 , | Сп. 

Взяты нормальные растворы Н.ЭО. и СиС1 3, въ кото­
рые погружены электрода и Со. 

Поведете комбинации было таково. 
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Время 

наблюден. 
Напряжен. 

Изх*н. напр. 

тгь минуту 
<1 

0 1,0389 0 47995 

1 1,0532 134 486Н 

1.0580 18 4874'̂  

1,0565 3 48767 

1,0552 — 9 487£6 

9 1,0532 — 10 48614 

Внсшему напражешю въ 1,0565 вольта соответствуете 

16. Zn\ Н 2 8 0 2 + Си80 4 1 Си. 

Взяты нормальный растворъ Н , 8 0 4 и насыщенный для 
обыкновенной температуры растворъ Си80 4 . 

Напряжете, развившееся въ паре тотчасъ же за погру-
жешемъ элевтродовъ, было несколько больше 1,0504 вольта, 
и понижалось загЬмь следующим* образомъ: 

Время 
наблюден. Напряжен. 1ах*н. напр. 

въ минуту 4 

1/2 Больше 1,0504 _ 48484 
2 1,0442 _ 48200 
3 1,0401 —41 48010 

*'/. 1,0318 —56 
49 

47627 
7 1,0195 —50 49 47060 
9 1,0100 —48 46620 



Судя по ходу уменыпешя напряжешя равнаго въ сред­
нем* 49/10.000 вольта въ минуту можно думать, что перво­
начальное напряжете комбанащи было 1,0540. 

Напряжению въ 1,0504 соответствуем д=48484 , при 
напряженш въ 1,0540, д=48651 кал. 

17. гп | НС1 + Н 2 0 | СпОСи. 

Брался раствор* НС1 крепостью 2,80°/о и дестилиро-
ванная вода, въ которые повружались Ъъ и СпОСи. 

Поведете этой пары подробно описано въ предисловш. 
Наивысшее напряжете равнялось 1Д325 вольта, которому 
соответствуете q=52273 кал. 

Во втором* опыте услов!а были несколько изменены. 
Электролиты НС1 и Н . 0 были налиты въ приборчики проф. 
Богородскаго, приведены въ соприкосновеше между собою и 
оставлены на одинъ день. На следующей день въ них* по­
гружены были электроды въ первый Ип, а во второй СпО.Си. 
Поведете пары было таково: 

Время Напряжете : <1 

наблюден. вол. калор. 

0 1,0449 48233 

1.0350 | 47772 

3 1031» | 47558 

6 1,0210 ! 

< 

47127 

Въ таком* виде пара была оставлена въ покое на двое 
сутокъ. По иетечеши этого срока выд4лешя Н у анода не 
наблюдалось и пара имела напряжете въ 1,0394 вол., а 
q=47976 кал., каковое напряжете за время часового на-
блюдешя за парой оставалось безъ взменешя. 

Изследовате верхняго слоя Н 2 0 , находящагося надъ 
СпО, показало, что въ нем* содержалось некоторое колите-



ство HCL Около нижняго слоя СиО было зам*тно легкое 
зеленоватое окрашиваше. 

18. Zn j HCl + CuS0 4 | Си. 

Взяты растворы HCl крепостью 4,90°/ 0 н насыщенный 
при обыкновенной температур* растворъ CuS0 4 въ которые 
погружены Zn и Си. 

Поведете пары было следующее: 

Время 

наблюден. 
Напряжен. 

IISMtH. напр. 

въ минуту 

0 1,13-5 — 

1,1245 =53 

3\/3 1,1183 —31 

5VS 
1,1101 —21 

Напряженш въ 1,1325 соответствует* q=52280 вольта. 

19. г п | Н 2 0 + Н 2 0 1 СиОСи. 

Взята дестплированная вода, въ которую погружены 
Ъп и СпОСп. 

Три изкерешя, проиаведенныя одинъ после другого ми­
нуть черезъ 10 (вр. точно не ваблюд.), показали существо-
вате напряженш въ 0,8985! 0,9668 и 0,9828 вольта. 

Черезъ сутки напряжете пары равнялось 0,8794. Раст­
воръ около цинковаго электрода имелъ нейтральную реакщю, 
на самоыъ же цинке на уровн* соприкосновешя его съ воз-
воздухомъ былъ белый не криеталичееий осадокъ, им*вплй 
ярко выраженную щелочную реакщю. 

При втором* опыте, поставленномъ при такихъ же со-
верженно услов*яхъ какъ и первый, поведете пары было 
таково. 



• Время 

наблюден. 1 
Напряжен. Изм*н напр. 

2 0,9210 — 

7 0,9400 3* 

17 0,0675 28 

яг. 0,«970 15 

44 1,0034 6 

Зат*нъ началось понижете. Черезъ СУТКИ напряжете 
равнялось 0,9895. На треий день напряжете равнялось 
0,9149, на четвертый день напряжете было 0,9623. При­
бавка одной капли фенолъ фталеина сильно окрасила обра-
зовавшйся на Ъъ б*лый некристаличесвШ осадовъ, отъ ко-
тораго тянулись въ растворъ двв окрашенныя нити. Опре-
д*лете напряжетя въэтомъ опыт* было затруднено въ пер­
вый день т*мъ, что въ самомъ электрометр поел* н*сколь-
кихъ замыкатй тока образовалась некоторая разность потен-
тадовъ, маскирующая напряжение элемента въ стооонт его 
увеличения. Напряженш въ 1,0034 соотв*тствуетъ д =46317, 
а при напряженш въ 0,9895, q=45674. 

Прн третьем* опыт* пара вела себя ел*дующинъ образомъ: 

Время 
наблюден. Напряж. Изм. напр. 

2 м. 0,9211 — 

7 0,9376 33 

19 0,*417 8 

Черезъ сутки 0,9595 — 

5 м. 0,9696 20 

24 0,9737 2 

58 0,9831 4 



Поел* этого началось довольно быстрое понижете. 
Напряжете въ 0,9881 вол. соотвътствуетъ Ч=45607. 

20. гп | ИпЗО + Н 8 0 | СпОСа. 

Взять растворъ гпЭО, крепостью 1,6% и дестилиро-
ванная вода, въ которые погружены Ъп и СиОСи. 

Д*йств1е комбинации было тавово: 

Бремя 

наблюден. 
Напряжен. 

1 

Изн*н. напряж.| 

въ яжнуту \ 

2 0.9975 0 46042 

4 0,9930 —23 45836 

6 0,9889 -20 45608 

10 0,9861 — 7 45517 

16 тоже 0 — 

19 0,9-69 — 2 45553 

22 0,9893 — 5 45664 

27 09904 -1 45715 

30 0,9914 - 3 45761 

33 0,9930 - 3 45836 

зт 0,9939 — 5 45̂ 77 

40 0,9945 — 2 45904 

4 ч. 3 к. тоже 0 — 

1 ч. 14 м. 0,9936 —0,8 453*« 

1 ч. 19 м. 0,9934 -0,4 45854 

1 ч. 31 ж. 0,9930 —0,3 45836 



Если претерпеваемый парою изменета выразить гра­
фически, откладывая по одной оси время, а по другой вели­
чины напряжетя или, что еще проще величины—д, то мож­
но определить, что напряжев1е въ 0,9861 вольта держалось 
около 10 минутъ и стало быть было более характерно для 
данваго элемента, ч*мъ друпя предшествоваввня ему п по-
следуюпщ напряжетя вроме=0,9945, которое держалось 
безъ изм*нетя не менее 25 минутъ. 

Напряженш въ 0,9861 вол. соответствуем д=45517, а 
напряженш въ 0,9945 вольта отвечает* д=45903 вал. 

Через* сутки напряжете пары равнялось 1,0016 вольта 
и за время десятиминттяаго наблюдетя измененш не под­
вергалось. Означенному напряжетю соответствует* д = 4 6 3 3 3 . 
Эти две величины чрезвычайно близко подходят* къ тому, 
что, судя по экстраподлировант, было въ элементе сразу 
после погружена въ него электродовъ, 

21. | г п в 0 4 + г п 8 0 4 | СиОСп. 
Взятъ растворъ гп$01 (1,6 0/°). въ которой погружены 

электроды Ъъ. и СиОСи. 
Поведете пары было следующее: 

Время 

ваблвден. 
Напряж. 

напряжен. 
ч 

47. 1,0129 — 46752 

3 1.0056 -29 46554 

5 1,0057 —15 46Ш 

9 1,0030 —- т 46300 

127. 1,0012 — 5 46213 

13"2 тоже 0 тоже 

187, 1,0053 8 46402 

25 1,0084 5 46544 

2б78 
1,0092 3 45485 

32 7 а 1,0065 -4,5 46468 



Через* сутки напряжете было 1,0047 и за время на-
блюдетя, прододжавшагося 49 минуть, измЕнеткэ не подверг­
лось. Последнему напряжешю соотвъ-гствуетъ д=46375 вал. 

По экстраполяции можно предполагать, что наивысшее 
напряжете, возникавшее въ элементе сразу поел* погруже-
т я эдектродов-ь, было около 1,0215 вольт*, а д=47150. 

22. | КТО 3 + КЖ) 3 | СпОСи. 

Взять нормальный раствор* 1ШО„ в* которой погру­
жены электроды гп, покрытый амальгамой, и СпОСп. 

Поведете пары было таково: 

Время 

наблюден. 
Напряж. 

Изменен, 

напряж. 

37, 0.8658 — 39966 

7 0,8760 30 40437 

8 0,8842 81 40814 

Ю7, 0,8924 55 41190 

147, 0,9087 41 41945 

187» 0,9224 34 42576 

257, 0,9400 25 43387 

297, 0,9496 24 43830 

317, 0,9522 13 43953 

347, 0,9571 16 44178 

397, 0,9655 17 44566 

43 0,9706 14 41801 

507, 0,9812 14 45291 

517, 0,9823 11 49339 



Время 

наблюден. 
Напряж 

Изменен, 

напряжен. 
<1 

54'/а 0.9839 5 45414 

57'/3 0,9361 7 45518 

о9'/ 2 0,9890 1.5 45649 

0,9923 8 45800 

Черезъ сутки Е равнялось 1,0292 вол. и въ течеше 
часового наблюдешя оставалось безъ измъвешя. 

Въ жидкости, окружающей Ип-ковый электродъ, было 
взввшено довольно большее количество бвлаго невристаличе-
скаго осадка. Такимъ же по виду осадкомъ покрытъ былъ и 
электродъ. Растворъ им-влъ нейтральную реакщю, ноосадокъ 
на электрод*—ярко выраженную щелочную реакщю. 

Напряжешю въ 1,0292 вольта соотввтствуетъ Ч =47506 
кал. 

23. г п | Н 3 0 + СиС12 | Си. 

Взята деетнлированная вода и нормальный растворъ 
СпС12, въ которые погружены и Си. 

Напряжеше пары было таково. 

Время 

наблюден. 
Напряжен. 

Ншайяея. 

напряжен. 

4 0,9553 — 

6 0,9614 39 

10 0,9675 15 

17 0,9735 9 

23 0,9778 7 



Время 

наблюден. 
Напряжен. 

Изменен, 

напряжен. 

30 0,9319 б 

44 0,9380 4 

57 тоже 0 

1 ч Юм. 1,0229 — 

я и те«енЬ| чаш жзм*-
венк не наблюдалось 

Напряжете въ 0,9881 соотвътствуетъ ц=4ЪШ, а при 
напряжеми въ 1,0229 вол. Ч =47215 вал. 

24. Ъп | К О Н + К О Н | СиОСи. 

Взятъ нормальный (5,38°/„) растворъ КОН, въ который 
погружены гп и СиОСи. Первое измърете определило напря­
жете пары въ 1,1493 вол., которое вскоре начало убывать 
и черезъ 10 минуть равнялось 1,1333 волта. Черезъ сутки 
напряжете элемента равнялось 1,1557 вольта, а на третьи 
сутки оно было равно 1,1469 вол. 

Во второмъ опыте, поставленномъ при тъхъ же совер­
шенно услов!яхъ, какъ и предшествуюпий, первое одред'вле-
т е показало сущеетвовате напряжет* въ 1,1562 вол., кото­
рое и держалось на такомъ уровне 9 — 10 минутъ, послъ 
чего началось очень медленное понижете и на 

15-ой минут* шшражеше равнялось 1,1556 
59 , , 1,1465 
69 , „ 1,1333 

Напряжение въ 1,1562 в. соответствуете ц=53367 кал. 
Въ третьемъ опыт* взятъ былъ дединормальный (0,66%) 

растворъ КОН, въ который погруженъ йп и СпОСп. 
Первое овред-влеше показало существование силы въ 

0,5832 вол., кототая черезъ 5 минутъ поднялась до 0,5874 вол., 
н затъмъ, продержавшись на этомъ уровне очень непродол­
жительное время, начала понижаться в черезъ 14 минутъ 
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после этого равнялось 0,5853 вол. Напряжете въ 0,5874 вол. 
соответствует* д=27113 кал. 

Въ общемъ же напряжете пары съ растворомъ въ 
0,66% въ 1,97 разъ менее напряжешя пары съ растворомъ 
въ 5,38%. 

25. г п | 1лОН+1ЛОН | СпОСи. 

Взятъ растворъ ЫОН крепостью 2,30% въ который 
погружены гп и СиОСп. Haпpяжeнie пары менялось чрез­
вычайно быстро. Первое определете дало 1,1069 вол., а вто­
рое черезъ 10 минутъ уже 0,9562. Черезъ двое сутовъ 
Е = 1 . 1 6 1 8 . 

Во втором* опыте напряжете пары было. 

Время Время 
Напрях. 

наблюден. 

0 1,1283 

3 1,1135 

5 1.1073 

Черезъ 7 суток ь напряжете пары равнялось 1,1515, а 
на девятая сутки оно было равно 1,1557; оба поеледнихъ 
напряжетя были устойчивы. 

Въ третьем* опыте поведете пары было следующее: 

Врскя 

наблюден. 
Наярях. 

Нам. напр. 

въ мжнуту 

0 1,1647 — 

1 1,1678 31 

5 1,1688 2,5 



Время 

наблюден. 
Напряж. 

Нам. напр. 

въ MHijTy 

77s тоже 0 

10 1,1678 — 4-

14 1,1657 — 5 

28 1,1649 — 6 

Черезъ сутки напряжете пары равнялось 1,1584, чему 
соответствуете q=53470 кал. 

26. Zn | HN0 3 - t -CuCl s | Си. 

Взята вода, подкисленная HNO, въ размер. I в. с. 
кислоты на 60 к. с. воды, и нормальный растворъ CuCl s , въ 
которые погружены электроды Zn и Си. 

Поведете пары было следующее: 

Время 

наблюд. 
Напряж 

ИзмЪи. напряж. 

въ минуту 
ч 

17« 1,0836 1 " 50020 

IV. 1,0915 158 50396 

4 1,1036 54 50933 

6 1,1122 43 51340 

77. 1,1163 27 51527 

8'/, 1Д204 41 51717 

п\/г 1,1319 29 52246 

16 4,1357 Н 52424 

3 
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Время 

наблюден. 
Напряжен. 

H at, напряж. 

въ минуту 
ч 

18'/, 1,1398 16 52612 

20 1,1417 13 52700 

22 1,1441 12 52811 

287, 1,1452 8 52860 

27 1,1460 4 52925 

29 1,1472 3 52952 

337, 1,1483 2,4 53000 

37 1,1464 —5,4 52915 

44 1,1450 — 2 52850 

1 Ч. 327, ж. 1,1419 -0,6 52707 

Черезъ сутки напряжете равнялось 1,1510 вольта и 
за время набдюдешя въ течеши 15 минуте изменение 
не подверглось. Означенному напряжетю соответствуете 
q=53127 кал. 

27. Zn | КОН + K C l | CnO | Си. 

Взяты нормальные растворы КОН и K C l , въ которые 
погружены Zn и СпО | Си. 

Напряжете изменялось следующимъ образомъ: 

Время 
наблюден. 

Н»пряж. 
Изм. 

напряж 

0 1,2527 — 

47, 1,2432 —21 

«7, 1,2403 -15 
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Время 

наблюден. 
Напряж. 

Изм*н. 

напряжен. 

11 1,2374 — 8 

17 1,2340 — 6 

23 1,2332 -1,9 

527, ¡,2284 —2.6 

При второмъ опыте, поставленном* съ совершенно та­
кими же растворами, поведете пары было таково: 

Время 

наблюден. 
Напряжен 

Изменен, 

напряжен. 

2 1.2463 — 

3 1,2476 13 

47, 1,2484 6 

67, тоже 0 

9 1,2476 — 3 

11 1,2467 —4,5 

14 1,2453 -4,7 

Черезъ сутки напряжете было 1,2523 и, пока была 
возможность наблюдетя, въ течете 20 мин. оставалось безъ 
нзм1;нешя. Это напряжете соответствует* наивысшему на­
пряжетю, наблюдаемому при первом* опыте. 

Напряжетю въ 1,2527 вол. соответствует* ц=57824 

3* 



при Е=1 ,2523—а=57805 
а при Е=1 ,2484-Н1=57623 

28. Ъъ | К0Н+НС11 СпОСп. 

Взяты раствор* КОН въ 5,387« крепостью и раст-
воръ НС1 вр. 2,80°/ 0, въ которые погружены Ъъ и СпО | Си. 

Поведете пары было таково: 

Время 
Напряж. 

наблюден. 

0 1,4741 

1 1,4928 

3 1,4970 

Зат-Ьмъ следовало крайне быстрое падете напряжетя 
и черезъ 2—21/, минуты, потребовавппяся на его опред-вле-
т е , оно опустилось до 1,3703 вод., зат*мъ произошелъ такой 
же быстрый скачевъ напряженк вверхъ и черезъ 11/2—2 ми­
нуты оно равнялось 1,4666. Последующее изменеше напря­
жетя шло уже нормально путемъ постепеннаго поввжетя. 

Время 

наблюден. 
Напряжете 

8 1,4666 

10 1,4664 

14 1,4639 

21 1,4627 

34 1.4398 



Наивысшему напряжешю въ 1,4970 вол. соответствует* 
д = 6 9 0 9 7 вал., а наименьшему напряжетю въ 1,3703 вод. 
отв*чаетъ q = 63252 кал. 

29. | КОН + Н 2 0 | СиО | Си. 

Взят* раствор* КОН (5,38°/ в) и дестилированная вода; 
въ первый погружен* Ъй, во второй—СиО | Си. 

Поведете пары было таково: 

Время 

наблюден. 
Напряжен. 

Имгён. 

напряж. 

0 1,3249 0 

6 1,3772 87 

10 1,3872 25 

31 1,3960 4 

45 1,3966 1 

49 1,3981 4 

2 ч. 18 м. 1,4079 1 

Через* сутки напряжете было равно 1,3991 
— 2-е суток* — — — 1,3863 
_ 4 — — — — 1,2660 
_ 6 — — — — 1,2495 

Во втором* опыте, поставленном*, повидимому, въ та­
ких* же совершенно услов!яхъ, как* и первый, поведете 
нары было таково: 



— 38 — 

Время 

наблюден. 
Напряж. 

Иигёнен. 

напряжен. 
Ч 

3 1,3163 — 60756 

7 1,3042 -30 60201 

.11 1,3018 — § 60105 

14 1,3122 +26 60570 

16 1,3142 +10 60665 

21 1,3111 - 6 60516 

23 1,3062 . -25 60293 

65 1,3142 +40 60665 

Через* сутки напряжете пары равнялось—1,3380 вол., 
а q было равно 61757, и въ такомъ состоянш пара находи­
лась безъ измЗшетя во все время продолжавшагося за ней 
часового наблюдетя. 

На третьи сутки напряжете равнялось 1,3466 вол., а 
q=621Ь9 кал. и въ теченш двадцати минутнаго наблюдетя 
изн&нетю не подвергалось. 

На шестые сутки напряжете равнялось 1,2837 вол., а 
q=59256 кал. 

30. Ъь | 1лОН+Н 4 0 | СпО I Си. 
Взята растворъ 1ЛОН крепостью 2,58°/ 0 и вода, въ 

которые погружены Ъл и СпО | Со. 
Поведете пары было таково: 

Время 
наблюден. Напряжен. Пзмъя напр. 

0 1,3258 0 

2 1,3391 49 

3 1,3414 23 

7 1,3453 10 
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Время 

наблюден. 
напряжен. И»я*нен. н а ^ . 

11 1,3487 9 

13 1.3503 8 

18 1,3532 6 

83 1,3565 6 

п 1,3572 2 

1 ч. 47 м. 1,3600 0,4 

Въ такомъ положенш напряжете держалось не менее 
15 минутъ, а зат*мъ началось медленное понижение. 

31. Ъп | Н 2 0 + К О Н | СиО | Си. 

Взята вода и растворъ КОН крепостью 5,38°/в, въ 
которые погружены Ъъ. и СиО | Си. 

Первое опредвлете установило налище напряжетя въ 
0,6697, но чрезвычайно измънчиваго и уловленнаго, несо­
мненно, въ пер1'одъ своего понижетя. 

Во второмъ опыт*, поставленномъ въ т*хъ же уелов1яхъ, 
что и первый, изм*рете напряжения было затруднено въ 
виду обычной нечувствительности электрометра къ изм*нешю 
напряжетя въ парахъ съ водою около положительна™ элек­
трода, почему н*которыя определена могутъ быть указаны 
только въ изв*стныхъ пред*лахъ. 

Первое время напряжете было около 0,6697, и обнару­
живало стреилеше къ повышетю; следующее изм*рете дало 
напряжете въ 0,6856 вол., наивысшее напряжете, которое 
развивалось въ пар*, находилось между 0,6981 и 0,6941 
(среднее 0,6960). Приблизительно въ конце 5-ой минуты на­
пряжете стало заметно понижаться и на 10-й минуте оно 
заключалось въ пределахъ 0,6835—0,6814. 



Напряженго въ 0,6960 вол. соответствуете q=32127 вал. 

32. Zn | HCl + КОН | CuO | Си. 

Взяты растворы HCl крепостью 2,8°/ 0 в КОН крепо­
стью 5,38°| п., въ которые погружены Zn и CuO I Сп. 

Напряжете пары было таково: 

Время 

яабдиден. 
Напряж. 

Изменен, 

напряж. 

0 0,7690 — 

2 0,7717 14 

27* тоже 0 

4 0,7694 —16 

6 0,7673 -11 

10 0,7631 -11 

Высшему напряжетю въ 0,7717 соответствуете 
q==35622 кал. 

33. Zn i KCl+КОН I СпО | Cu. 

Взяты нормальные растворы KCl в КОН, въ которые 
погружены Zn и CuO I Cu. (Не исключена возможность, что KCl 
касался СпО). 

Первое измерете минуты черезъ 3 после погружения 
электродов* дало напряжете въ 0,7613 вол., авторов минуть 
черезъ 10—0,7601 вол. 

При второмъ опыте первое измерете минуты черезъ 4 
после оогружетя электродовъ. дало напряжете—0,7417, а 

второе измерете иануть черезъ 7—9 дало 0,7402 вольта. 
Черезъ сутки напряжете пары было значительно больше, я 
хакъ показали три язмерешя, произведенным минуть черезъ 



5 одно поел* другого, обнаруживало стремлете къ повы-
шешю: 1 изм*р. Е = 0,7832, 2-ое изм.Е=0,7843 и 3-е 
изм. Е = 0 , 7 8 5 7 вольта. 

На сл*дуюпце (третьи) сутки напряжете равня-
лось=0,7874. На четвертые сутки напряжете было 0,7853. 

Замена м*днаго электрода новым* вызвала немедленное 
понижете напряжетя до 0,7345 вол., которое через* двое 
суток* равнядоь 0,7874 вол. 

В* третьем* опыт* поведете пары было таково: 

Время 

наблюден. 
Напряжен. Иам*н. напр. 

1 0,7485 — 

0,7408 — 1,5 

27 0,7460 —0,5 

Через* сутки напряжете равнялось 0,7864 кал. 
Раствор* ЕС1 около цинка, как* и в* предшествующих* 

опытах*, ИИ-БДЪ нейтральную реавщю, но образовавшийся на 
гп -к* б*лый студенистый осадок* по прибавленш в* элек­
тролит* фенолфталеина обнаруживал* ярко выраженную ще­
лочную реакщю, а от* осадка по м4р* его растворена по­
степенно окрашивалась и окружающая электрод* жидкость. 

Так* как* два первых* опыта были самыми первыми 
из* поставленных* мною опытов*, когда технические шпема 
составдетя пары были еще не особенно хорошо выработаны, 
а посл4дтй треий опыт* производился уже значительно 
позднЬе, то из* числа цифр*, характеризующих* напряже­
т е комбинацш в* начал* изм*решя, наиболее правильными 
надо признавать данння этого посл*дваго опыта. Цифры же, 
характернзуюпця состоите комбинацш спустя бол*е или не-
н*е продолжительное время (сутки, друпе) приблизительно 
одинаковы. 



Напряженно въ 0,7485 соответствует* q=34550 кал., 
при напряженш въ 0,7417 вол. д = 3 4 2 3 6 кал., напряжешю 
же въ 0.7864 вол. соответствует* 36298 кал. 

В* общем* же данныя опытяаго наследованы могугъ 
быть сведены в* нижеследующую таблицу. 

С о с т а в * к о м б и н а Щ и 
Первое наи­

меньшее 
опред4лен1е 

Максим, вел. 
Посл4душч1я 

величины, вн-
ходятщя *а ука­

Первое наи­
меньшее 

опред4лен1е занные выше 
по по-

Анод* 
электролиты 

катодъ В 
Е 

пределы, нлж 
наибол!е по-
етоянныя (•) 

Р*Д*Т Анод* 
у анода у катода 

катодъ В 
В 

1 КС1 КС1 СиОСп 0,8000 37182 0,8.'32 3799« _ 
2 - ЫС1 ЫС1 — 0,8102 37397 0,8206 37878 — — 

3 — ВС1 КС1 • им» 0,8060 37204 0,8145 37594 — -
4 — Н20 КС1 — 0,6829 31522 0,8193 37817 — — 

о — КС1 СнС12 Си 1,0898 50350 1,0942 50507 — — 

6 — 1ЛС1 СиС12 — 1,0957 50576 1.0961 50594 1,0901 50313 

7а — НС1(2,80»/„) НС1 СаОСи 1,0792 49814 1,0844 50057 1,0771 49436 

76 НС1(4,90»/о) НС1 — 1,08 49850 1,0978 50.72 1,0125 46736 

71 1% Ахах. НСКоч. ж.) НС1 — 1,1004 50792 1,1010 50820 0,9438 43564 

3 и НТО, Сп804 1.0574 48810 1,0859 50122 1,1122 аШОП 

9 ив-* НС1 СиС12 
_ 1,0750 49620 1,0963 50604 -

10 — н,о Са£04 — 1,0178 46980 1,1017 50850 1,0967 

11 — 2п80, Си304 — — — 1,1 С43 50973 1,1074 5ШГ 
12 — Ш Ш СиОСа 51102 1,1113 §1292 1,1528 53088 

13 7л80 4 Со(СН3С02)2 Си — — 1,1174 51576 1,1261 51980С 

14 ЖС1 Н»0 СаОСи 1,0308 47580 1,0527 48590 — — 

15 — И,80 4 СвС1, Си 1,0358 47995 1,0565 48764 

16 Си304 — — — 1,0540 48651 1,0100 4662И 
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Ж j С о с т а в » в о м б в п а д 1 » 
Первое нах-

меньшее 
опред-блевь! 

Мавекх. вед. 
! Последующи 
!в«Л1Шнв, ви-
ходиоМ аа у и -

i 

Первое нах-
меньшее 

опред-блевь! 
I ! паяные вищ* 

«о до-

Анодг 
электро-агы 

катодт, В 
Е 

! 

q 

| цредвлн, и х 
иавволве по-

1 СТ01НННЯ (*) Анодг 
у анода у катода 

катодт, В Ч 
i 

! 
£ к Ч 

17 HOI Н..0 CuOCa — — 1,1325 52273 1,0394 47976Г) 

18 — HCl CaSO, Со — — 1,1325 52280 1.1101 51240 

— Н20 Н.0 CaOCd 0,8985 11474 1,0034 46317 0,9895 45674С) 

20 — Zn804 н,о — — — 0,9975 46042 0,9<61 45517С) 

21 — ZnS04 ZnS04 — - — 1,0215 47150 1,0047 46375(») 

22 /п (ам.) Е50, КК0:! — 0,8658 3906Ü 1,0292 |47506 -
23 7л Hs0 CaCl, Со 0,9553 44095 1,0229 ¡47215 ¡0,9880 45695П 

24s — КОЩ 5,88»/,) КОН СвОСп — — 1,1562 j5S367 1,1333 52311 

246 — KOH(0,66«/o) КОН — 0,5832 2S920 0,5874 ¡27113 — -25 — LiOH LiOH — 1,1069 51093 1,1688 ¡53950 0,9562 44137 

26 — НЯО, CnCI,, Ca 1,0836 50020 1,1483 !5300в 1.15Ю 53187С) 

27 — КОН KCl CnOCu 1.2463 57530 1,2527 ¡57824 1,2284 56701 

28 — КОН HCl — 1,4741 68043 1,4970 69097 1,3703 63251 

2» — КОН H.0 — 1,3249 61156 1,4079 64987 1J495 5768t 

30 — LiOH H,0 — 1,3259 61203 1,3600 «2777 — — 

31 — H.0 KOH — 0,6997 30912 0,6960 32127 «7631 35223 

32 — HCl ко в — 0,7690 35496 0,7717 35622 0,7402 34167 

33 — KCl кон — — — 0,7425 34550 0,7864 31297 

Выводы. 

Просматривая приведение выше цифры не трудно аа-
мвтить, что очень мнопя изъ нихъ сходны ме-вду собою н 



колеблются въ таких* сравнительно тзвихъ пределах*, что 
невольно является предположеше о сходств* происходящих* 
при этом* химических* реакщй, несмотря на разницу состав­
ных* частей изсд*дуемыхъ вомбинащй. 

Так* можно объединить въ группы вомбинацш, им4ю-
шДя напряжете около 0,82 вол. и д около 37800 кал. 

— — 0,99 — — 45600 
— — 1,053 — — 48600 
— — 1,096 — — 50620 
— — 1,133 — — 52300 

И Т. д. 
По одной изъ теорШ гидроэлектрическая элемента про-

нсходяпця вт немъ хиничесюя реакщй сводятся къ двумъ 
процессамъ—окислешю у анода и возстановлешю у катода 
(Оств. Осн. Физ. Хим. стр. 587), разумея при этомъ части 
электродов*, погруженный в* электролиты. 

Теоретически въ этомъ овислительно-возстановительномъ 
процесс* можно различать два направлетя реакщй,—первое, 
когда окислительный д*йств!я у анода будут* производиться 
т*мъ же санымъ радиваломъ, который освободится у катода, 
и второе, когда оквслителемъ у анода явится кислотный ра­
дикал* из* промежуточная) соединения, м*сто котораго въ 
этомъ посл*днемъ соединенш займет* радикал*, отделившийся 
при возстановлеши у катода. 

Зат*мъ т. к. степени окислешя бнваютъ различны, то 
возможно как* полное, так* и частичное окислеше у анода 
и такого же рода возстановлеше у катода. 

И наконец* возможно, что в* элемент* могут* итти 
одновременно нисколько ив* указавныхъ реакщй, и вь раз­
ных* случаях* в* совершенно различных* соотношениях* 
между собою., как* это наблюдается, наприм*ръ, при элек­
тролиз* НС1, когда въ зависимости от* концентращя на 
анод* выд*лается или О, или см*сь О и С1, или одинъ С1. 

Въ частности, когда въ качеств* анода берется Яп, а 
катодомъ будет* служить Сп, ив* которых* для первап> 
изв*стна только одна степень окислешя, а для второго 
дв*,—окись и закись, могут* нм*ть место сд*дуюпля сом-
танк: на вводе образоваше окиснаго соединения Ъь, а у 
катода: А.—возстановлеше окиснаго соединеыя Си,—1) до 
зажненжго и 2) до металла, и Б—возстановлеше до металла 
закиснаго соедваешя. 



Вообще же нроисходяпце при этомъ химические процессы 
у электродовъ могутъ бытъ выражены следующими схемами. 

С Х Е М А 1-ая. 

Окислительно - возстановительныё процессъ идетъ безъ 
промежуточныхъ реакщй путемъ присоединения въ окисляю­
щемуся у анода металлу освобождающаяся у катода кисло­
рода съ гидратащей образующагося при этомъ окисла или 
безъ этой последней. 

Молекулярная теплота образовашя £ п О равна по Том-
сену 85430 вал., (а по Оств. 85820 кал.), теплоты образо­
вашя СиО и С и 2 0 равны первой 37160 кал. (Томе.) и 
второй 40810 вал. (Томе). Разница указанной теплоты 
образовашя гпО съ теплотой, поглощаемой СпО и Сп 2 0 при 
соответствующихъ возставовлешяхъ, равна при возстано-
влеюи: 

2(Си0) въ Сп 2 О=[85430—(74320—40810)]=51920. 
СпО въ Си =(85430—37160)=48270 
С и 8 0 въ Си =(85430—40810)=44620 вал. 

Если вместо ЙпО на аноде будетъ образовываться 
Ъъ | ОН | „ теплота образовашя котораго равна 82680 кал. 
(Том.), т. е. на 2750 кал. менее теплоты образована гпО, 
то приведенныя выше цифры уменьшатся на 2750 и вместо: 

51920 мы будемъ иметь 49170 
48270 — — — 45520 
44620 — — — 41870 кал. 

Если наконец* допустить, что некоторыя изъ перечие-
ленныхъ реакщй протекают* въ элементе одновременно, то 
при условш у ч а т я въ каждой реакщй одинаковаго, напри­
мер*, числа частицъ, должны получиться следующее резуль­
таты: 1) образуются одновременно ИпО и Ш | ОН {4,— 
средняя теплота образовашя этих* соединенш во расчету ва 
одну частицу Ив равна | 85430 + 82680 }:2=84055 вал., 
т. е. на 1375 кал. менее теплоты образовашя ИаО, и вычи-
сденныя для этой последней реакщй разницы съ теплотою, 
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поглощаемою процессом* происходящая у катода возстанов-
лешя, будут* равны при возстановленш 

2(СпО) въ Сп 2 О=50545 
СиО въ Си =46895 

Си, О въ Си =43245 кал. 

2 - Образуется ИпО, но возстановлеше у катода ндетъ 
и до зависнаго соединена и до металла, тогда конечный 
тепловой эффект* элемента будет* | 48660 + 51920 | :2=50290 
кал. 

3 - Образуется и ZnO и Ъъ \ ОН | , на анод* и воз­
становлеше у катода ндетъ въ обеих* указавпыхъ на­
п р а в л е н ^ * , т. е. и до закиси и до 'металла. Тогда 
ц= 1 50545 + 47090 | :2=48818 кал. 

Вообще же при означенном* дошгщенш одновпеменнаго 
существовали различных* реавщй по "этой схем* для д воз­
можны почти всв числовыя величины въ пределах* от* 
41870 до 51920 кал. Необходимо отметить, что при дййствм 
комбипащи по означенной схем* для теплового эффекта 
происходящих* въ ней реавщй не им*етъ значения состаь* 
соединешя, взъ котораго отнимается вислородъ, т. к. разру­
шившись V анода еоедянеше это снова возстановляется "у 
катода, почему ход* реавцШ по означенной схем* может* 
быть выражен* общей формулой в и д а : г п + М , 0 = г п О + М,-, 
М 2 + С п О = М 2 0 + Си. 

С Х Е М А И-я 

Как* и въ предшествующей схем* происходящей въ 
кжбинащя процессъ протекает* без* промежуточныхъ реак-
щй, но окислеше производится не кислородом*, а каким* 
либо КИСЛОТНЫЙ!, радикаломъ. 

По общему правилу свойства растЕоровъ аддитивны и 
могутъ быть представлены въ вид* сумм* двухъ слагаемыхъ, 
из* которых* одно зависит* от* металлнчеекаго, а другое 
от* кислотваго радикала. Этому правилу подчиняется и те­
плота образовала солеобразныхъ соедянешй, которая также 
может* быть выражена суммою теплеть, вносимых* в* с е -
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динеше каждою составною частью соли, или по терминолопи 
Оствальда суммою „теплотъ образована" соответствующих* 
„гонов*". 

Тавъ кавъ по данной схем* въ реакщй окислешя и 
возстановлешя принимает* учаспе один* и тотъ же кислот­
ный радикал* (ашонъ), то очевидно, что количество раз­
вивающейся въ гальванической пар* теплоты должно рав­
няться разниц* теплотъ, вносимых* въ соединевге окисляю­
щимся и возстановляющимся металлическими радикалами, 
зли разниц* „теплотъ образовали капоновъ" этихъ метал-
ловъ. 

По Оствальду теплота образовашя канона Ъъ—147 кдж., 
а каткжаСп—66 кдж.; разница между ними равна 213 кдж. 
или въ перевод* на валорш=50920 кал. 

Если вм*сто 147 кдж. теплоту образовашя вапона 2п 
принять въ 144 кдж.. какъ это получается при вычитанш изъ 
теплоты образовашя гпС1 2, равной 472 кдж., теплоты обра­
зовашя двух* ашоновъ С1, равной 164 кдж., означенная 
выше разница катшновъ Ъъ и Си будет* равна 50210 вал. 
При опредълевш же непосредственно из/, хлористыхъ соеди-
нешй га иСп она получается равной (112840—62710) 
=50130 вал. (Томе.) 

Теплота образовашя закисныхъ соединешй м*ди при­
близительно на 3110 кал. бол*е овисных*, так* по Остваль­
ду теплота образовашя СиС1,=62630 кал., а Си 2С1,=65740, 
поэтому при раскисденш окисныхъ соединешй до закисныхъ 
указанная цифра 50130 увеличится до 53240 вал., а при 
раскисленш до металла закисныхъ соединешй уменьшится 
до 47020 кал. 

Вообще же при одновременности нескольких* предусма­
триваемых* этой схемой реакщй возможны колебатя въ пре­
делах* отъ 47020 до 53240 кал. 

Для теплового эффекта реакщй, протекающих* но озна­
ченной схем*, не имеет* значешя не только неталличесюй 
радикал* разрушающегося у анода соедияешя, какъ то было 
въ предшествующем* случае, во даже и кислотный радикал*, 
почему эти реакщй можно изобразить еще бол*е общей фор­
мулой: г п + 2МВ=.гп1 \4~2М; 2М + СиН 2 =2МВ + Сн. 



С Х Е М А Ш-я. 

Окислительнс-возстановитедьный процесс* идет* съ про­
межуточной реакщей, при которой м*сто ушедшаго для про­
изводства окислительных* д*йстшй у анода кислотнаго ради­
кала замещается въ утратившем* его соединена другимъ 
радикаломъ, отнимаемымъ отъ возстановляющагося у катода 
соединешя. 

Здесь въ свою очередь возможны также три случая: 
первый,—одинъ сложный кислотный радикал* сменяется дру­
гим* такого же рода сложным* радикалом*; второй,—слож­
ный вислотный радикал* сменяется кислородом*, и третШ— 
кислород* сменяется радикаломъ. 

Казалось бы, что въ техъ елучаяхъ, когда приходится 
иметь дело съ солями, замена одного кислотнаго радикала 
другимъ не должна иметь никакого значешя для теплового 
эффекта пары, ибо при зависимости величины теплоты обра­
зовашя соли отъ составляющих* ея радиваловъ-кислотнаго и 
металличесваго или по Оствальду отъ „теплот* образовашя 
ашоновъ и ватк>новъв, все входящДя въ уравнеше величины 
кроме двухъ последних* должны совратиться и тепловой 
эффект* элемента будетъ въ вонечномъ счете совершенно 
таков*, какъ и въ предшествующей схеме. 

Такъ, напримеръ, предположимъ комбинацш такого 
рода | КС1 + Сп80 4 | Си и допустимъ, чтореавщя въ ней 
идетъ следующим* образом*: 

2п + 2КС1=гпС1 9 + 2К 
2 К + С и 8 0 4 = К 2 8 0 4 + Си 

Тепловой эффект* перваго уравнешя ц1, равен* разнице 
теплот* образовашя катюновъ Ъъ и 2Е, а во втором* урав­
нении q s будетъ равно разнице теплотъ образовашя в а г о ­
нов* 2К и Си. Сумма этихъ величинъ q=q1-t-qs-, откуда 
ц== | гп—2К { + | 2К—Си | ИЛИ=(2П—Си), т. е. разнице 
.теплотъ образовашя катюновъ" участвующих* въ овисли-
тельво-возстановвтельвомъ процессе металлов*, вычисляемой 
по схем* № II и равной для случая 7л н Сп (окись) 
50130 кал. 



Цифровыя данныя подтверждают* эти соображешя; так* 
теплота образовашя гпС1 3 =112840 кал. (Томе.) 

— — К 3 8О 4 =337920 — (Томе.) 

И т о г о выделяется 450760 кал. 

Теплота, поглощаемая при распаденш 2ЕС1=202340 
(Томе.) С и Б О ^ 198370 

И т о г о поглошается . , . 400710 к. 
Разница этих* двух* величин* (450760—400710)=50050 в. 

Иной результата получается, когда сложный кислотный 
радикал* заменяется кислородом* или наоборот*. „Теплота 
образовашя ашова" кислорода неизвестна, и он* в* каждом* 
отдельном* случае проявляет* свою индивидуальность особо, 
поэтому общей формулы для подобных* реакщй вывести 
невозможно, и каждый раз* надо производить соответствую­
щее расчеты. 

Вообще же здесь возможны два вида реакщй: А,—когда 
у анода разрушается кислородное соединеше и Б—когда 
вместо кислорода Ип отнимает* от* окружающаго его элек­
тролита другой кислотный радввалъ, каковыя реакщй МОГУТ* 
быть выражены следующими уравнешями: 

А) — г п + М , 0 = 7 п О + М, 
2М + СиВ=2М1Я-ьСи 

Б) — г п + 2 М Е = г п Е 3 + 2М 
2М + С и О = М 3 0 + Си. 

При реакщях* вида А тепловой эффект* происходя­
щих* процессов* слагается в* первом* уравнеши из* раз­
ниц* теплот* образовашя кислородных* соединен» %а и 
отдающаго кислород* радикала М, а во втором* уравнеши 
из* разницы „теплот* образовашя ватинов*" меди и того 
же радикала М. 

А при реакщях* типа Б наоборот*,—в* первом* ура­
внеши—из* разницы „теплот* образован!я катшнов*" Ип и 
М, а во втором* из* разницы теплот* образовашя кислород­
ных* соединен» Си и М. Этою зависимостью теплового 
эффекта реакщй от* М означенная схема существенным* 
образом* отличается от* реакщй, разематриваемыхъ схемами 

4 
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I и И, где М, какъ мы видели, никакого значения въ смыс­
ле определена величины q не имеетъ. Поэтому, если М 
будетъ представлено водородомъ, „теплота образовашя катю-
н а в котооаго равна нулю, то при реакщяхъ типа А, мы 
будетъ им*ть: 
въ 1-мъ уравненш тепл. образовашя ZnO=85430 кал. 

тепл. образовашя Н,О=68360 — 

разница = " 17070 
а во 2-мъ уравн. теплоту образовашя канона Сп, рав­
ную-15910 кал., но только съ обратным! знакомъ (Н—Си), 
а'всего (17070 +15910)=32980. 

Если вместо ZnO будетъ образовываться Zn | ОН | „ 
то тепловой эффевтъ реакщй уменьшится на 2750 кал., а 
при возстановленш медной соли у катода изъ окиснаго сое-
динешя не до металла, а только до закиси, онъ увеличится 
на 3110 кал., и наконецъ, въ случае возстановлешя до ме­
талла зависнаго соединешя меди, уменьшится на такую же 
сумму. Вообще, когда М будетъ=Н, то при реакщяхъ типа 
А для q воможны следуюпця величины. 

У анода происходить образоваше ZnO, дающее, какъ 
мы видели, 17070 кал., а у катода-возстановлеше: 

CuR, до CuR въ рез. же пол.: [17070+ (15910+ 3110)] =36090 
Сп11 а доСи — — — (17070 +15910)=32980 
CuR до Ca — — — [17070+ (15910—3110)]=29870 

Если же у катода происходить образован1е гидрата 
окиси цинка, т. е. Zn | ОН J „ то означенныя величины 
уменьшатся на 2750 и мы вместо 36090 будемъ иметь 33340 

32980 " - — 30230 
29870 — — 271?0 

А вообще говоря, при осуществлен^ реакщй по озна­
ченной схеме, q можетъ колебаться въ пределахъ оть 27120 
до 36090 хал. 

При реакщяхъ тина Б , когда М = Н , получается сле­
дующее: 1-ое уравнение даетъ 34220 кал. „теплоту обвазова-
шя катиша" цинка, что легко вычисляется взъ следующего 
уравнегая: 
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г п + 2НС1=ЯпС1 2 + 2Н, где 
теплота образовашя гпС1,=112840 вал. 

— — 2НС1=78620 

Разница 34220 

А во второмъ уравненш имеем* теплоту образовашя 
воды 68360 минус* теплота, поглощаемая кислородными 
соединениями меди при ихъ возстановлеши, что даегь при 
возстановлеши: 

2СиО до Сп 2 0 [68360 — (74320-40810)]=34850 
СпО до Си— [68360-37160]=31200 кал. 
Сп 2 0 до Си [68360—40810]=27550. 

Вместе же съ тепловымъ эффевтомъ реаквдн перваго 
уравнения, равно! 34220 кал., получается: 

34220 + 34850=69070 кал. 
34220 + 31200=65420 кал. 
34220 + 27550=61770. 

Если М будет* представлено не водородом*, а другим* 
металлом*, то ясно, что приведенный цифра изменятся на 
разницу теплогь образовашя кислородных* соединен» этого 
металла и вода, и на теплоту образовашя соответствующая 
числа ватшновъ этого металла, причем* означенныя вели­
чины будут* входить в* уравнеше съ обратными знаками, 
т. е. если одна съ минусомъ, то другая съ плюсом*. 

Предположим* что таким* металлом* будет* К. 
Кислородное соединеше калш К , ( ^ иметь теплоту 

образовашя равную 164560 кал., а теплота образовашя ка-
тюна каля равна 61860 кал., как* то видно из* уравнешя: 

К+НС1=КС1+Н 
теплот. образ. КС1=101170 кал. 
тенлот. образ. 1101=39310 

Разница=61860 

Таким* образом*, теплота образовашя К 2 0 ^ больше 
теплоты образовашя водя на | 164560-68360 | =96200 кал. 

4* 



а теплота образовашя двух* капоновъ одноатомнаго ка-
ж я = 123720 кал.; разница этих* величин* равна 

(123720—96200)=+ 27520 и 
(96200—123720)=—27520 вал. 

Сл-вдовательно величины, вычисленные для х\1=Н, при 
реакщяхъ типа А, когда у анода разрушается кислородное 
соединеше, при М = К увеличатся на 27520 кал. и будут* 
соответственно равны: 

При образовали: 
г п | ОН I о и возстанов. СиВ, до Си—(27120+ 27520)=54640 
ЪъО _ СпЫ до Си—(29870+ 27520)=57390 
ЙпО — — СиЕ, до С и - ( 3 2 9 8 0 + 27520)=60500 
%П0 _ _ - СиЕ а "доСиЕ- (36090+ 27520)=63610 

А при реакщяхъ типа Б , когда отделяться от* кал*я 
будетъ не вясдород*, а какой нибудь кислотный радивалъ, 
оне уменьшатся на 27520 к. и окажутся равными: 

при возстановленш С и 2 0 до Си = (61770—27520)=34250 
СиО до Си = (65420—27520)=37900 

2СиО до С и 2 0 = (69070-27520)=41550 
и так* далее. 

Сопоставляя между собою вычисленный по этим* схе­
мам* величины q не трудно заметить, что при первой и 
второй схеме q колеблется почти в* одинаковых* пределах*: 

по 1-ой схем* от* 41870 кал. до 51920 кал. 
по П-ой схеме от* 47020 — — 53240 

Третья же схема дает* для q величины, лежания по 
ту и другую сторону этих* пределов*. 

Так*, когда М будет* водород*, д может* колебаться 
при реакщяхъ типа А от* 27120 до 36090, а 

_ _ — Б отъ 61770 до 69070. 
Когда же М будетъ представлено валгемъ, для q уста­

навливаются следуюпце нред*лы: 
при реакщяхъ типа А отъ 54640 до 63610 и 

— — — Б отъ 34250 до 41550 
Такимъ образом*, известный величины q въ пределах*, 

указываемвхъ схемой первой, могут* получить двоякое об*яс-



неше,—соохв*1втвенно съ схемою № I и со схемою № II. а 
въ т4хъ случаях* при реакщяхъ по схем* № III, когда 
элевтролитомъ будетъ калШяое соедннеше, рядъ цифровых* 
величинъ q можетъ быть также объясненъ реакщями, совер­
шающимися по той же схем*, но если бы вместо шшя при­
нять был* водород*; и лишь въ скромныхъ сравнительно 
пред*лахъ отъ 27120 до 34250 и отъ 63610 до 69070—q 
можетъ подучить только одно объяенеше, соответствующее 
случаю когда М = Н . 

Если же допустить, что в* гальвавическомъ элемент* 
возможно одновременное существоваше двухъ или даже бол*е 
химических* реавщй, то ясно, что вс* р*шительно величины 
q вром* самой большой—69070 кал. и самой малой 27120 в. 
могут* получиться въ результат* ряда совершенно различ­
ных* реавщй, из* которых*, опираясь на т* или иныя 
соображешя, и остается выбрать наибол*е в*роятныя. 

Опытный данный ш схемы. 

Покончив* на этом* съ теоретическими разсуждешями 
и выкладвамн обратимся теперь въ разсмотр*шю онытныхъ 
данных* и, переходя отъ комбинанш къ комбинацш, попы­
таемся, пользуясь приведенными выше расчетами, подыскать 
наиболее в*роятныя реакщя, которыя могли бы дать q, 
более или мен*е близко приближающееся къ наблюдаемому 
въ действительности. 

Одной изь наиболее простых* по своему составу 
является комбинащя (»Ts 1) изъ Zn | K C l | СпО | Со, имею­
щая высшее напряжете въ 0,8232 вол. я q=37998. Озна­
ченная величина q, лежащая за пределами колебанй. воа-
ножных* для q при реакщяхъ по схем* I и II, отсылает* 
нас* к* схеме III, где при реакщи типа Б и М = К мы 
найдем* очень близкую ей величину—37900 к. для случая 
возстановлешя СпО в* Сп. 

Таким* образом*, подставляя въ общей формуле этой 
схема вместо М—Е, а вместо В - С 1 мы найдем* следую-
Щ1я уравнения: 

1) Zn + 2KCl=ZnCl ,4-2K. 
2) К а + С и О = К , 0 + С п . 



Тепловой эффектъ означенныхъ уравнен» будетъ: 

1- е уравнеше: Тепл. образ. гпС1 2 =112840 
— — 2КС1= 202340 

Разница —89500 

2- е уравнеше: теплота образ. К,Ощ.=164560 
— —• СиО=37160 

Разница. . • . *. +• 127400 

И т о г о (127400—89500)=37900 
Таюя же приблизительно величины Е и q даютъ еще 

слЪдуюпця три комбинащи. 

С о с т а в ь Максим, 
напряж. 

Максим. 
4L-

2 
3 
4 

Zn 
Zn 
Zn 

LiCl+LiCl 1 CuO | Ca 
HCl+KCl | CnO | Cu 
H.O+KC1 | CnO | Ca 

0,8206 
0,8145 
0,8193 

37878 
37594 
37817 

Очевидно, что комбинация за № 2 действуете также, 
как* и комбината № 1: къ такого же рода реахщяхъ можно 
свести и две последующая комбинащи. 

Действительно замена находящагося у анода в* комби­
нации №1—KCl на HCl въ комбинащи № 3 не должна 
оказывать никакого вл1яшя на величину q, ибо хотя Zn и 
реагирует* съ HCl, но разрушающаяся ори этомъ HCl мо­
жет* возставовиться аа счет* разрушетя освободившимся 
водородом* KCl, как* ого видно из* следующих* уравнен»: 

Zn-f-2HCl=ZnCl 2+H s  

Н, + 2КС1=2НС1+К 2 

к в* конечном* счет* Ä*fieraie пары должно быть таково 
же, как* если бы у анода находилось не HCl, а KCl. 

Что же касается четвертой пары, то она могла бы быть 
объединена одним* видом* реакщй съ вомбин. № 1 и 3 
лишь при допущеши следующей реакцш. 



Въ первомъ изъ приведенных* выше уравнешй для 
пояснешя реакщй, протевающихъ въ комбинацш Л» 3 
| г п + 2НС1 | , мы им^ли выд*лен1"е тепла въ количестве 

34220 вал. Ясно, что и въ комбинацш Л 4 мы можемъ 
подучить ч, равное найденному въ комбинацш № 3, только 
лишь въ томъ случае, если происходящая около анода реав-
щя дастъ те же 34220 вал., а это было бы возможно, если 
бы место С1 у водорода въ означенномъ уравнешй занимал* 
гидроксилъ, который и переходилъ бы затемъ къ Ъа. такимъ 
же образомъ, кавъ то делаетъ С1, т. е. безъ раещеплешя на 
свои составныя части. О и Н, кавъ это бывает* при обычномъ 
разложенш воды гп-ком. 

Тогда: 2п + 2 Н О Н = г п | ОН | , + Н, 
Н 2 + 2КС1=2НС1 + К 2 

К а + С п О = К г О а д - ь С и давали бы въ ко­
нечном* счете 37900 кал. 

Намеченныя выше реакщй, сопровождаясь выдехешемъ 
тепла въ размере 37900 кал., т. е. чрезвычайно бдвзвомъ 
къ наблюдаемому въ действительности въ комбината хъ 
№ 1—4, даютъ некоторое объяснеше протекающим* въ нихъ 
процессам*. Но по существу своему значительная часть 
этихъ предполагаемых* реакщй находится въ противоречш 
съ нашими общими представлешями о химичесвихъ превра-
щетяхъ и свойствахъ участвующихъ въ этих* реавщахъ 
элементов* К, Н и гп. 

Громадное большинство (если не все) совершающихся 
при естественных* услов1яхъ химических* процессов* хара­
ктеризуется понижешем* запаса свободной энергш реагирую­
щих* веществ*, т. е. эвзотермично; между тем* реакпдя, 
выражаемая уравнением* г п + 2КС1=£пС1 ,+К„ эндотер-
мична и требует* для своего совершения притока энерпя изъ 
вне в* размере 89500 кал., почему возникновеше такой 
реакщй при температуре около 18 е С. едва ли даже воз­
можно. 

Равным* образомъ эндотермична и, в* значительно еще 
большей степени, реакщя 2Н-+-2ЖС1=2НС1+2К., сопрово­
ждающаяся поглощешем* 123720 кал. и требующая, чтобы 
водородъ вытеснялъ кал1й изъ его хлористаго соедивешя, 
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тогда какъ обычно мы наблюдаем* совершенно обратное 
явлевле. 

Такимъ образом*, сделанное выше предположеше о 
характер* и направленш реакщй, протекающихъ въ разсмот-
р-внвыхъ четырех* комбинациях*, несмотря на свою подку­
пающую простоту особенно въ вомбинащяхъ за №№ 1, 2, 
и 3, 'мало-в*роятно и должно быть, пивидимому, заменено 
инымъ. 

Изъ другихъ процессовъ, дающнхъ q оволо 37900 вал., 
возможен* только одинъ, предусмотренный той-же схемой 
•X? 3 для реакщй типа А при М = Н , когда у анода проис­
ходит* образоваше овиси или гидрата окиси Zn за счет* 
разрушающейся воды, что дает* или 17070 или 14320 кал., 
а у катода совершается некоторый процесс* paspynseaia 
освободившимся водородом* находящегося там* м*днаго сое-
динетя (деполяризатора), сопровождающая выд*лендемъ 
20870—23580 кал., А т. в. ни одна изъ возможных* реак­
щй возстановлешя м4днаго соединешя въ чистом* своемъ 
виде тавого теплового эффекта не даетъ то очевидно что 
здесь должен* происходить ряд* одновременные реакщй 
возстановлешя частью соединешя типа СпО (отъ 27550 до 
34850 кал) а частью типа C U R , = ( O T * l ^ B O O до 19020 кал) 
д и выбора которыхъ досматриваемый комбинащи не дают* 
еще достаточных* основанш. 

Означенный слтчай неудачнаго применешя схемы III 
при условш, что М представлено вад1емъ, имеет* довольно 
существенно значеше, исключая во-первых* возможность 
пользоваться означенной схемой при М = К , а во-вторых* 
ограничивая значеше М вообще не только въ этой, но и въ 
предшествующихъ схемахъ I и II; тавъ какъ, если осуще­
ствлен^, при услов1яхъ нашего опыта, реакщй Zn + 2KC1= 
Z n C l 3 + 2K, как* эндотермичной невозможно, то въ равной 
мере невозможно осуществлеше и всякаго рода другой реак­
щй, представляющей вытеснеше Zn-омъ металла, дающаго 
более прочное соединеше съ кислородомъ или кислотнымъ 
радикалом*, чемъ Zn. 

При таком* же условш М можетъ быть представлено 
почти исключительно водородомъ и аммошеиъ, т. в. осталь­
ные металлы, вытесняемые Zn-омъ изъ образуемых* ими 



соединен», осаждаются непосредственно на анодномъ элек­
троде. 

Поел* этих* соображен» интересно остановиться на 
вокбннащн за № 14 состава Ъп \ КС1 + Н20 | СиО | Са, тесно 
связанной сходством* электролитов* с* только что раземот-
р*аными комбинациями за 1 и 4, и дающей д=48890 в. 

Означенная величина q подходит* под* схему № 1 для 
случая, когда у анода Zn окисляется въ ИпО, а у катода 
СиО возстановляетса в* Си, что даетъ д=48270 кал. 

Схема № I предусматривает* возможность замещешя 
М любым* металломъ, но мы только что видели, какъ мало 
взроятно отнято гп-омъ кислорода изъ соединешя его съ 
кал1емъ, поэтому намъ, какъ и въ предшествующих* четы­
рех* парах*, остается только принять, что происходят.» н 
въ означенной конбинащи процесс* совершается при учаетш 
водорода. Что же касается формы этого учаспя и состава 
получающихся соединешя, то хотя q въ 48590 вал. может* 
явиться результатом* сочетая» нескольких* предусматривае­
мых* данной схемой реакщй, но наиболее простой была бы 
реакщя, изображаемая следующими уравнешями: 

г п + н 2 о = г п О н - н а , где Ч 1 =1707о> _ А Я 9 7 П 

н 3 + С п О = н 2 о = С п — ^ з т о ^ - 4 ^ ' 0 

Е * этому заключению приводит* и комбинащя за Лг 19 
изъ г п | Н а О | СиО 1 Си, дающая наиболее постоянное 
напряжете при q=45674 кал., что с* точностью до 0,34% 
отвечает* ходу реакщй: 

гп+2Н,о=гп0.н,о+2Н, где =143201 
2Н 3 + С и О = Н 20+ С п —, - ^ = 3 1 2 0 0 ] 1 - 4 & & ^ *• 

Таким* образом*, конбинащи 
• за № 4 с* электролитами В^О и КС1 

за № 14 - Ш н Н 20 
за Лг 19 — Н 20 и Н,0 

позволяют* вывести заклкнеше, что при Б^О у катода про­
исходит*, всего вероятнее, возетановлеше СиО в* Си, сопро­
вождающееся выделешем* 31200 вал., а яри Н,0 около 



анода происходит* образование гидрата ОБИ си цинка гпОН 2 0 , 
сопровождающееся выделешемъ тепла въ 14320 кал. 

Поел* этого можно перейти въ комбинащи за Л» 23 
состава Ъъ \ НаО + СиС1, | Си, имеющей ц=45605 кал,, 
т. е. тоже самое, что и предшествующая комбинащя за Л: 19. 
По аналопи съ комбинащей 19-ой мы должны допустить, 
что и здесь у анода происходить образоваше гидрата окиси 
цинка, тогда на реакцш около ватода остается изъ общей 
суммы развивающагося въ этой пар* тепла (45605—14320)= 
31285 вал что чрезвычайно близко (погр. 0,27°/„) подходить 
въ случаю' когда СпО + Н, даетъ ¿ 0 + С и , Странность 
такой Ьеавпш% катода окруженнаго деполяризаторомъ. несо-
держащимь въ своемъ состав* кислорода заставляете сде­
лать топотку подыскать для объяснен!/ даннаго теплового 
эффекта какую нибудь другую реакцш, безъ участая кисло-
рОД&а 
Но эта попытка представляется мне совершенно безуспешной, 
т. в. наивыспцй тепловой эффектъ, возможный для реакцш 
типа НдН-СпН, и вычисляемый для случая, когда 

2 Н + 2 С и В а = 2 Н К + С н . К а равняется всего 19020 кал., 
почему даже при наличш такого рода реаквди неизбежно 
приходится допустить одновременное существоваше реавцш 
типа Н 2 + СпО., дающей въ зависимости отъ силы возстано-
вительнаго процесса и состава разрушающегося соединения 
отъ 27550 до 34850 кал. 

Это же неизбежное допущеше учаспя въ реакцш 
вислороднаго соединешя меди даетъ возможность сделать 
достаточно вероятное предположение о томъ, что СпС12 въ 
водномъ растворе представляетъ какой то сложный комплексъ, 
содержаний въ своемъ составе и соедвнеше меди съ кисло­
родом*. 

Ташя же приблизительно величины Е и Ч , как* и две 
только что раземотренныя комбинащи, даетъ еще пара за 
Л 20 состава: Ъп | г п в 0 4 | Н , 0 } СиО | Си, где одному 
иаь наиболее долго державшихся напряжен» соответствовало 
Ч=45517 вал. 

Так* как* при Н 9 0 около катода происходит* возета-
новлеше СпО въ Си, сопровождающееся выделешемъ 
31200 хал,, то очевидно у анода должна происходить реак­
ция, дающая (46517- 31200)=14317 кал., а это очень-



близко отв*чаетъ случаю образован!» гидрата окиси цинка 
(14320) при реавщи Zn-b2H 2 0=ZnO.H,0+H, : но крои* 
означеннаго нааряжешя в* этой пар* наблюдались еще и 
другк также достаточно постоянныя напряжения, дающдя 
q=45904 и 46333, что указывает* на иныя уже состояшя 
комбинащи, вызванныя или т*мъ, что некоторая часть окиси 
цинка оставалась не гидратированной, или т*мъ, что возста-
новлеше у катода окиси м*ди шло не полностью до металла 
и частш останавливалась на закиси. Так* нри первом* 
предположена напряжеше съ q=46333 кал. могло бы полу­
читься при допущенш, что из* десяти частицъ окиси цинка 
гидратировалось семь три же частицы оставались не гидра-
тированвьгав, при вавомъ условш q должно было бы рав­
няться 46345 вал.; пои второмъ же прелположешн т е 
когда гидратируются вс* частицы окиси цинка, соответ-
ствтющая величина а получалась бы ПРИ тсловш что из* 
5 частиц* возстанавливающейся СиО в* четырех* возстано-
вдеше идет* до металла и въ одной до закиси, тогда 
q=462 50. Эти предположена въ полной мере применимы 
и въ комбинаши за JV« 21 состава Zn I ZnSO ! CnO I Сп даю­
щей q=46375 вал "Какое из* означенных* предположена 
является наиболее вероятным* сказать трудно но некоторыя 
изъ последующих* комбинашй (11 и 13) дад'утъ вероятный 
указания что пои ZnSO около ввода ойюзоваше негидрати-
рованной окиси цинка в* той или иной степени неизбежно. 

Это разсуждеше о причинах*, вызывающих* повышеше 
q съ 45580 кал. до 46350 кал., можно распространить в на 
ту величину q въ 47150 кал., которая дана была парою 
.V. 21 въ качестве иеходнаго положена и которая могла бы 
получиться либо, когда, при образован» у анода гидрата 
окиси пинка, у катода изъ семи возстановляющихся частицъ 
СпО в* четырех* возстановлеше происходило до металла и 
въ трех* до закиси, что даетъ q=47084 кал., либо, когда 
при возстановлеши СпО до металла, у анода на одну частицу 
гидрата окиси цинка приходится одна не гидратироваиная 
частица окиси, что давало бы q=46895 вал. 

Такую же приблизительно величину q въ 47506 вал. 
даетъ еще пара Jfc 22 состава Zn | K N O , | CuO | Сп. Бли­
зость ото! величины q съ только что разсмотр*нкой въ 
предшествующей комбинащи за Л? 21 и невозможность 



объяснить ея появлеше реавщями, предусмотренными схемой 
Л« III, заставляют* считать, что и здесь происходит* про-
ц-ссъ, аналогичный тому, налич!е котораго было допущено 
въ предшествующемъ случае, т. е. образовала окиси цинка 
пли гидрата этой окиси у анода и возстановлеюе окиси меди 
до металла или до закиси у катода. Тогда при образовавши 
v анода ZnO.ELO и допущенш, что изъ двухъ частицъ 
возетановляющейся у катода СиО одна частица возстано-
кляется до металла и одна до закиси, q было бы равно 
47345 кал., а при возстановлеши СиО до металла и образо-
Baaia v анода одной частицы гидрата овиси цинка на две 
частицы не гидратированной окиси q равнялось бы 47359 к., 
и отличалось бы отъ наблюдаемаго всего лишь на 0,3%. 

Означенная пара является вакъ бы переходной въ вом-
бинащямъ, дающимъ q около 48600 кал., изъ воторыхъ одна 
за Л214 состава Zn j К С 1 + Н 2 0 j CuO \ Си была уже разсмот-
р*на выше и объяснена въ соотв*тствш съ схемою № I 
образоватемъ у анода ZnO, а у катода возстановлешемъ 
СаО въ Си. 

Tasifl же величины q даютъ еще две вомбинащи: 

с о е т а в ъ напр. q-

15 
16 

Zn 
Zn 

H 2 S 0 4 

H 2 S 0 4 

+ CuCI 2 

+ CuS0 4 

Си 
Си 

1,0503 
1,0565 

48484 
48764 

Изъ вомбинацш Л; 23 состава г п 1 Н,0 + СиС12 1 Сп 
мы вывели заключеше, что при СпС12 у ватода происходитъ 
возстановлеие до металла СпО, сопровождающееся выд4ле-
шемъ 31200 кал. Если это донущеше верно, то очевидно, 
что на реакщю т анода въ комбинацш за 15 должно 
падать только (48484—31200)=17284 кал., т. е. почти то 
же самое количество тепла, которое даетъ реакщи: 

гп+н 2о=гпо+н 2 , г Д е ^=17070 

тогда какъ при обязательной, казалось бы, реакщи у анода 
7л+Н2804=гп804 -+- 211, количество выделяющегося тепла 
должно было бы равняться 34220 кал. и на реакщю у ва­
тода оставалось бы всего (48484—34220)=14264 кал. По­
следняя цифра, не представляя ничего не в*роятнаго и со-
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ответствуя такому ходу рвавши, когда у катода происходить 
возстановлеше до металла одной частицы СпС18 и одной 
частицы Си 2С1 3 , что дает* 14355 кал., находится однако в* 
полномъ противорвчш съ парою за № 14, где подобнаго ро­
да реакщя у катода при электролите нзъ СиС1, допущена 
нивавимъ образомъ быть не может*. 

Тавимъ образомъ, наиболее вероятным* остается первое 
предположеше о выделен» у анода 17284 вал. при образо­
вана гпО путем* разложеш'я цинком* Н 2 0 . Такой тепловой 
эффект* был* бы возможен* и для случая образовашя сер-
но-кислой соли, если представить, что означенная соль являет­
ся соединешем* окиси металла съ сернымъ ангидридом*.— 
тогда при аддитивности теплотъ образовашя солеобразных* 
соединен» и при выражен» реакщи образовашя серно-вис-
лой соли Ъа. при действ» серной кислоты следующим* 
уравнешемъ: 

г п + Н г 0 . 8 0 , = г п 0 . 8 0 , + 2Н 

тепловой эффевтъ процесса равнялся бы случаю отняпя 
гп-вомъ кислорода при разложен» воды. 

Такимъ же образомъ должна быть объяснена пара за 
№ 16 состава Ъъ. | 11,80, + С п в О , | Си, дающая q=48651в. , 
что также более ИЛИ менее близко отвечает* вычисленной 
теоретически величине д=48270 вал. для реакщи по схеме 
.У- I съ образовав1емъ у анода гдО и возстановдешемъ у 
катода СиО до металла. 

Означенный тепловой эффектъ могъ бы конечно полу­
читься и при реакщи по схеме Л II типа: 

г п + 2МЕ=гпЫ,+М, 
М, + СиВ,=2МВ + Со 

но это предположеше является уже значительно менее вероят-
нымъ. 

Разсматраваемая комбинащя за Л: 16 есть ничто иное, 
какъ Дашелевск» элемент*. Видоизменешемь этого же эле­
мента является и комбинащя за Л 2 состава: 
гп | ИпШ^+СаЗО. I Си, дающая q при исходномъ положен» 
въ 50973 кал., и конечном* въ 51110 кал. 

Эти цифры находятся въ пределахь колебав», допу­
скаемых* какъ схемою Лг I, так* и схемою № И, и могут* 



быть, очевидно, объяснены реакщами, характерными для той 
и для другой изъ этихъ схемъ. 

Но при реаквдяхъ по схем* № II V анода должно выде­
ляться 34220 кал. (тепл. образ, катшна цинка) между т*мъ 
изъ комбинащй за №Л° 20 и 21 мы видели, что теплота, 
выделяемая происходящей у анода реакщей при электролите 
изъ ИпБО*, колеблется въ пределахъ отъ 17070 до 14320 к., 
т. е. значительно менее, того, что должно было бы иметь 
место при действш схемы Л» II. 

Это противоречше, въ которое ставитъ насъ предполо­
жеше о возможности реакшй по схеме Дг И въ комбинации 
за Л« 11, съ закдючев1ямв о ходе реакщи въ комбинащахъ 
за Л°№ 20 и 21, вместе съ отмеченнымъ выше противоре-
ч1емъ въ комбинащяхъ за Лг 15 и 23, вызываемымъ тавого 
же рода допущешемъ, а равно и съ противоречиями, воторыя 
неизбежно создались бы при означенномъ допущенш и въ 
комбинацДяхъ за ЛгЛг 5 и 1, Л: «У: 7 и 3, заставляютъ насъ 
отдать предпочтете первому предположешю и принять, что 
въ комбинапДяхъ за ЛгЛ; 14, 15, 16 и 11 мы имеемъ реак-
щи, совецшаюпияся по схеме Л"» 1 и щшставлянжия пеое-
ходъ вислородГотъ меди къ цинку. 

Если же означеное предположеше является правиль-
нымъ, то тавимъ же образомъ должны действовать и все 
остальныа комбинащй за Дь№ 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 13, 17 
и 18, аналогичный по своему составу Дашелевскому элементу 
и даклщя ц при своемъ максимальномъ напряжет и отъ 
50057 до 52280 вал,, а если принимать во внямаше исход­
ный и конечный соединешя, то начиная даже отъ 43564 кал. 
(к. Л» 7 в.). 

Весь вопросъ сводится такимъ обрагомъ къ тому, кашя 
же соединешя | 2 п 0 иди гпО.Н ,0 | будутъ образовываться 
т анода и каюя соединена | СпО или Си, О | и до какого 
предела | до С и 3 0 или до Си | будутъ подвергаться воз-
становлешю у катода. 

Определенный ответь на этотъ вопросъ можетъ быть 
дань только для предельныхъ величинъ q, равныхъ 51920 вал., 
что можетъ получиться только въ томъ случае, если у анода 
будетъ происходить образоваше 2л0, а у катода возстановле-



в!е 2СиО до Си 20, когда q, какъ мы вид*ли это въ схем* 
Л« 1, равно 51920 кал, Что же касается величинъ q, мень-
шихъ 51920 вал., то он* могуть получиться какъ всл*дств1е 
гидратировашя н*котораго числа частипъ образующейся у 
анода окиси цинка, тавъ и всл*дств!е возстановленгя СиО 
не до закиси, а до металла, и вовлечешя въ процессъ воз-
становлешя зависнаго соединешя Сп 20. 

При этомъ допущенш не трудно уставить, что образо­
в а т ь у анода гидрата окиси цинка, понижаетъ пред*льную 
величину q=51920 кал. въ разм*р* 27,5 вал, на каждый 
°/ 0 , а возстановлеше у катода СпО до металла производить 
такое же понижете въ разм*р* 36,50 кал. на одинъ про-
центъ. За симъ начиная съ 45520 вал. такое же понижете 
въ разм*р* 36,50 кал. на процента производить присоеди-
неше реакщи возстановлешя до металла закиснаго соединешя. 

Приведенныя цифры облегчаютъ вычислеше т*хъ соот-
ношешй, въ воторыхъ могутъ протекать возможныя ДЛЯ дав-
ной схемы реакщи при любомъ еостояшй элемевта. 

Такъ для комбинащй за № 11 состава: 
2п I гпБО.+СиЗО, I Сп при д=51110 кал. получается 
сл*дующее: (51920 — 51110)=810; 810:27,5=29,27, что 
соотв*тствуетъ образовашю: у анода 3 част. гпО.Н20 на 
7 част. гпО, или 810:36,5=22.19, что даетъ возстан. СпО 
въ 1 част, до Си н въ 3 до Си 20. 

При q—50973 кал., наблюдаемомъ въ исходномъ со­
стояли комбинащй, мы им*емъ сл*дующее: 
(51920—50973)=947; 947 : 27,5= 34,44, что соотв*т. образ. 
1 част. гпО.Н,0 на 2 част. гпО, или 947:36,5=26, возст. 
СиО—въ 1 част, до Си и въ 3 ч. до Си,0. 

Въ комбинащй за № 10 состава Ъъ I В^О+СпвО, | Сп 
при а = 5 0 6 2 0 кал. получается сл*дующее: 
(51920-50620)=1300; 1300:27,5=47.27, что приблиз. соот. 
обр. 1 ч. гпО.Н,0 на 1 ч. гпО, или 1300:36,5=35,61 
возе. СпО—въ 1 ч. до Сп н въ 2 ч. до С%0. 

При а = 5 0 8 5 0 , еоо1В*тетвующемъ наивысшему напря­
жению комбинащй, получается: (51920 — 50850) = 1070; 
1070: 27,5=38,91, что прибл. соотв. обр. 2 ч. гпОН 20 на 
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3 ч. ZnO. или 1070:36,5=29,31, что точно отвечает* соотн. 
возстановл. СиО въ 1 ч. до Си и въ 2 ч. до Cu s O. 

Кроме указанных* двух* величинъ q при исходном* 
cocToaHin означенной комбинацш равнялось еще 46980 вал. 
Эта величина не можетъ уже соответствовать случаю возста-
новлен1я СиО до зависи, т. в, тогда на реакшю у анода 
приходилось бы всего (46980—34850)=12130 кал. Между 
тЬм* наименышй тепловой эффект* происходящей у анода 
реакщи, соответствующей образовашю ZnO.H,0 при" разло-
женш воды цинком*, равняется 14320 кал. Таким* образомъ, 
необходимо допустить, что основной процесс* комбинацш 
сводился въ этомъ случае въ образовашю у анода гияпата 
окиси цинка и возстановлешю у катода СиО до металла, 
что яаетъ 45520 кал и затемъ уже въ этому процессу 
присоединялись реакщи даюппя болышй тепловой эффект*. 
Произведя расчет* подобный ранее сделаняымъ получаем* 
д у ю щ е е : 1 

(46980—45520)=1460, а это соответствовало бы или обра­
зовашю у анода приблизительно одной частицы негидратирован-
ной окиси ZnO на одну частицу гидрата при возстановденш 
СиО до металла (пол. 46895), ИЛИ. при образованш гидрата 
окиси цинка у анода —возстановденш у катода СиО частью 
до металла и частью до Сп 2 0 в* отяошеши 3 : 2. 

Подобным* же образомъ могут* быть объяснены все 
различный напражешя и величины в* комбинащяхъ съ № 5 

*но № 23 включительно. 
Въ числе комбинащй, составляющих* разсматриваемую 

группу, имеются, как* было уже сказано пары, (№11 и 
№ 16), представдаюшда одно из* видоизмеяешй Дашелевсваго 
элемента. Означенный элементъ подвергался многократному 
нзучешю, и его напряжете определялось различными изсл*-
довашями в* пределах* отъ 0,84 вол., (Hallwachs—1877 г.) 
до 1,211 вол. (Pellat—1890 г . ) 1 ) . Въ числе этих* изследо-
BBHiB были и тавгя, где мы найдем* данныя, близво подхо­
дящи къ наблюдаемымъ въ моемъ опыте, на паре JY« 11, 
т. е. в* 1,0989, так*: 

>) Хвольшга, К. Фяз. т. ГТ етр. 179. 



Томсенъ 1) опр. нап.этог. эдем, въ 1,0896, что дает, а въ 50292 в, 
Кольраушъ 2 ) — — —1,103 — — о = 50913 
Науманнъ — — — — 1,109 — — q = 51120 
Оствальд* — — — — 1,11 — — q = 51235 

Данная Томсена очень близко подходятъ кг теоретиче­
ской величин-! <[, которая можетъ быть вычислена для реакцдй: 

г п + Н 2 8 0 4 = 2 п 8 0 4 + Н Р 

Н 2 + С н 8 0 4 = Н 2 5 0 4 + Си 

и которая по Томсену равняется 50130 кал., но довольно 
вначительно, (больше, чЬмъ допускает* погрешность опыта), 
разнится от* данных* остальных* трех* изсл*дователей, 
который между твм* сравнительно мало расходятся между 
собою. Напряжете собранной мною пары за Л» 11 только на 
0,0041 вол. (или 200 вал. въ ч) отличается от* элемента, 
изследованнаго Кольраушемъ, а данныя Наумана и Оствальда 
какъ бы отв*чаютъ тому соетояшю элемента, которое насту­
пило и въ моей пар* по истечеши сутокъ, когда ея напря­
ж е т е равнялось 1,1074, а ц_ было равно 51110 кал. 

Затвмъ по изслъдовашам*: 

э) Пашена — ц_ в* Дашелевс. элемен. равно 49105 вал. 
Мислера — — — 48927 

') Рауля — — — 47800 
Ротмунда — — — 47620 

Означенныя цифры, резво отличающаяся от* данных* 
Томсева и совершенно почти необъяснимый съ точки зр*шя 
обычвыхъ представлений о ход* реавщи въ Дашелевскомъ 
элементе, находятся въ пределах* водебаш'й, возможных* 
для разсмотренной нами группы комбинацй, сходны съ ве­
личинами, наблюдаемыми въ некоторыхъ иаъ объединяемыхъ 
ею пап*, и могут* поэтому получить одинаковое съ ними 
объяснение. 

') ТиеппосЬвяпзеЬе Ив1вгз. В. III. Клр. ХХТ1-
*) Хжиюонъ Кургв #*в. т. IV стр. 179. 
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Так* q=47690 можетъ быть представлено, какь резуль­
тат* образовамя у анода—1 част. гпО .Н 20 на 4 част. гпО 
при возстановленш у катода СиО до металла, что даетъ 
47720 в ; ИЛИ, при образовали V анода 2пО.Н 20,—возста-
новлешем* СиО до металла И до закиси въ отношенш 3:2, 
или наконец*, при образовании у анода гпО—возстановле-
шемъ 84% СиО до металла п 16° 0 до закиси; ч=491 ¡5 
можетъ быть представлено или как* результат* образовала 

гпО,н,о при возстановленш СиО до заклей, что 
ласт* о=49170" кад ИЛИ какъ стЬдствхе образовавдя V ано­
да гпО при возетановдепш у катода СиО до металла и до 
33.ЕИси въ отношеаш 3:1, что даетъ q=49183 кал. и т. д. 

Я нарочно остановился НЕСКОЛЬКО подробнее на вычи-
сленш твхъ соотношешй, въ которых* должны была бы на­
ходиться различный реакща. протеваюпця по моему предпое 
ложешю въ Дашелевсвомъ элемент*, чтобы дать наблюдаемое 
напряжете, съ цздью найти въ этомъ матерьялз ваша ни­
будь указашя на предпочтительность выбора той или иной 
группы реакщй. Но означенный матерьялъ не даетъ, оказа­
лось, достаточаыхъ основашй для рвшетя поставленная 
вопроса, нужхающагося тавимъ образомь въ специальном* 
изсЛдозанш чисто опытнаго характера. Что же касается 
более или менее вероятных* предположен^ то, невидимому, 
СиЭО въ присутствш Си возстановляется. как* и СиС1„ 
не до* металла а только до зависи (вомбин. Л» 18). Въ 
присутствш же Н,ЭО этотъ процессъ меняется и возстано-
влете идет* уже до металла (ком. за Л° 16 и 15). Таким* 
образомъ, вознивновете у катода обвпх* указанных* р"ав-
вдй при электролит* изъ Н 280 4 около анода можетъ зави­
сеть от* пронивновенк того или ЕНОГО количества Н ЭО въ 
окпужаюппй като.тъ паствопъ м*шнаго ктпоооса С.чпя по 
комбинации \» 10 съ Н О около анода также видимо 
обстоит* дело" и съ водою3 въ присутствии значительнаго во-
личества которой возстановлеше закиси м^ди идетъ некото­
рое ВрбМЯ ДО М6Т&-ЛД& 

Более или менее врЪтне (норм.) растворы вислотъ 
около анода обуславливают образование безводной окиси 
цинка (вомбин. №№ 15, 16, 17 и 18), а вода—образование 
гидрата окиси. Таким* образом*, появление у анода одновре­
менно съ гидратом* окиси цинка безводной окиси можетъ 



быть обусловлено проникновешенъ кислот* въ окружающую 
анодъ воду. Вообще же необходимо допустить, что въ усло-
в1яхъ моего опыта реакщй, совершаюпщся у одного элек­
трода, зависятъ не только отъ электролита, окружающаго 
этотъ именно электродъ, но въ известной степени и отъ 
электролита, находящаяся у другого электрода. Примвромъ 
такого вл1яв!я можетъ послужить вомбинащя за Л» 17 сос­
тава ; НС1 + Н 3 0 | СиО | Си, даюшаа q=52280, что, кавъ 
мы уже говорили, отвъчаетъ случаю образовала у анода гпО, 
а у катода возстановленш 2СиО до Сп„0, между тъмъ въ 
вомбинащяхъ заЛ»Л« 19, 20 и 14 при Н гО оволо катода воз-
становлеше СиО идеть не до закиси, а до металла. Въ ком-
бинащяхъ за № 19. 23 и 4 при Н о 0 около анода щюисхо-
дитъ оиразоваше гидрата окиси цинка, а въ комбинации за 
.V; 10 съ СивО. око ю катода—т анода, несмотпя на ппистт-
ствхе воды, приходится допускать обравовагае и негидрати-
ровапной окиси. Точно также Хп&01 въ вомбиващях* за 
.\»Л» 11 п 13 содействует* образована у анода гпО а въ 
комб. за Л: 21 неизбежно приходится допустить и образо-
ваше гпО.Н г О и т. п. 

За обсуждешемъ перечисленных* выше паръ остаются 
не разсмотрвннымп еще 10 вомбинащй, вм*ющихъ одним* 
изъ своихъ элевтролитовъ щелочь. 

По величин* Е и д эти вомбинащй могутъ быть разде­
лены на две группы—первая изъ 6 паръ за Л;Л: 24а, 25, 
27, 28, 29 и 30^ имеющих* щелочь оволо анода и дающихъ 
наивыспня изъ наблюдаемыхъ мною напряжешй съ ц отъ 
53367 до 69097 кал., и вторая изъ 4 вомбинащй за 31, 
32, 33, и 24 б. со щелочью оволо катода и дающихъ наи­
меньшее напряжея1е съ а отъ 35622 до 27117 кал.. Одно 
тже это сопоставлеше говорить за то, что реакщй, происходяпия 
въ присутствш щелочи сопровождаются выдедешем* у анода 
значительно большего, а у катода значительно неньшаго ко­
личества тепла, чемъ то бываетъ при другого рода электро­
литах* 

Выше при обсужденш вомбвнащи за 1 выведено 
было завлючеюе, что при замещенш М въ уравнешяхъ, изо-
бражающихъ направлеше реакщй для каждой схемы, надо 
отказаться отъ привита М « К . Только что отмеченное доя-
ш'е щелочей на реакщн у анода и катода окончательно под-
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тверждаетъ правильность оаначеннаго вывода. Тавъ вавъ ка­
кую бы мы реавщю ве предположили, во разъ тольво ова 
будете заключаться въ разрушенш калйнаго соединешя т 
анода и въ образовании такого же соединен!* у ватода, мы 
при М = К должны иметь совершенно обратное явлеше, т. е. 
наименьшее выдвлеше тепла у анода и наибольшее у ватода, 
въ силу уже одного того обстоятельства, что все солеобраз-
ння соединения валшя сопровождаются при своемъ образова­
н а выделешемъ, а при своемъ распадении поглощешемъ 
значительно большего воличества тепла, ч*мъ водородный. 

За устранеиемъ же возможности подставлять въ ура-
ввеше вместо М канй, лиий н натрш, намъ для понимашя 
реакщй, происходящихь въ подлежащихъ разсмотрешю ком-
бинащяхъ, остается только одно допущеще, что М и здесь 
должно быть замещаемо водородомъ. Это допущеше приво­
дить въ свою очередь въ следующему завлюченш, правиль­
ность вотораго вавъ нельзя лучше подтверждается опытными 
данными. 

При реакщяхъ г п + Н 8 0 = 2 п О - 1 - Н 2 и 
г п + 2 Н 3 о = г п о . н , о + н 2 

мы имеемъ выделеше тепла въ количестве для первой 
17070 и для второй 14320 вал.; при реакщй типа 

г п + 2 Н К = 2 п К г + Н 2 

выделен1е тепла равно 34220 вал.; при реакщяхъ: 

СнО + Н 1 = С и + Н 2 0 выделяют, тепл. составл.—31200 кал. 
2СиО + Н 2 = С п 2 0 + Н , 0 — — — —34850 
Си 2 0-+-Н ,=Си 3 -нН,0 — — — —27200 
С н К , + Н , = С и + 2НК — - — -15910 
2СпЕ 8 -4-Н 2 =Сп 1 В ! 1 + 2НВ — — — —19020 
С п 1 В , + Н 1 = С п 5 + 2НВ — — — —12800 

Выше было сказано, что въ присутствш щелочи около 
анода мы имеемъ реакшю, дающую значительно большее 
количество тепла, чемь при другихъ электролитахъ; а наи­
высшее количество тепла въ 34220 хал. соответствуете, какь 



мы только что вид4ли, реакщй, представляющей переходъ 
отъ водорода къ цинку кислотнаго радикала. У ватода же 
такого рода реакщй даютъ какъ разъ совершенно обратную 
картину и, въ силу выше сдъланнаго ааключешя о влшянш 
щелочи, должны совершаться въ присутствш этой последней. 
Но единсгвеннымъ кислотнымъ радикалом*, съ которым* 
могли бы находиться въ соединена окруженные щелочью 
Zn и Си, можетъ быть только гидроксилъ—ОН. Такимъ 
обрааомъ, остается принять, что у катода, представленнаго 
СиО | Си въ присутствш щелочи" происходить образоваше 
гидратваго соединешя окиси или закиси мъ-ди, которое затъмъ 
и разрушается освободившимся у анода водородомъ путемъ 
отщеплешя гидроксила; у анода же происходить отщеплеше 
гидровсила изъ соединения его съ водородомъ, по формул* 
Zn + 2H.OH=Zn ¡  ОН | , - н Н „ и образоваше гидрата окиси 
цинва, который въ отлич!е отъ такого же соединешя, полу­
чающегося при гидратащи образовавшейся ранъе окиси, я 
V C I O B H O изображаю формулой Z n I ОН I вмъсто ZnO.ELO, 
выражающей посл4днШ способъ образован!* гидрата. 

Поел* этихъ разеуждешй можно обратиться въ опыт-
нымъ даннымт. Прежде всего остановимся на комбинацш за 
№ 28 состава Zn I КОН + НС1 ! CuO | Cu, дающей q=69097. 
Въ схем* -Y; III 'для реавцш тина Б при М = Н мы им*ли 
q=69070 для случая, вогда реавщя у анода представляетъ 
переходъ кислотнаго радикала отъ Н въ Zn, что даетъ 
34220 вал., а у анода идетъ возстааовлеше водородомъ 2СиО 
до Сп,0 , дающее 34850 кал. Просматривая приведенныя 
выше тепловыя величины для возможныхъ у электродовъ 
реаашй поя учаейи водорода нетрудно У64ДИТЬСЯ, ЧТО озна­
ченны* слагаемый являются наивысшими и что, стало быть, 
н*тъ никаких* другихъ реакщй, который могли бы дать 
такой же эффект*. Равным* образом/ изъ сопоставлен** 
вс*хъ возможныхъ реакщй по схемамъ № I, II и Ш мы 
уже тб*дились что а въ 69070 кал. представляется наивые-
шимъ Эти соображения вм*сгв съ невозможностью зам*нить 
В вавимъ либо другимъ радикалом* к ром* ОН даютъ пол-
H v m Тн*пенность что реакщй, протекающая в* комбинацш 
li J могутъ быть выражены только в* вид* сл*дующихь 
уравнена 
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2п + 2 Н . 0 Н = г п | ОН | , + Н 2 

Н 2 + 2 С и О = С и 2 0 + Н 3 0 

и никакого другого объяснешя не допусваютъ. 
Поел* этого не представляется никакого труда объяс­

нить и реакщй, совершаюпцяся въ вомбинащяхъ за № 29, 
состава 2ъ \ КОН + Н 2 0 | СиО.Си, съ q=64987 кал., каковая 
реавщя въ' полномъ соотв*тствш съ парой № 23 и съ за-
влючешемъ. сд*лашшмъ нами при раземотрвнш вомбинащй 
за Дё 19, 20 и 21 о вл!яти воды на реакцш у ватода, сво­
дящемуся къ тому, что СиО возстановляется при такоыъ 
условк до металла, можетъ быть представлена уравнен1ями: 

г п + 2 Н . о н = г п | о н 1 3 + н , 
Н 3 + СиО=Си + Н 2 0 . 

Тепловой эффевтъ такой реа*щи=65420 кал., т. е. яа 
433 вал. или 0,66% бол*е наблюдаемаго, но это не им*егъ 
сущестЕенааго значеша для заключения о правильности на­
шего предположена, т. в. весьма возможно, что подъ вш-
шеиъ щелочи у катода вм*ст* съ реакщею, типичной для 
электролита изъ Н.,0, начинаетъ вознивать уже реавщя, 
характерная для щелочи въ жпдкомъ раствор* (см. ниже 
вомбин. Д; 27 б.), подмесь воторой въ количеств* 2.337«, 
т. е. приблизительно въ отношен^ 1:42 давала бы наблю^ 
даемую величину. 

"Не вызывающей никакого сомн*н1я въ опред*ленш на­
правлена реакщй представляется и комбинащя за Д; 24а 
состава Ъп \ К О Н + К О Н | СиО | Си съ д=53367 . По вели­
чин* q эта комбинащя близко (погр, 0,48%) подходитъ подъ 
схему Д: II, когда г п + 2СиК, даютъ ЪпВ., + 0,иЖч, что 
даетъ ч =53240. Изъ хода реакщй въ предшествовавши» 
двухъ комбинащяхъ мы вид*ли, что у анода происходить 
образоваие Ип | ОН | 2 , сопровождающееся выд*лешемъ теп­
ла въ разм*р* 34220 вал., сл*довательно на реавщю у 
ватода приходится (53367—34220)= 19157 вал., а это близко 
подходитъ въ случаю возставовлешя водородомъ гидрата ови-
си м*дь изъ овиси до закиси: Н + 2Си I ОН I = 
2Н.ОН+Си, | ОН | 2 , что даетъ д = 1 9 0 2 0 в. 

Такинъ образомъ, означенная комбинащя является на-
гляднымъ подтверждешемъ правильности сд*ланнаго выше 



предположен!* о необходимости возникновешя у ватода въ 
присутствш щелочи реакщй, заключающейся въ отщеплении 
гидровсила отъ гидратированной овиси или закиси м*ди. 

Но помимо этого настоящая комбинащя любопытна еще 
п въ томъ отношенш, что позволяетъ болве или менее точно 
вычислить теплоту образовала гидратовъ окиси и закиси 
меди. В4дь если теплота образована Ъъ \ ОН | , равна 
82680 кал., а разница .теплом образования канонов*, 

и Си равна 50130 вал. то очевидно, что теплота образовала 
Си | ОН | , должна быть оволо (82680—50130)=32550 вал. 
Теплота же образовав™ Си, ( ОН | , по аналоги съ хлори­
стыми соединении должна быть' на 3110 кал. больше и 
следовательно равна=(32550 + 3110)=35660 кал. 

Сопоставлеше означенных* теалотъ образован]* гидра-
тпрованныхъ соединешй съ теплотамп образования безводных* 
окиси и закиси м*ди показывает*, что в въ этомъ случае, 
подобно тому, кавъ мы видели то у Ип. гидратащя безвод­
ной овиси сопровождается выделеалемъ тепла. При этомъ 
количество тепла, освобождающееся при гидратацш СиО. 
равное (37160-3 ?550)=4510 вал., больше тепла, выделяе-
маго такимъ же процессоиъ у цинка, где оно равно всего 
2750 кал. 

Не менее интересна и комбинащя за .V» 27 состава 
гп \ КОН+КС1 | СиО.Си съ д=57824 . 

Въ СООТВЙСТШИ съ тремя предшествующими вомбняа-
вдями на реавщю у анода мы должны откинуть 34220 вал., 
тогда на реакщю у катода изъ общей суммы развивающагося 
въ вомбинащй тепла должно оставаться (57824—34220)= 
23604 вал. Выше при разскотр*ни комбинацш за Ж Л* 1—4, 
имеющих* въ качестве электролита оволо 'катода КС1, мы 
должны были допустить, что на реакщй у катода должно 
приходиться не менее 20830 и не более 23580 кал. Послед­
няя цифра чрезвычайно близво походитъ въ вычисляемой 
для настоящаго случая, подтверждая тем* правильность пер­
воначальная допущения. Что же касается самых* реакщй, 
жаюпшхъ указываемый эаиЬект*. то очевидно, что они должны 
заключаться в* разрушевТи освободившимся т анода водоро­
дом* как* вислородваго так* в гидровсильнаго соединешя 
м-вдв т в только при сочетавши тех* или иных* реакщй 



этихъ двухъ типовъ тепловой ихъ эффект* и могъ бы рав­
няться 23580 вал. Это же положеые, необходимость допу-
щешя вотораго встречается только при электролите изъ 
K C l , въ связи съ выведеннымъ выше заключешемъ о харак­
тере вл1ян!я щелочи на совершающдеся у катода процессы 
въ смысле образовала разрушаемаго затемъ водородомъ 
гидроксильнаго соединещя должно привести къ завлючешю, 
что находяпцйся у катода K C l действуешь на ходъ совер­
шающихся здесь процессовъ обеими составляющими его ча­
стями, т. е. и кал1емъ и хлоромъ отдельно. А это заключе-
Hie въ свою очепедь натадкиваетъ на поелположеше, что 
K C l въ водномъ растворе представляетъ какой то сложный 
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комплексъ вида КОН.НС1 или К—О—С1 

Интересно, что нечто подобное мы должны были допу­
стить и для СиС1„ (комб. Дё 15 и 23), отдающаго при воз-
становлеаш кислородъ, что точно также требуетъ изображена 
строешя СиС1г въ растворе несколько иной формулой. 

Отмеченное BAi aHie K C l на ходъ реаквди у катода ска­
зывается во всехъ решительно комбинащяхъ, имеющихъ у 
катода означенный электролите, но при электролитахъ у 
анода азъ КОН (Дё 28) и H s O (Л* 4) вл1ян1е это, несо­
мненно, совершенно одинавово, при другихъ же электроли­
тахъ ( K C l № 1 и K C l Дё 3) оно, возможно, будетъ уже вы­
ражаться несколько другими величинами 

Въ каконъ отношеши должны находиться намечаемый 
реавши разрушения кислороднаго и гидроксильнаго соедине­
щя меди, какого порядка (т. е. окись или закись) должны 
быть эти соединещя, и до чего (до металла или до закиси) 
должно происходить ихъ возставовлеше сказать трудно. Но 
можно думать, что тепло въ размере 23580 кал., выделяю­
щееся у ватода въ комбмнащахъ за Л «Л; 28 и 4, являет­
ся результатом* появлешя реавщй возстановдешя до ме­
талла СвО н Сп(НО). въ отношенш 1*1. что даетъ 
(31200-ь15910):2=23505. 
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Для комбината за Л- 27, имеющей q=57824, эта ве­
личина теплового эффекта происходящих* у катода реакщЙ 
вм4сте съ 34220 кал., выделяющимися у анода, ^ а е т ъ 
(34220+ 23505)=57725 кал., что всего лишь на 0,18«/ раз¬
нится отъ действительно наблюдаемой. Для комбинации ЛЬ 4 
погрешность будет* еще меньше; наблюд. а - 3 7 8 1 7 кал а 
вычиел. q = (14320 + 23505)-37825. 

Теоретически вычисленное q в* 37825 кал. довольно 
близко (погр. 0,46°/0) подходит* и к* наблюдаемому в* ком-
бинащи за Д° 1, где q = 37998, как* бы показывая, что 
здесь мы имеем* тот* же самый процесс*, который проис­
ходить и в* вомбинащи за .Ys 4, т. е., что у катода идет* 
возстановлеше в* одинаковом* размере СиО и Си | ОН | „ 
а у анода идет* образоваше гидрата овиси цинка. 

Такой же, повидимому, характер* имеет* и процесс*, 
протекаюпцй в* вомбинащи за Лг 3 состава 

Zn | HCl + KCl ; CuO t Cu, 

дающей q=37594 кал. Но только здвсь мы должны допу­
стить упоминаемое уже нами влхяНе на реавщн у одного 
электрода электролита, окружающего другой электрод*. 

Т. к. если принять, что у катода идет* та же двойная 
реавщя, которую мы допустили и в* комбинащяхъ за As 1, 
4, 27, то выходит*, что у анода должно происходить обра-
soBäHie гидрата окиси цинка; между тем* въ комбинациях* 
за № 17 и 18, имеющих* у анода также HCl, несомненно, 
идет* образовав1е безводной овиси. Бели же принять, что и 
в* данном* случае у анода образуется безводная окись пинка, 
то необходимо допустить, что отношение происходящих* у 
катода реавщй разоушешя вкслороднаго и гндрокеяльнаго 
соединенк меди должно быть уже не 1:1, а приблизительно 
3:7—(37567). 

Такой же случай влаша электролитов* на реавщя, 
совершающаяся у противоположнаго полюса, представляют* 
и комбинации за ДгАг 31, 32 и 33 съ КОН около катода 
и EL О, HCl и KCl около анода. Так* если допустить, что 
у ватода происходит* типичная для КОН реавщя возегано-
влеша до закиси гидрата окиси меди, как* »то имеет* место 
в* вомбинащи за Л* 24, то надо отказаться отъ типичной 



для давнаго электролита | Н 2 0 ,БС1 | реакцш у анода и 
наоборот*. Несомненно только одно, что т анода происхо­
дить присоединеПе кислорода кь цинку (можетъ быть сь 
гидратащей образовавшагося окисла, можетъ быть безъ этой 
последней).—а у анода разрушеше гидроксильнаго соединвшя 
меди, но закиснаго или овиснаго, до металла или до закиси 
и въ какихъ отношешяхъ, сказать трудно. 

Съ большею вероятностью можно решить этот* вопрос* 
для комбинацш за Л": 31 съ Н 2 0 около анода, где, судя по 
дМслаю пары Л» 246, можно думать, что у катода идетъ 
разрушен1е какъ гидрата окиси, тавъ и гидрата закиси меди 
вг отношенш примерно 7:1, при типичном* для Н 2 0 обра­
зовали гпдрата о;исн цинка у анода (32141). 

Обратимся теперь къ комбинацш за Л: 246, состава 
Ъа. \ О.ЮКОН+ 0.1 ОКОН | Си | ОСи, кот. даетъ q=27117 к., 
и на которую мы уже неоднократно ссылались выше. Данная 
величина q' представляется наименьшей не только изъ всех* 
наблюдаемыхъ мною воибинапш, но даже изъ теоретически 
вычисляемых* по схем* III. Она чрезвычайно близко (погр, 
0.011%) соответствуете случаю образовала у анода гидрата 
окиси цинка при разртшенш у катода гидрата закиси м*ди, 
и какъ получаемая из* суммировала реакцш, дающих* наи­
меньшее тепловые эффекты, не юяускаетъ, невидимому, нива-
вого другого хода реакцш, коом* изображаема™ следующими 
уравненкми: 

£ п + 2 Н 2 0 = 2 п О . Н , 0 + Н 2 

Н г + Си 3 | ОН | , = 2 Н . О Н + Си 2 , 

что должно давать (14320+ 12800)=27120 кал. 
Эта невозможность подыскать для означенной комбина­

цш какое либо другое течете реакщй кроме выраженнаго 
приведенными уравнешямн, вместе съ таким* же совершенно 
положешемъ для комбинащй за Л; 28 состава 

г п | КОН + НС1 ) СиО | Си, 

девств1е которой можетъ быть объяснено только следующей 
реакщей. 

г п + 2 . н . о н = г п | о н 1 2 + н . 
Н 3 + 2 С и О = Н 2 0 + С и 2 О 



д-влаютъ, кажется мне, неизбежным* принято подожешя, на 
которое мы наталкивались начиная съ самой первой комби-
ващи. а именно, что реавцш. протекаюиця въ гидроэлектри­
ческом* элемент* с* электродами и Си при 18° заклю­
чаются только в* взаимод*йстт названных* электродов* съ 
водою, а вводимые въ элементы электролиты дают* лишь то 
или иное направдете этому взаимод*йств1ю. 

Ером* подтверждения этого положен!* означенная ком­
бинация за № 246 интересна еще въ том* отношенш, что 
она является полным* аналогом* комбинации .У: 24а с* та­
ким* же совершенно электролитом*, но только в* 10 раз* 
мея*е вр*пким*, при чемъ соотноше'ше между вонцентращей 
раствора и величиной напряжены об*ихъ комбинаций вы­
ражается приблизительно логарифмическою зависимостью 

Е—Л; 2 4 а _ ^ кон. Л* 24а 
Е—Д° 24б~\% кон. Л» 246 ' 

Между прочимъ, говоря о в.иянш кояцентращн на ве­
личину напряжея1я не лишне отм*тить, что,означееныя дв* 
пары не подчиняются, повидимому, положению, выводимому 
изъ осмотической теорш гальванпческаго элемента, и глася­
щему, что при изм*ненш электролитов* у анода и катода 
въ одинавовомъ отношенш напряжение элемента остается 
безъ изм*нешя. 

Выше, въ самомъ начал* своего сообщешя, я, говоря о 
неустойчивости наблюдаемаго напряжетя, высказалъ поже-
лаше при сопоставлении различных* комбинащй между собою 
пользоваться цифрами, отнесенными къ одному условно вы­
бранному моменту состояния комбинащй. Теперь, когда ходъ 
реакщй, протекающихъ въ собранныхъ мною парах*, бол*е 
или менее определился, эта условность представляется со­
вершенно излишней, и каждую комбинацию можно брать уже 
въ ея ц*ломъ со вс*ми наблюдаемыми в* ней ив**нешями. 
При этом*, пользуясь щцемомъ, указанным* на стр. 63, не 
трудно подыскать и дающее данное напряжете еоотношеше 
реакщй. 

Расчеты эти чрезвычайно просты и я не буду поэтому 
на них* останавливаться, но мне хотелось бы привести 
здесь одно изъ возможных* обобщений, охватывающих* язмв-
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неше, если не вс*хъ, то во всякомъ случае, значительнаго 
количества вомбинащй 

Какъ общее правило (въ 27 случ. изъ 33) начальное 
напряжете комбината бываетъ меньше последующая, за­
темъ ПОСЛЕ извъхтнаго подъема напряжете снова начинаетъ 
понижаться. 

Если припомнить, что образовате гидрата овиси цинка 
сопровождается выделешенъ меньшаго воличества тепла, чъмъ 
образовате безводной окиси, и что въ вомбинащй за № 10 
состава Ип 1 Н 2 0 + Си80 4 | Си мы для начальнаго ея состоя-
т я должны были допустить появден1е въ той или иной мере 
гидрата овиси цинва, то можно думать, что и во всвхъ дру-
гихъ вомбинащяхъ, сопровождающихся образовашемъ у анода 
вислороднаго соединешя цинва, д-Ьло обстоитъ совершенно 
также, т. е., что и въ нихъ сначала идетъ образовате гид­
рата. I гпО.ЕЦО I . а загвмъ уже негидратированной окиси 
цинка \ZnO \- Что же касается последующихъ падешй 
напряжетя то оно могло бы быть объяснено пеаввдами совер­
шающимися у катода. Наибольшее выдълеше тепла у катода 
соответствует» случаю возставовдешя овиси меди до ея 
зависи Первоначально эта оеавшя и яв ияетсз поеоблалаюшей 
но по мере накопляй* закиси н ч въ силу другихъ услов1й 
делающихъ существоваше закиси невозможной последняя 
также начинаетъ возстановляться, и присоединен^ этой 
рездщш мы обязаны о.онвэ&бшем'Ь напряжетя. 

Въ вомбинащяхъ, где мы имеемъ дело съ гидровсиль-
ными соединетями меди и цинка, повышете напряжетя 
пары можетъ обусловливаться тавже еще и тбмъ, что у ка­
тода происходить сначала гидратироваше заваснаго соеди-
нев1я меди, какъ это приходится ДОПУСТИТЬ въ комбинащи 
Л» 246, а затемъ окиснаго, который по мере ихъ образо­
в а л а и разрушаются затемъ освободившимся у анода вод о 
родомъ. 

Вообще же наблюдаемыя на разсмотренныхъ выше ком-
бииащяхъ изменешя напряжетя безъ особыхъ затруднешй 
могутъ быть объяснены вознивноветемъ, усилетемъ и" оелаб-
леваемъ техъ же самыхъ реавщй, которыя могутъ быть, а 
местами даже и должны быть, допущены для нон имашя 
реавщй, происходящихъ нри наиболее характерных!, состоя-
шяхъ комбинащи. 
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Теперь, если происходят^ въ разсмотр*нныхъ нами 
вомбинащяхъ химичесв!я реакцш могутъ менять напряжевле 
пары исключительно под* ьмпяшемь протекающих* внутри 
самой пары процессов*, вне зависимости отъ окружающих* 
ее внешних* условгё—температуры и давлешя, воторыя во 
время моего опыта оставались без* измЪнешя, то невольно 
возникает* вопрос* не должны ли оказывать некоторое влхя-
т е на смЗшу реавщй и изменешя этих* двух* вввшввхъ 
факторовъ-температуры и давлешя. 

Формула Гельмгольца вполне определенно указывает*, 
что напряжете элемента в* известной степени за'висиг* от* 
температуры. С* другой стороны в* общей химш можно 
найти ве мало примеров* вл^яшя температуры не только на 
скорость, но даже и на направлеше реакщй. 

Казалось бы. что эти два обстоятельства в* связи с* 
общим* законом* сохранешя энерпи должны были послужить 
основашемъ к* выводу заключешя совершенно обратная 
тому, которое было сдёлано физико-химиками при разреше­
н а вопроса о вл1яшв температуры на величину напряжешя 
и на состояние гидроэлектрическаго элемента, и которое в* 
одной из* наиболее крайних* формулировок* приведено было 
в* начале настоящего еообщешя. 

Я пока не имел* возможности заняться спевдальнымв 
изсдедовашями этого именно вопроса и даже не имею иод* 
руками относящихся до него данных* других* изследователей 
за ясключешен* того матер1ала, который приведен* у Хволь-
сова ' ) для нормальная Кларковсваго элемента и 'согласно 
вотораго напряжете означеннаго элемента в* пределах* 
отъ 0° до 40° выражается хотя и ве вполне точно фор­
мулой. 

Е=1,4328—0,00119(1;—15)-0,000007(1—15)*. 

Напряжение в* 1,4328 вол. соответствует* ч=6ШЬ в. 
Эта величина очень близко (погр. 0.23%) подходит* к* 

разнице теплоты образованы ИпО с* теплотою, поглощаемою 
2Н§0 при возстановленш до ^ , 0 , что должно равняться: 

Ч Стр. 563 I ГУ К. Ф. 



Теплота образ. г п О = 8 5 ! 3 6 кал. 
Теплота образ. Bg , =24860 вал.) 

— — В^О=22000 кал.} 1 о м с ' 

q=[85430—(44000-24860)]=66290 кал. 

С У Д Я П О сходству этихъ двухъ цифръ наблюдаемой и 
вычисленной можно предполагать, что и здесь, подобно тому 
кавъ мы это имели и въ комбинащи Лг 16 состава 

гп | Н , 8 0 4 + С и 8 0 4 | Си, 

происходящая въ элемент* химпчесв1я реакщй представляютъ 
переходъ кислорода отъ катода къ аноду. 

Приведенная выше формула напр'яжетя Кларковсваго 
элемента даетъ возможность вычислять q этого :госл*дняго 
въ пределах* отъ 0" до 40°, которое, вакъ оказывается, 
колеблетъ отъ 66897 вал. при 0° до 64563 вал, при 40". 

Для реавщй, представденныхъ уравнешями: 

2п + Н , 0 = 2 п О + Н г 

Н г + 2 ^ 6 = Н 2 0 + Нд 2 0. 

q должно, кавъ мы уже видели, равняться 66290 вал. 
Разница съ ^ соотв*тствующимъ напряжешю элемента 

при 0°, равнымъ 668Э7 вал., составляетъ 607 вал. 
Если принять во внимаше некоторую возможную неточ­

ность вавъ при определенш теплотъ образовала, такъ и при 
определена напряжетя при 0", то означенное расхождеше 
цифръ можно было бы игнорировать и считать, что у анода 
образуется при тавихъ услов1яхъ безводная окись гп. Тогда 
происходящее по мере повышешя температуры понижете 
напряжетя могло бы явиться резудьтатомъ постепенная 
наростатя процесса образовала гидрата окиси цинка, пока 
при 40° эти два паралельныхъ процесса не выравняются 
между собою и не окажутся въотношенш 1:1. Тогда q было 
бы равно: 

образов.: гпО даетъ 17070 кал. 
— г п О Н 2 0 — 14320 

И т о г о . . . . 31390 



При расчет* на одну частицу Ъъ тепловой эффекта 
озваченвыхъ реавщй будет (31320:2)=15695. 

На реавщю у катода, представляющую возстановжеше 
окиси ртути до закиси, приходится (66290-17070)=49220 в. 
а эт.) вмьст* съ теплотой, выд Ьляющейся т анода въ случа* 
образованы окиси цинва и ея гидрата, таетъ 
(49220+ 15695)=64915 или только на 352 кал, т. е. на 
0.55" „ бол*е вычисляема™ по формул* для состояв!я эле­
мента при 40°. что, принимая во внимаше недостаточную 
точность означенной формулы, надо считать удовлетворитель­
ным!. 

Конечно совершенно такое же вл1яше могла оказать 
температура и на нзм*неше процесса у катода въ смысл* 
возетааовлетя окиси р т и не до закиси, а до металла, что 
точно также понижало-'бы напряжен1е элемента. Но д*ло 
заключается пока не въ р*шенш вопроса о характер* и 
м*ств происходящихъ изм*нетй, а въ самой возможности 
объяснения вл1яшя температуры на электровозбудительную 
силу элемента черезь посредство совершающихся въ немъ 
химическихъ превращешй. 

Изъ поведемя же означеннаго элемента можно вывести 
заключеше, что изм*неше его напряжешя въ зависимости 
отъ изм*нешя температуры не даетъ основашй не только 
говорить о второстепенной роли химическихъ реакщй, но 
даже п допускать возможность еуществовашя крон* химиче­
ских* реакщй вакихъ то иныхъ источников* электрической 
энерпв; а это тже значить, что второй член* формулы Гель-
мгольца въ отношенш, по крайней м*р*, Кларковекаго эле­
мента долженъ быть понимаемъ кавъ вляше температуры на 
изм*неше направления возможяыхъ для этого элемента хими­
ческихъ реакщй. 
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З а к л ю ч е н и е . 
На этом* я п закончу пока анализ* им*ющагося в* 

моемъ распоряжении цифрового матер1ала. 
Резюмируя теперь все вышесказанное о электровозбуди­

тельной сил* затронутых* мною комбинаций и обусловливаю­
щих* ея вознивновеше процессов* можно, мн* кажется, 
вывести сл*дующ!я положешя: 

I) Элевтровозбудительная сила гидроэдевтричесваго эле­
мента зависит* от* происходящих* въ нем* химических* 
реавщй и не нуждается для объяснешя своего появдешя в* 
допущенш каких* либо других* процессов*. 

I I ) СУЩНОСТЬ протекающих* въ элемент* химическихъ 
реакщй заключается въ процесс* окпсдешя f авода и воз-
становлешя у катода. 

I I I ) Активными веществами, принимающими у ч а т е въ 
означенном* процесс*, при температур* около 18°, служить 
одна вода, которая производить окислительныя д*йствгя у 
авода, отдавая для этого или кис-юродъ или гидроксилъ, и 
возсоздается заново у катода присоедиветемъ къ водороду 
или кислорода или гидроксила. 

IV) Вводимые въ элемент* электролиты непосредствен-
наго учас-пя въ процесс*, дающемъ элевтровозбудительную 
силу н* принимают*, но или своим* присутетаемъ или путем* 
побочныхъ реавщй обусловливают* изв*стное направлеше 
процессов* окислешя и возстановлешя. 

V) Обусловливающдй нанряжеше элемента тепловой 
эффект* происходящих* въ немъ реакщй слагается из* теп­
леть, выделяемых* реакщямн около анода и около катода 



въ отдельности. Эти же посл*дшя представляют* влв раз¬
ницу теплотъ образовала кислородных* соединешй окисляю­
щегося и возстановляющагося металлов* и водорода, или 
такую же разницу гидроксильныхъ соединенШ этих* метал­
лов* и водорода, что по ученш Оствальда должно равняться 
„теплот* образовала каткжовъ" этих* металлов*. 

VI) Въ соотв*тствш съ этим* тепловой эффект* эле­
мента представляет*: 

или 1) разницу виелородныхъ соединетпй окисляющегося и 
возстановляющагося металловъ (схема Л» I) по 
формул*: 

Ма + Н , 0 = М а О + Н. 
Н, + М к О = Н , 0 + Мк, 

или 2) разницу теплотъ, вносимыхъ этими металлами въ 
свои солеобразвыя соединешя, или разницу „теп­
лотъ образовала каионовъ этихъ металловъ" (схе­
ма Л: II) по формул*: 

Ма + 2 Н . 0 Н = М а I ОН ! 2 + Н. 
Н 2 + М к | ОН 1 2 =Мкч-2Я.ОН, 

или 3) разницу теплот* образовашя виелородныхъ соеди­
нений того или другого взъ этихъ металлов* и 
водорода плюс* (а для металла возстановляюща­
гося— минусъ) теплота образовала капона другого 
металла (схема № III) по формулам*: 

А — М а + Н 2 0 = М а О + Н 2 

Н 2 + Мк | ОН I 8 = 2 Н . О Н + М к 
Б - М а + 2 Н О Н = М а [ ОН | 2 + Н 2 

В, + МкО = Н 30 + Мк 

VII) Нам*чаемые этими схемами процессы могут* проис­
ходить вакъ в* отдельности один* отъ другого, такъ м одно­
временно и при томъ въ зависимости отъ различных* усло-
вШ в* различных* соотношешях* между собою, ч*мъ, между 
прочим*, и объясняется неодинаковость вапряжешя однород­
ных* элементов* и одного и того же элемента въ различные 
моменты его деятельности. 
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VIII) ЕдЫте температуры на величину напряж-шя 
заключается въ изм*ненш ваправдешя происходящихъ въ 
элемент* реаквдЙ. 

Въ закдючеше я позволяю себ* свести собранныя мною 
вомбинащи въ одпу таблицу, где и попытаюсь изобразить 
провсходяпщ въ нихъ, по моему предположен^, процессы 
въ вид* слагаемыхъ, принят1е которыхъ въ томъ или иномъ 
" / а номъ соотношеши (а въ скобкахъ частичномъ) давало бы 
тепловой эффектъ этой именно комбинащи. 

Въ первой граф* этой таблицы я привожу Д»Л» комби­
наций по порядку ихъ оппеатя; во 2-ой и 3-ей—'составъ элев-
тролитовъ; въ четвертой—даваемое опытомъ q, отнесенные къ 
некоторому наиболее характерному состоянш комбинащи; 
въ 5-й, 6 и 7— образуюгщяся у анода соединешя и коли­
чество выд*ляющагоея при этомъ тепла, при чемъ 

5 гр. отв*ч. реав. Z m - H „ 0 = Z n O - + - H 2 . дающ. 17070 кал. 
6 _ — — Zn- t -2H 2 0=Zn0 .H,0 + H o 14320 — 
7 _ _ _ Zn + 2H.OíI=Zn  | ОН \ , - t -H, 34220 — 

въ графахъ 8—11 ходъ рг-авцш возстановлешя у ватода, 
при этомъ: 

8 гр. отвеч. реав. Н, + 2 С п О = Н 9 0 + С л 2 0 , дающ. 34850 кал. 
9 _ Н ; + 0 ^ 0 = ^ 0 + 0 ^ - 27550 — 
Ю Н, + 2Си | ОН | " , = Н . О Н + С а 2 | ОН | 2 19020 — 
11 _ H t + Cu, | ОН I ,=2Н.ОНн-Сп 2 12800 — 

Реакщи, представляюпця возстановлен1е до металла овис-
ныхъ соединеюй, я опускаю, т. к. они могутъ быть пони­
маемы кажь последовательное возстановлеше окиси до закиси 
и закиси до металла въ отношении 1:1. 

Въ графе 12-ой приводится q, вычисляемое изъ предпо-
лагаемыхъ реавщй, авъ графе 13-ой— 7 0 погрешности этой 
теоретически вычисляемой величины съ данной опытомъ 
(гр. 4). 

Настоящая работа носить характер* предварительваго 
сообщеиш и ие разрешает* конечно такого еложваго вопроса, 
каким* является вопросъ о электровоабудительноА сад* гидро-



электричесваго элемента, но она, кажется мн-в, ставить этотъ 
вопросъ въ несколько иную плоскость, чвмъ онъ травтовался 
за последнее время, и намйчаетъ несколько конвревтвыхъ 
путей, по которым* можно было бы подойти к* болве ясному 
пониманш происходящихъ при этомъ явдеши. 

Заканчивая этимъ свое сообщете я считаю долгомъ 
принести глубокую благодарность проф. А. Я. Богородскому 
ва предложенную мн* тему, за тъ* указанхя, которыми онъ 
не оставлялъ меня во все время исполнешя означенной ра­
боты, и за данное имъ разръшеше заниматься въ заввдуемой 
имъ лабораторш фвзичесвой химш ИМПЕРАТОРСКАГО 
Казанскаго Университета, где и была произведена мною эта 
работа. 

Казань. 
Адр4дь 1915 годг. 
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э л е к т р о л и т ы данное 
° / 0 - н о е ( ч а с т и ч н о е ) о т н о ш е н 1 в с о з н а ю щ и х с я п р о ц е с с о в * 

q вычисд. °/° пог­
по поряд­
ку ихъ 

опытомъ у анода-окисления Zu «о у катода возстановлешя теоретич. 
изъ указ. 
отнош. 

решно­

описашя у анода у катода 
(1=калор 

ZnO-17070 Z11O HaO-14320 Zn(OH)2-34220 СиД) г-3|850 CuaO -27550 Cu(OH),-19020 Cu'OH)—12800 

теоретич. 
изъ указ. 
отнош. сти. 

28 К О Н 

1 
! 
| HCl 1590 97 

I 

1 
¡  100(1) 

\ 
100(.l)í 

i 
1 

— '09070 0.04 

2!) j К О Н 
j 04987 — 

1 
1 

! 
! 100(1) 50(1)' 50(1) — - 05420 0.1 Я) 

24а I 
| l \ V '"I 1 \ KOH ътп - — 100(1) — 100(1) - 53240 0.24 

27 К О Н KCl 
1 

57824 — 
1 
! 100(1) 25(1) 25(1) 25 (1) 25(1) 57775 0.09 

И) НД) j НД) 45074 1 - 100(1). - 50(11 50(1) — — 45520 0.34 

20 Z u SO, ':. H,0 45517 1 — 100(1) 
1 

50 a> 50(1) -- — 45520 0.00 

23 н а о \ CuClj | 45005 
i 
1 

100(11 
1 

50(1) 50 (1) — - 45520 0.19 

21 ZnS0 4 
! XU,N<)4 40:i75 33 0) 07 (i) 

! 
50(1) 50(1) - - 46437 0.13 

22 К NO, KON, 47500 «7,(2; 33(1) 
1 

50(1> 50(1) — - 47359 031 

14 KCl H 2 0 485!Ю 100(1) - — 55(1) 45(1) — - 48070 0.18 

15 . H„S0 4 
CuCl, 48704 100(1) - — 55(1] 45(1) — — 4807(5 0.18 

10 H aN0 4 
CuSO t 48051 100(1) — — 55(1) 45(1) - - 48(576 0.05 

7а НС1(2Д/») • HCl 50057 33(1) 07 (24 - lu0(l) — — — 50087 0.06 

70 НС1(4,9°/0) HCl 50072 50(1) 50 (I) — 100 (1) — — — 50545 0 25 

9 HCl CuCl, 50604 50(1) 50(1) — 100(1) — — — 50545 0.11 

6 L П CuCl, 50594 j 50(1) 50(1) — 100(1) — — — 50545 0.10 

о KCl CuCl, 50507 50(1) 50(1) — 100 m — - — 50545 007 

ГО H.Ü Ou.SO, 50020 50(1) 50(1) — — — — ¡5Q545 0.15 

И ZnSO, CuSO« 51110 72(5) 28 (2) — 100(1) — — — 51134 *05 

12 KCl HCl 51292 75 (3¿ 25 П) - 100(1), — • — — 51233 0.11 

8 HNO., CuSO. 51340 80(4) 20(1) — юа@) — — — 51370 0.06 

13 Z I I Ö O 4 51960 100 (1) — — lOOJB — — - 51920 0.12 

18 HCl , C11S04 52280 100 (1) — — ШШ — — — 51920 0.70 

17 HCl 52273 100 (1) — . ШШ — — , — 51920 068 

4 H*0 KOI 37817 — 100 {X) — 25 0$ 25(1) 25(1) 25(1) 37875 0,15 

K C l KCl 37998 — 100(1) — 25(1) 25(1) 25(1) 25(1) 37875 033 

2 LiCl LiCl 37878 _ 100(1) — 25(1) 25(1) 25(1) 37875 0.00 

3 HCl K C l 37594 50(1) 60(1) - 20® 20(2) 30(3) 30(3) 37721 0J4 

33 HCl KOH 35023 ?4<5) 16(1) — — 100a) 35832 0.03 

32 KCl К HO 34550 50(1) 50(1) — — 100(1) — 34715 0.48 

31 H.O KOH 32172 100(1) 80(4) 20(1) 3209» 0.10 

*/„ к O H к о н 27117 100(1) — K»(t>- 27120 0.01 


