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ПРЕДИСЛОВІЕ 

К Ъ Р У С С К О М У И З Д А Н І Ю . 

Ученіе о коллоидномъ состояніи матеріи въ его совре-* 
-менномъ развитіп вносить такъ много въ различный отрасли 
•естествознания х), что нельзя не привѣтствовать появленія 
ла русскомъ языкѣ столь удачно составленнаго учебника 
коллоидной, химіи, каковымъ является лежащая передъ чи-
тателемъ книга, принадлежащая перу итальянскаго физика 
• Л е о н а р д а К а с с у то. 

Быть моягетъ напболѣе нагляднымъ доказательствомъ 
.достоннствъ этого сочнненія послужить тотъ срактъ, что 
•оно уже переведено на нѣмецкій языкъ, несмотря на то, 
что въ Германін нмѣется около дюжины учебннковъ кол
лоидной химіп, приноровленныхъ для представителей раз-
•личныхъ научныхъ и техннческнхъ спеціальностей. 

Редакторъ „Kolloid - Zeitschrift" В о л ь ф г а н г ъ О с т-
: в а л ь д ъ очень удачно охарактернзовалъ эту книгу, ска-
•завъ про нее -)-. „Das B u c h i s t m i t - e i n e r g a n z bé
ni e r k e i l s лѵ e r t e n 0 b j e k t i v i t ä t, g r o s s e r K l a r h e i t 
ai i l d S a c h k e n n t i l i s g e s с h r i e b e n" . 

Действительно, только при превосходномъ знанін пред
мета возможно такое удачное сочетание сжатости и ясности 
изложенія, какимъ отличается настоящее сочнненіе Л. К а с-
с у т о. 

На основанін сказашіаго, я могъ лишь одобрить рѣ-
піеніе энергичнаго книгоиздательства „Е с т е с т в о и с п ы-

Ц П. П. ф о н ъ-В е й м а р н ъ. Зиаченіе коллоидной химіи для 
разлпчныхъ отраслей естествознанія. СПБ. 1911. 

2) В о л ь ф г а и г ъ- О с т в а л ь д ъ. Kolloid Zeitschrift. Bd. ХШ. 
т. 1913. 
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т а т е л ь " обогатить русскую коллоидно-химическую лите
ратуру новымъ прекрасно составленным!., учебникомъ. 

Переводъ сдѣланъ коллондо-хпмикомъ Б . В . В Ы З О 
В Е Ш Ь , съ успЬхомъ научно работающими въ одной изъ-
интереснѣйшихъ областей прикладной коллоидной химін— 
ХІІМІИ каучука; имя переводчика, такнмъ образомъ, должио^ 
гарантировать научную правильность перевода, который я,, 
поэтому, и не считалъ необходішымъ редактировать. 

Въ заключеніе отъ всей души пожелаю, чтобы эта 
книга вдохновила какъ можно больше представителей рус-
скаго учащагося юношества къ работѣ по коллоидной хи-
мін — этой молодой еще науки, полной заманчпвыхъ и 
важныхъ для всего естествознанія проблемъ. 

Проф. П. П. фонъ-ВЕЙМАРНЪ. 

С.-Петербургъ, 
23 Мая 1914 г . . 



ЛРЕДИСЛОВІЕ 

К Ъ И Т А Л Ь Я Н С К О М У И З Д А И І Ю . 

Элементарныя свѣдѣнія о коллоидахъ, входящія въ 
курсъ общей хішін недостаточны для желающаго глубже 
познакомиться съ этой областью, такъ какъ послѣдняя за-
ключаетъ въ себѣ громадное количество опытныхъ данныхъ. 

Въ самомъ дѣлѣ, достаточно предположить, что мно-
гія изъ наблюдаемыхъ явленій присущи одному единствен
ному веществу и часто даже только при данныхъ условіяхъ. 
Часто же—когда нзъ какой-нибудь группы явленій и воз
можно кажется вывести общее правило или установить точ
ное понятіе—на сцену появляются многочисленный исклю
чения, которыя, не поддаваясь удовлетворительному объясне-
нію, приводить изслѣдователя въ великое смзчценіе. 

Различным теоріи не всегда оказываютъ необходимую 
помощь, во многнхъ случаяхъ онѣ не устраняютъ запутан
ность, но увелнчиваютъ ее: съ одной стороны находятся 
упорные защитники физическихъ теорій, съ другой борцы 
за химическія; и въ доказательство правоты свонхъ воззрѣ-
ній каждый приводить многочисленные экспериментальные 
факты и логически безупречиыя разсужденія. 

Но, несмотря на это, между предлагаемыми теоріями 
возникаютъ такія различая, такія противорѣчія, что стано
вится невозможнымъ допустить ихъ объединеніе. 

Мы встрѣчаемся съ разногласіемъ и неувѣренностыо 
даже въ принциігіальныхъ опредѣленіяхъ. Что такое кол
лоиды? Отвѣтъ: Лучше отказаться отъ опредѣленія ихъ. 

Кромѣ того трудно рѣгнить, принять ли воззрѣнія, 
разсматривающія коллоидвыя системы какъ однофазвыя, или 
остановиться на учеиіи, приписывающемъ нмъ многофазный 
характеръ. Но съ другой стороны, что слѣдуетъ понимать 
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подъ фазой? И въ эгомъ случаѣ ведется горячій споръ к 
мы еще очень далеки отъ согласиаго рѣшенія его. 

Такая запутанность неудивительна; гигантское количе
ство экспериментальных^) данныхъ объясняется чрезвычайно' 
поднявшимся за послѣднія двадцать лѣтъ интересомъ къ 
коллоидамъ, а также усовершенствованіемъ современныхъ-
измѣрительныхъ прнборовъ и богатымъ матеріаломъ для 
изслѣдованій. Что касается теорій, то царящая въ ннхъ ие-
увѣренность оправдывается тѣмъ обстоятельствомъ, что онѣ 
стоятъ въ тѣсномъ отношеніп къ деликатному вопросу о 
строенін матерін, проблемѣ, составляющей заслугу ученыхъ 
прошлаго столѣтія, и рѣшеніе которой будетъ однпмъ изъ 
величайшихъ завоеваній человѣческаго ума. 

Поэтому я еще разъ повторяю, иѣтъ повода къ уди
вленно и разочарованно; соединенные труды ученыхъ раз-
личныхъ направленій и областей—пока, можетъ быть, при
чина современной неувѣренности—служатъ залогомъ буду-
щаго успѣха; но нельзя отрицать, конечно, что въ настоящее-
время изученіе коллондовъ для начинающего представляетъ. 
болышя затрудненія. 

Мнѣ кажется поэтому не безполезнымъ предложить-
небольшую книгу, которая дала бы возможность плодотвор-
наго и не слшпкомъ затрудннтельнаго изученія ориишаль-
ныхъ трудовъ и главнѣйшихъ сочннеиій въ области кол
лондовъ; между послѣдними главное мѣсто заннмаютъ 
кнпги В . Оствальда, „Основы коллоидной химіи", и А. Мюл
лера „Общая химія коллондовъ", къ которымъ я часто обра
щался; значеніе первой заключается въ оригинальной систе-
матикѣ явленій, второй —въ точномъ и полномъ изложенін 
фактовъ. 

Главная цѣлъ, которой я задался, это описать прису
щая коллоидамъ общія явленія; намѣренно умалчивая о тѣхъ г  

которыя носятъ слшпкомъ спеціальный характеръ, я стре
мился давать опредѣленія какъ можно общѣе, оставляя 
при различіи мнѣній открытымъ вопросъ о правотѣ одного 
или другого и при описаніи фактовъ избѣгая такой формы 
рѣчи, которая давала бы поводъ отдавать преимущество-
одной теоріи передъ другой. Когда, по мѣрѣ изложенія, для 
большей ясности, я разберу различный наблюденія одного-
и того же явленія, свои собственныя и чужія критическія. 
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замѣчанія, а также необходимые выводы, то двѣ послѣднія 
главы я посвящу краткому разбору и критикѣ опредѣленій 
и гшютезъ, причемъ сообщу и свои собственные взгляды. 

Я никогда не забывалъ о трудностяхъ, съ которыми 
сопряжена такая работа и которыя возникаютъ при сочине-
ніяхъ, которыя, какъ и настоящее, должны быть одновре
менно синтетическими, критическими и популярными, и я 
сомнѣваюсь, чтобы мнѣ удалось преодолѣть эти затрудненія. 
Влагая цѣль, руководившая мною, да послужить мнѣ оправ-
даніемъ; пусть другіе осуществятъ ее болѣе достойнымъ 
образомъ. 

Октябрь 1911. 

Л. КАССУТО. 



ГЛАВА I. 

В в е д е н і е. 

1. Т. Грэмъ, (Lieb. Ann . 77, 36; 129. (1851) изслѣдуя 
диффузію различныхъ растворовъ черезъ ЖРІВОТНЫЯ пере
понки, послѣ многочпсленныхъ опытовъ нашелъ, что ско
рость диффузіи въ зависимости отъ раствореннаго вещества 
колеблется въ очень широкнхъ предѣлахъ при чемъ, однако, 
эта скорость не стоить въ какой-нибудь тѣсной и опредѣлен-
ной зависимости отъ химическаго состава взятыхъ веществъ. 

Пытаясь связать способность къ диффузіи съ какимъ 
либо другимъ общнмъ свойствомъ, Грэмъ замѣтилъ, что она 
больше всего у тѣхъ веществъ, которыя могутъ быть вы
давлены изъ растворовъ въ кристаллпческомъ видѣ (соли), 
и наоборотъ меньше всего у такихъ, которыя находятся 
обычно въ аморфиомъ состояши (альбуминъ, камедь и т. д). 
Поэтому онъ назвалъ первыя кристаллоидами, послѣднія 
коллоидами, и для того чтобы отличать растворы ихъ другъ 
отъ друга, онъ назвалъ растворы коллоидовъ золями и 
смотря по природѣ растворителя различалъ гидрозоли, ал-
•когользоли, эфирозоли и т. д. (Phil. Trans. Roy. Soc. 1861). 

Кромѣ того Грэмъ установилъ", что коллоиды, помимо 
•слабой способности къ диффузіи, отличаются отъ кристал-
лоидовъ и въ другихъ существенныхъ отяошеніяхъ. Глав-
'Нѣйшими изъ нихъ Грэмъ- считалъ очень высокій молеку
лярный вѣсъ, преобладаніе коллоидовъ въ органическихъ 
соединеніяхъ, а кристаллоидовъ среди неорганическихъ ве
ществъ, а ташке и легкость, съ которой коллоиды отде
ляются отъ растворителя при прибавленіи небольпшхъ коли-
чествъ электролитовъ и при относительно елабыхъ измѣне-
ніяхъ температуры или концентраціи,. причемъ всегда обра-
•зуются желатинозные осадки, названные имъ гелями. 
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Все это побудило Грэма разсматривать кристаллоиды 
и коллоиды, какъ два совершенно протнвуположныя другъ. 
д р у ^ состоянія матеріи: „Всякое физическое и химическое 
свойство въ каждомъ нзъ этихъ двухъ классовъ особеннымъ. 
образомъ видоизмѣнено. Они являются различными мірамн 
мвтерін...". „Различіе между этими обоими видами матерін 
такое же, какъ и между матеріаломъ минераловъ и орга-
низованныхъ массъ...", „Существованіе коллоидовъ состоитъ 
въ постоянномъ нзмѣненіи". „Коллоидная форма предста-
вляетъ собой динамическое, кристаллическая—статическое 
состояніе". 

Послѣ Т. Грэма (1855—1891) эдспериментаторамъ уда
лось получить коллоидные растворы многихъ органическихъ 
и неорганическихъ соединеній, a впослѣдствіи даже и мно
гихъ металловъ.. Достаточно указать на полученные Е . Гримо 
синтетическимъ путемъ коллоиды органическихъ и неорга
ническихъ соединеній; на открытіе Шульце, Рантомъ, Про-
стомъ, Винсингёромъ коллоидныхъ сѣрнистыхъ метталовъ, 
на полученіе коллоидной сѣры, золота и серебра (Кэри-Ли, 
Пранжъ, Мутманъ, Шнейдеръ) на изслѣдованіе коллоид
ныхъ водныхъ окисей (гидрозоли желѣза, хрома, аллюминія 
и т. д. Грэмъ, Гримо, фанъ-Беммеленъ, Шнейдеръ) и т. д. 

Эти открытія привели къ заключенію, что было заблу-
жденіемъ говорить о кристаллондахъ и коллоидахъ, какъ о 
двухъ, рѣзко отличимыхъ грушіахъ веществъ, а потому пра-
вильнѣе было бы различать кристаллическое и коллоидное 
состояніе матеріи, которое въ зависимости отъ условій ,мо-
жетъ проявляться у одного и того же вещества. 

, 2. Изученіе коллоидовъ получило сильный толчекъ-
впередъ благодаря двумъ серіямъ основныхъ работъ, по-
явіщшихся почти одновременно, съ одной стороны Баруса 
и Шнейдера, съ другой—Линдера и Пиктона. 

Барусъ к Шнейдеръ на основаніи много чпсленныхъ 
опытовъ доказали замѣчательную аналогію въ свойствахъ 
коллоидныхъ растворовъ съ простыми мутями очень мел-
кихъ поронгковъ; съ другой стороны Лиидеръ и Пиктонъ 
изъ результатовъ тщательныхъ. изслѣдованій вывели за-
ключеніе о существованія переходныхъ формъ отъ коллоид
ныхъ растворовъ къ кристаллоидиымъ. 

Это обстоятельство дало поводъ къ возникновенію двухъ-
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таорій;1 йзъ' ішторыхъ одна, ; защищаемая преимущественно • 
физиками, утізерждаетъ тождество коллоидныхъ растворовъ-
,еъ і:еусііензіями, тогда какъ друтая, поддерживаемая глав 1 

НйМФ. 'образомъ химиками^ вндитъ въ коллоидныхъ раст-
•ворахъ-ничто иное, какъ обыкновенные растворы высоко-
молекулярныхъ веществъ. 

Горячая борьба, завязавшаяся между этими двумя 
теоріями и не оконченная еще по сіе время, послужила 
могуществешшмъ толчкомъ къ разработкѣ вопроса о кол-
лондахъ и принесла плодотворные результаты. 

Критически! анализъ обѣихъ теорій невозможенъ безъ-
предварительнаго знакомства съ важнѣйшими свойствами 
коллоидныхъ растворовъ, при чемъ необходимо сразу же 
установить нѣкоторыя понятія, которыми мы часто будемъ 
пользоваться. 

3. Будемъ-ли мы разсматрнвать простую суспензію, 
или ігаллоидный растворъ, или, наконецъ, обыкновенный 
растворъ (кристаллоида) во всѣхъ случаяхъ они окажутся 
состоящими изъ двухъ существенныхъ составныхъ частей: 
изъ жидкости, которую мы назовемъ дисперсіонной средой, 
и распредѣленнымъ въ ней веществомъ, которому мы дадимъ 
названіе дисперсной части. Дисперсіоннуіо среду и дисперс
ную часть въ совокупности условимся называть дисперсной' 
системой. 

Эти опредѣленія въ томъ видѣ, въ которомъ они явля
ются здѣсь, не содержать никакой гипотезы о природѣ от-
ношеній, существующихъ между жидкостью и находящимся 
въ ней веществомъ, а также не высказываются какимъ-
либо образомъ относительно однородности или неоднород
ности коллоидныхъ растворовъ. 

Согласно В . Оствальду подъ степенью дисперсности 
дисперсной системы будемъ понимать отношеніе: 

полной поверхности дисперсной части къ ея объему. 
Это отношеніе выражается числомъ, которое увеличи

вается съ уменыпеніемъ отдѣльныхъ диспереныхъ частицъ-
т.-е. становится тѣмъ больше, чѣмъ больше раздробляется. 
дисперсная часть. 
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Впослѣдствіи мы дадимь раціональную классифшсацізго 
дисперсныхъ снстемъ, пока же раздѣлимъ ихъ на простыл 
суспензііг, коллоидные растворы и обыкновенные раствори, 
.при чемъ для коллоидныхъ растворовъ будемъ придержи;-
заться тѣхъ свойствъ, которыя имъ прпписывалъ Т. Грэмъ,. 



ГЛАВА II. 

Оптичеснія свойства дисперсныхъ системъ. 

МИКРОСКОШІЧЕСКШ СВОЙСТВА. 

4. Въ каждой дисперсной системѣ вообще какъ дис
персионная среда, такъ и дисперсныя частицы будутъ обла
дать различными оптическими свойствами (цвѣтъ, показа
тель преломленія и т. д), вслѣдствіе чего вся такая система 
будетъ оптически неоднородной. Однако ясно, что устано
вить эту неоднородность будетъ тѣмъ труднѣе, чѣмъ выше-
степень дисперсности, такъ какъ съ повышеніемъ послѣд-
ней физіологически воспринимаемыя различія по понят-
нымъ причинамъ становятся все меньше и меньше. 

Какъ бы то ни было, оптическую неоднородность не 
слишкомъ высоко дисперсныхъ системъ легко обнаружить-

по непрозрачности и мутному виду, которымъ они обла-
даютъ, особенно будучи поражены интенсивнымъ пучкомъ' 
свѣта. Это явленіе было наблюдено впервые М. Фарадеамъ 
[РШ. Mag. (4) 14, 401, 512 (1857)} у коллоиднаго раствора 
золота и впослѣдствіи подтверяедено опытами Линдера вг 
Пиктона [J. Chem. Soc. 67, 63. (1895)] на гидрозоляхъ сѣр-
нистыхъ мышьяка и сурьмы, Бредигомъ [Anorganische Per
mente (Lepzig, 1901. 27)] на коллоидномъ золотѣ, а также 
многими другими учеными. Можно наблюдать, что степень 
мутности увеличивается не только съ увеличеніемъ вели
чины частицъ, но, какъ показалъ Р. Жигмонди (Zur Er
kenntnis d. Kolloide (Iena 1905) 123), также соотвѣтственно-
различие между показателями преломленія частицъ и диспер-
сіонной среды. 

У многихъ дисперсныхъ системъ возникаетъ явленіе 
опалесценціи т.-е. онѣ оказываются окрашенными различно •• 
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въ отраженномъ пли проходящемъ свѣтѣ. Нуяшо помнить, 
что почти всѣ коллоидные растворы, даже если они кажутся 

• совершенно прозрачными, обладаютъ этимъ свойствомъ по 
меньшей мѣрѣ въ толстыхъ слояхъ при чемъ отличіе отъ 
истишшхъ флуоресцирующихъ растворовъ заіиіючается в ъ 
томъ, что въ этихъ послѣднихъ разсѣянный свѣтъ не поля
ризуется, тогда какъ въ днсперсныхъ системахъ, какъ мы 

• скоро увидимъ, свѣтъ оказывается частью прямолинейно 
поляризованнымъ, а именно въ плоскости перпендикуляр
ной къ плоскости, проходящей черезъ яаправленія падаю-
щаго и отброшеннаго лучей (т. наз. плоскость уклоненія). 

МИКРОСКОПИЧЕСКИ! СВОЙСТВА. 

5. Можно было бы лредполояшть, что оптичёск'ая не 
однородность днсперсныхъ системъ во многихъ случаяхъ 
мояіетъ быть обиаруя«ена при помощи микроскопа, но; какъ' 
мы увидимъ далѣе, по вычислеиіямъ Гельмгольца й Аббе 

^невозможно видѣть частицы, діаметръ которыхъ меньше —, 

:гдѣ À есть длина волны взятаго монохроматичнаго свъта. 
Такъкакъ большинство коллоидныхъ растворовъ состоитъизъ 
частицъ, размѣры которыхъ леягатъ ншке границы микроско
пической видимости, то легко понять, что вопросъ объ.одре-
дѣленіи оптической неоднородности этимъ путемъ до изо-
брѣтенія ультрамикроскопа оставался открытымъ. 

Благодаря ультрамикроскопу, которымъ мы обязаны 
Зидентоп(|у и Жигмонди, упомянутые ученые прямымъ. на-

• блюденіемъ могли убѣдитьсявъ оптической неоднородности, 
многихъ днсперсныхъ. системъ, считаемыхъ прежде ими 
•самими однородными. 

ТИВДАЛЕВСКІЙ ФЕНОМЕНЪ. 

6. Кромѣ микроскопическаго изслѣдованія мы имѣемъ 
д ь своемъ' распоряжение еще болѣе чувствительные методы 
•обнаруженія оптической неоднородности диспецсныхъ си
стемъ. 

Уже Физо (Pogg. Ann . 116. 478. (1862) наблюдалъ, что 
«освѣщенныя щели могутъ быть видимы даже тогда, когда 
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ихъ ширина меньше немного позже Тиндаль устано-

вилъ, (Camb. Phi l . Soc. Proc. S. 136 (1869); Ргос. Roy. Soc. 
Lond, 17. 223 (1869); Proc. Roy. Inst. 6. 365. (1871), что при 
прохожденіи сквозь мутную систему, кажущуюся однородной 
даже подъ микроскопомъ, яркаго пучка свѣта, наблюдается 
разсѣянное свѣченіе, показывающее путь луча въ этой си-
стемѣ. Свѣтъ пронизывающій систему, становится, частью 
поляризованнымъ, причемъ поляризація всего значительнее 
въ плоскости перпендикулярной къ направленно распростра
н и л луча. 

Этотъ такъ называемый Тиндалевскій феноменъ чрез
вычайно интересенъ; условія, при которыхъ онъ отчетливо 
вндеиъ, зависятъ не столько отъ разности показателей пре-
ломленія дисперсіонной среды и дисперсныхъ частичекъ, 
сколько отъ интенсивности пучка свѣта. 

Однако не только мутныя системы показываютъ фено
менъ Тиндаля; Пиктонъ и Линдеръ (J. Chem, Soc. 61. 148 
1892) наблюдали его у всѣхъ золей сѣрнистыхъ металловъ, 
у коллоидныхъ растворовъ гидратовъ окисей желѣза и алю-
минія, кремнекислоты, крахмала, клѣтчатки и многихъ дру-
гихъ веществъ, Бредигъ (Z. angew. Chm. 951 (1898) (Anorg. 
Perm. (Leipzig. 1901, 27) доказалъ его появленіе у золей ме
талловъ. 

Теорія этого явленія вскорѣ послѣ наблюдения Тин
даля ,*дана была лордомъ Рэлеемъ (Phil. Mag. (4) 41. 270. 
447 (1871); когда пучекъ естественнаго свѣта ладаетъ в ъ 
оптически однородную дисперсіонную среду, въ которой 
суспендированы сферическія частицы очень мальтхъ размѣ-
ровъ по отношенію къ длинѣ свѣтовой волны, то онъ поля
ризуется въ плоскости, перпендикулярной къ направленно 
луча. Мы уже знаемъ, что опытъ подтверднлъ эту теорііо, 
къ этому нужно еще прибавить, что, по разсужденію Соре 
(Arch, de Sciences, Genève 20. 429 (1888); поляризація бу-
детъ полной лшнъ въ томъ случаѣ, когда свѣтъ будетъ 
отброшена одинъ единственный разъ, вслѣдствіе много» 
кратнаго послѣдоьательнаго отбрасыванія отъ другихь час-« 
тіщъ происходить "только частичная поляризація. • ; 

7. Для того чтобы съ увѣрениостыо ^возможно было 
Іщіііьзоватьея методомъ Тиндаля для рѣшеніяр вопроса, пред-
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ставляетъ ли данная жидкость дисперсную систему или 
нѣтъ, и приблизительная опредѣленія этимъ путемъ сте
пени дисперсности, необходимо было установить, можно ли 
обнаружить феноменъ Тиндаля, и въ какой степени, не 
столько у растворовъ кристаллондовъ, сколько у диспер-
сіонныхъ средъ, не содержащихъ никакихъ дисперсныхъ 
частпчекъ. 

Опыты Спрннга (Bull. Acad. Еоу. Belg. (3). 37. 174 
(1898) съ несомнѣнностыо показали, что всѣ жидкости, 
какъ бы онѣ ни были тщательно очищены перегонкой и 
фильтрованіемъ, никогда не бываготъ оптически пустыми, 
если не принимать нѣкоторыхъ предосторояшостей, давая 
всегда находящимся въ ннхъ мельчайшимъ частицамъ воз
можность осѣсть на дно, и прекращая всякій доступъ воз
духа (т.-е. помѣщая жидкость въ вполнѣ наполненные гер
метически закрытые сосуды). Спрингъ лоступалъ такимъ 
образомъ, что въ яшдкостяхъ образовывалъ осадки, которые 
увлекали на дно всѣ взвѣшенныя частички. 

Продоля^еніе опытовъ Спринга (Bull. Acad. Еоу. Belg.. 
(3) 37. 300 (1899), показало, что растворы солей щелочныхъ 
и шел очно-земельныхъ металл овъ оптически пусты, чего н.е-
наблюдается у нейтральныхъ растворовъ солей алюминія, 
хрома, ягелѣза, мѣди, ртути и свинца. Прігчнну этого по-
слѣдняго обстоятельства нуяшо искать въ гидролизѣ ра
створовъ и образованіи гидрозолей получающихся при этомъ 
водныхъ окисей, что и подтверяідается тѣмъ фактомъ, что 
при прибавленіи малѣйшихъ количествъ кислоты оптиче
ская неоднородность исчезаетъ. 

Лобри де Врейнъ и Вольфъ (Ree. Franc. GMm. Pays. 
Bas. 23. 155. (1904)) наблюдали феноменъ Тиндаля таюке у 
растворовъ крахмала и тростниковаго сахара; ваяшэ замѣ-
тить, что и въ данномъ случаѣ не исключена возмояшость 
химическаго дѣйствія воды. 

Во всякомъ случаѣизъ этихъ нзслѣдованій вытекаетъ,. 
что не только дисперсныя системы, т. е. механическія мути 
и коллоидные растворы но также и другія яшдкости раз-
сѣиваютъ и поляризуютъ свѣтъ, и что необходимо прини
мать особыя иредосторояшости, чтобы получать ихъ въ опти 
чески пустомъ видѣ. 

8. Поэтому нельзя съ увѣренностыо утверяедать, что. 
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обнаруженная при помощи феномена Тиндаля оптическая 
неоднородность можетъ служить критеріемъ отличія кол-
лоидныхъ растворовъ отъ кристаллоидныхъ, на самомъ дѣлѣ 
нѣкоторые ученые, между ними Д. Коноваловъ (Ann., Phys. 
(4) 10. 360; 12 1160 (1903) пршисываютъ оптическую неодно
родность гидрозолей, показываемую феноменомъ Тиндаля, 
постоянному присутствію въ растворахъ мельчайшихъ пы-
линокъ. 



ГЛАВА ПГ. 

Ультраминросвопъ. 

ГРАНИЦА МИКРОСКОПИЧЕСКОЙ ВИДИМОСТИ. 

9. Вели разематривать въ микроскопѣ двѣ очень близ -
кихъ части одного и того же предмета или два очень сбли-
женныхъ тѣльца, то опытъ показываетъ, что иевозмозкно 
увидѣть ихъ отчетлпвыхъ нзобра?кеній, если разстояніе 
между ними не превосходить опредѣлеиной величины. Это 
предѣльное разстояніе опредѣляетъ способность разложения 
микроскопа и легко понять, что при разсматривавіи мел-
кихъ предметовъ эта способность разлоягенія микроскопа 
гораздо важнѣе его увеличенія. 

Здѣсь не мѣсто входить въ описаніе того, какимъ 
образомъ Гельмгольцъ, Лордъ Рэлей и Аббе, основываясь 
на явленіяхъ диффракціи, определили способность разло-
женія оптическнхъ инструментовъ вообще и какъ они, ис
ходя изъ различныхъ точекъ зрѣнія, пришли къ одинако-
вымъ выводамъ. Мы напомнимъ только, что, если обозна
чить черезъ d разстояніе меягду двумя точками разематри-
ваемаго предмета (или двумя очень сблшкенными тѣль-
цами) черезъ I длину волны освѣщающаго объектъ свѣта, 
черезъ а числовую апертуру объектива и наконецъ черезъ 
ш уголъ, подъ которымъ виденъ радіусъ того же объектива 
изъ объекта, находящегося на оптической оси, то обѣ эти 
точки будутъ видны отдѣльно, если выполнено слѣдующее 
условіе: 

d •> 7^-, гдѣ а — п sin ». 

В ъ воздухѣ, для котораго п = 1, апертура не можеіъ 
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•быть больше единицы, тогда, если мы хотимъ достичь мень-
шихъ значеній для а, нужно увеличить а, для чего, необ
ходимо помѣстить разсматриваемый предметъ въ среду, обла
дающую болышшъ показателемъ преломленія. 

Но при пользованіи этимъ приспособленіемъ (иммер-
-зіонная система), а также лучшими изъ существующихъ 
объективовъ, апертура а моягеть едва превысить величину 
1,6. Съ цѣлыо же еще болыпаго увеличенія способности 
разлоягенія, нужро уменьшить X. 

По этому поводу мы хотѣли бы замѣтить, что .уяге 
Амичи и Кастакане убѣдились въ преимуществѣ сішяго и 
фіолетоваго свѣта, но легко понять, что имъ не удалось 
достичь особо благопріятныхъ результатовъ, такъ какъ длина 
волны да?ке фіолетоваго свѣта не особенно отличается отъ 
средней длины волны видимой части спектра; такимъ обра-
зомъ оказалось невозмояшымъ получить значенія à мень-
шія ѴБООО миллиметра. 

Заслуга Келера (Pliys Zeitschr. 5. 666. (1905), научнаго 
•сотрудника фирмы Цейсса, состоитъ въ томъ, что онъ пред-
ложилъ пользоваться для этой цѣли ультра-фіолетовыми 
лучами, при чемъ необходимо было замѣнить обыкновенное 
•стекло для чечевицъ, предметныхъ стеколъ и т. д. кварцемъ, 
флуоресцирующнмъ урановымъ стекломъ, или спеціальнымъ 
іенскимъ стекломъ. для ультра-фіолетовыхъ лучей. Дляраз-
•сматриванія черезъ флуоресцнрующій окуляръ, источникомъ 
-свѣта Келеру слуягилъ магній, а для фотографическихъ 
методовъ кадмій; этимъ способомъ удалось достичь такого 
результата, который былъ бы полученъ при дневномъ свѣтѣ 
и объективѣ съ двойной апертурой. 

Другими словами этимъ путемъ возможно различить 
•форму и детали предметовъ вдвое меньшихъ чѣйъ тѣ, ко
торые различимы въ внднмыхъ лучахъ, однако экспери
ментальный трудности, и нѣкоторыя техническія неудоб
ства, которыя мы здѣсь опустимъ, помѣшалп широкому 
распространенію этого метода. 

НАБЛІОДВШЕГ МЖРОСКОШІЧЕ.ОКИ УЖЕ НЕ ВИДИМЬІХЪ 
ЧАСТИЦЪ. 

10. Стремясь къ нзслѣдованію м-ельчайшихъ едва уло-
вдмыхъ подъ микроскопомъ величннъ, мы представляли себѣ 
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объектъ состоящимъ изъ двухъ точекъ или, говоря общѣе г  

мы принимали двѣ независимый, находящіяся въ какой ни
будь средѣ, точки. 

Теперь этотъ случай уже не представляетъ собой фик-
тивнаго примѣра, но строго отвѣчаетъ тому, когда въ дис-
персіонной средѣ распредѣлены дисперсныя частицы. Такъ-
какъ, какъ мы уже видѣлн, граница способности разложе-
нія микроскопа лежитъ около Ѵ 6 0 0 0 миллиметра, то частицы, 
находящіяся другъ отъ друга на меиьшемъ разстояиіи, не-
будутъ давать отдѣльныхъ нзображеиій. Точно также ча
стица, величина которой меньше V 6 0 0 0 миллим., не будетъ 
видна, т.-е. будетъ невозможно подъ микроскопомъ опредѣ-
лить ея форму и ея детали. И въ такой дисперсной системѣ,. 
дисперсная часть которой состоитъ изъ частичекъ, мень-
шихъ чѣмъ наименьшая микроскопически разложимая ве
личина, окажется невозможнымъ убѣдиться въ существова-
ніи такпхъ мелкихъ частицъ. 

Но, - какъ мы констатируемъ существованіе звѣзды, 
свѣтъ которой достаточенъ, чтобы раздражить зрительный 
органъ, несмотря на то что дальность разстоянія, отдѣляю-
щаго насъ отъ этой звѣзды, и не позволяетъ намъ видѣть-
ея контуры и характерныя подробности, такъ можемъ мы 
убѣдшъся глазами и въ существованін тѣлецъ, размѣры ко-
торыхъ меньше '/моо милл. Другими словами микроскопи
чески невидимая частица, моя^етъ быть воспринята глазомъ,. 
если только интенсивность псходящаго отъ нея свѣта до
статочно велика; такнмъ образомъ если мы упростимъ за
дачу въ томъ смыслѣ, что ограничимся устаиовленіемъ су-
ществоваиія въ дисперсіонной средѣ дисперсныхъ частнцъ-
микроскопнческн уже невидимыхъ, (ультрамикроскопиче-
скнхъ частицъ), то мы оішжемся въ состояніи рѣшнть ее. 

ПРШЦИПЪ УЛЬТРАМИКРОСКОПИЧЕСКАГО НАБЛІОДЕНІЯ. 

11. Непрозрачный предметъ, будучи ярко освѣщеиъ, укло-
няетъ свѣтъ по всѣмъ направленіямъ и ведетъ себя почтя какъ-
источникъ свѣта; этимъ объясняется извѣстное явленіе, заклю-

• чающееся въ томъ, что мельчайшія пылинки въ воздухѣ, на
ходясь въ области солнечнаго луча, падающаго въ темную-
комнату, становятся видимыми. Если мы захотимъ видѣть-
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эти частицы, то окажется недостаточными освѣтить ихъ 
солнечиымъ лучемъ, необходимо чтобы онѣ находились въ 
•опредѣленномъ положенін къ глазу. Въ- то время какъ при 
микроскогшческомъ наблюденін освѣщеніе располагается та-
кимъ образомъ, чтобы въ глазъ попадали только тѣ лучи, 
которые не попаліГна разсматриваеый предметъ, такъ что 
лослѣдній ішкется темнымъ на свѣтломъ фонѣ, въ данпомъ 
случаѣ дѣло обстоитъ наоборотъ; здѣсь видимы только тѣ 
лучи, которые падаютъ на пылинки и отбрасываются къ 
намъ если мы находимся сбоку, такъ что каждая пылинка 
блеститъ на темномъ фонѣ. 

Это явленіе по существу ничто иное какъ феноменъ 
Тиндаля, которымъ мы занимались при обсужденін оптиче
ской неоднородности дисперсныхъ системъ, и именно этимъ 
феномеиомъ воспользовались Зидентопфъ и Жигмондп (Dru-
de's A i m . 10. l . (1903) для ультрамикроскопическаго изслѣ-
дованія такпхъ системъ. 

Для практическаго примѣненія этого принципа необхо-
димъ во первыхъ очень интенсивный источникъ свѣта, такъ 
такъ количество его, посылаемое днффракціей отъ каждой 
частицы будетъ очень малымъ; далѣе необходимо исклю
чить всякій посторонній свѣтъ, что достигается тѣмъ, что 
пучекъ лучей источника свѣта проходить сквозь особую 
оптическую систему; наконецъ полезно освѣщать только ма
лое количество частицъ, чтобы освѣтить ихъ лучше и избѣ-
Яѵать путаницы въ полѣ зрѣнія. 

СИСТЕМА ЗИДЕНТОПФА и ЖІІГМОНДИ. 

12. В с ѣ эти условія выполнены въ устроенномъ фир
мой Цейссъ (С. Zeiss Jena, 1904), по указаніямъ Зидентопфа 
и Жигмонди ультрамиіфоскопѣ, конструкція котораго заклю
чается въ слѣдующемъ. 

Проекціонная линза отбрасываетъ реальное изображеніе 
источника свѣта на вертикальную поверхность узкой щели, 
оба измѣренія которой могутъ быть точно установлены при 
помощи двухъ микрометрическихъ винтовъ (фиг. 1). Лучи, 
проходящіе сквозь щель, собираются при помощи линзы, 
дающей вчетверо меньшее изображеніе щели; это изобра-
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Фиг 

женіе уменьшается еще дальше, до ]/э этой величины, ио-
средствомъ микроскопическаго объектива. 

Это окончательное изо-
браженіе щели, въ 36 разъ-
меньшее/>Йзмъ сама щель, па-
даетъ на ось наблюдательна™ 
микроскопа, при чемъ оно 
проннкаетъ въ твердый или 
жпдкій испытуемый препаратъ. 

Легко понять важное зна
чение этой щели, потому что 
если бы ея не было или она 
существовала бы въ не совер
шенной формѣ, то освѣщалтгсь. 
бы также многіе слои испы-
туемаго препарата, находя
щееся выше и ниже той по
верхности, на которую точно-
установленъ объективъ ми
кроскопа; нзображенія этихъ 

слоевъ затуманивали бы поле зрѣнія и не давали бы воз-
мояшость рѣзко видѣть изображение того слоя, на который 
установленъ объективъ. 

Въ полѣ зрѣнія микроскопа появляется двойной ко-
нусъ (фиг. 2), самое узкое мѣсто ко-
тораго отвѣчаетъ нзображенію длины 
щели, а глубина соотвѣтствуетъ ши
ришь ея; приборъ устанавливается 
такішъ образомъ, чтобы минимальная 
ширина равнялась приблизительно 
3 а глубина 1 .5 JJ.. 

Лучшимъ источникомъ свѣта, 
дающимъ наилучшіе результаты, слу
жить, конечно, солнце; но вмѣсто не
го можно пользоваться и дуговымъ 
фонаремъ, устанэвливаемымъ на оп
тической скамейкѣ (фиг. 3). 

Для испытанія яшдкостей Цейссъ устроилъ маленькій 
сосудъ прямоугольнаго сѣченія (фиг. 4), снабженный окнами 
изъ кварца и отшлифованными плоско и параллельно, че-

Фиг. 2, 
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резъ которыя проходить пучекъ свѣта, освѣщающій пред
мета и идущій въ микроскопъ. 

Фиг. 3. 

Этотъ сосудъ прикрѣпляется пружинной скобкой къ 
объективу микроскопа, какъ показано на рисункѣ; этимъ 

Фиг. 4. 

лутемъ закрѣпляется его положеніе относительно трубы 
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микроскопа. Установка освѣщеннаго слоя происходить та-
кішъ образомъ легче, скорѣе и точнѣе. 

Неоспоримое преимущество этого прнспособлеиія за
ключается въ томъ, что оно позволяетъ пользоваться иммер-
зіониыми объективами. 

СИСТЕМА А. K0TTÜHA и Г. МУТОНА. 

13. Повторяя опыты Зидентопфа и Жигмондн, Коттонъ 
H Мутонъ (С. R. Acad. Sc. 136, 1657 (1903); Rey. Gen. de Sc. 
14, 11S4 (1903); Les Ultramicroscopes et les objets lütram. 
(Paris, 1906), совершенно другимъ нутемъ осуществили уело-
вія ультрамнкроскопической видимости и изобрѣли аппа-
ратъ, основанный на слѣдующемъ принщшѣ. 

Массивный кусокъ стекла въ формѣ косого паралле-
лопипеда (фиг. 5) толщины приблизительно въ 1 ст. кла
дется на столикъ микроскопа, и одна изъ косыхъ сторонъ 
BD освѣщается пучкомъ параллельныхъ лучей, собирае-
мыхъ линзой L. Этотъ иучекъ,. преломляясь на поверхности 

паденія, подвергается пол
ному внутреннему отра
женно; поэтому онъ про
ходить черезъ предмет
ное стекло (лежащее на 
каплѣ жидкости одинако
в а я показателя прелом-
ленія со стекломъ призмы) 
и испытуемый объектъ, 
послѣ чего снова претер-
пѣваетъ полное внутрен
нее отраженіе отъ поверх

ности покровнаго стеклышка. Изображеніе источника свѣтапо-
мѣщается такимъ образомъ на оптической оси микроскопа, а 
въ объективъ попадаетъ только отброшенный ультрамикро-
скопическимн частицами свѣтъ, въ то время, какъ падаю -
щій поглощается чернымъ слоемъ, помѣщеннымъ на плос
кости АС, противуполоягной той, черезъ которую свѣтъ всту-
паетъ въ параллелопипедъ. 

Все располоясеніе прибора (нзготовляемаго фирмой 
Pellin въ Парижѣ), изображено на фиг. 6. L — маленькая 
дуговая лампа отъ 2 до 3 амперъ, сила свѣта которой равна 

Фиг. 5. 
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•свѣту лампы, питаемой въ 10 разъ болѣе сильнымъ токомъ; 
(для ультрамикроскопическихъ наблюденій, существенно 
важно не количество свѣта, а сама сила свѣта источника); 
•е — фонарь, передняя стѣика котораго снабжена вертикаль
ной щелью, 2£ —экранъ съ отверстіемъ и, наконецъ, С, ахро-

Фиг. 6. 

матическая линза съ большимъ фокуснымъ разстояніемъ. 
•Эта линза концентрируетъ падающіе лучи на лежащую подъ 
угломъ въ 51° переднюю плоскость находящегося на столикѣ 
микроскопа параллелопнпеда. Для работъ моягно пользо
ваться любымъ микроскопомъ, но необходимо, чтобы онъ 
-снабженъ былъ слабымъ объективомъ и сильнымъ оку-
ляромъ. 

Отсюда видно, что за отсутствіемъ солнечнаго свѣта, 
при такомъ расположена! можно пользоваться очень про-
•стымъ приспособленіемъ для освѣщенія, что техника; опы-
товъ почти не отличается отъ обычной микроскопической 
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и, накоиецъ, что большая часть аппаратуры во всякое время 
можетъ быть подъ рукой въ каждой научной, лабораторіи. 

ПАРАБОЛОГЩЪ-КОНДЕНЗОРЪ. 

14. Переходя къ нѣкоторымъ введеннъшъ Зидеитопфомъ-
видонзмѣнеиіямъ первоначальнаго прибора, упомянемъ объ 
упрощенномъ устройствѣ, оказавшемся чрезвычайно полез-
ішмъ для многочисленныхъ фнзпческихъ, химическихъ и 
бактеріологическнхъ изслѣдованій. 

Эта система представляетъ собой ничто иное, какъ ви-
донзмѣненіе тѣхъ методовъ освѣщенія въ темномъ полѣ, 
которые уже давно примѣняются въ мнкроскопіи для раз-
смотрѣнія мелкнхъ объектовъ, не видимыхъ при проходя-
щемъ свѣтѣ. 

Для микроскошіческнхъ наблюденій въ темномъ полѣ 
зрѣнія необходима, какъ нзвѣстно, центральная діафрагма 
въ объектнвѣ пли кондензорѣ; но послѣ того какъ Знден-
топфъ показалъ (Zeitsch. f. wiss. Mikr . 36. 391. (1909) что 
діафрагмы, помѣщенныя въ объективѣ, поннжаютъ способ
ность разлояіенія микроскопа, а таюке вслѣдствіе неизбѣж-
иыхъ диффракціонныхъ колецъ и полосокъ увелпчиваютъ 
количество вреднаго свѣта, въ послѣдиіе годы стали упо
требляться центральныя діафрагмы только въ кондензорѣ, 
тѣмъ болѣе что онѣ даютъ возмояшость таюке увеличить 
интенсивность свѣта въ фокусѣ замѣной преломляющих^ 
поверхностей отраяѵающнмн. 

Не перечисляя отдѣльно различныхъ тнповъ коиден-
зоровъ, какіе употребляются нынѣ при микроскопическихъ 
работахъ, упомянемъ только о старомъ параболоидномъ кон-
дензорѣ Венэма (Trans. Micr. Soc. Loncl. I V 55. 1856) заново 
сконструированномъ фирмой Цейссъ съ предлоя^еннымъ Зи-
дентопфомъ усовершенствованіемъ. 

Этотъ аппаратъ, прнкрѣпляющійся къ штативу міщро-
скопа на мѣстѣ кондензора Аббе, состонтъ изъ куска стекла 
параболическая сѣченія (фиг. 7), нгокняя поверхность ко
торая въ центральной части снабя«ена неподвияшой не
прозрачной діафрагмой. Свѣтъ, идущій отъ шіоскаго зеркала 
микроскопа, моягетъ поступать въ кондензоръ лишь въ области 
кругового пояса; внутри кондензора свѣтъ отражается отъ~ 
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параболическихъ поверхностей его, проходить затѣмъ че-
резъ помѣщенную между верхней поверхностью кондензора 
и предметнымъ етекломъ каплю нммерзіонной жидкости и 
собирается въ фокусѣ параболоида, помѣщающемся на верх
ней поверхности покровнаго стеклышка. 

Такъ какъ между покровнымъ стеклышкомъ и объек-
тивоыъ находится воздухъ, то отъ 
этой поверхности свѣтовые лучи 
отражаются внутрь; такимъ обра-
зомъ получается темное поле, тогда 
какъ находящіяся въ препаратѣ 
частицы освѣщаются отраженными 
лучами. На нашемъ рнсункѣ пунк-
тнромъ обозначены пути отброшен-
ныхъ лучей. 

Ясно, что H эта система въ Фиг. 7. 
извѣстныхъ граннцахъ цаетъ ана
логичные результаты, какъ и собственно ультрамикроскопу 
выгодно отличаясь отъ него, вмѣстѣ съ аппаратомъ Кот-
тона H Мутона, дешевизной и простотой. 

КАРДІОИДЪ.-УЛЬТРАМИКРОСКОПЪ. 

15. Г. Зидентопфъ, спеціалистъ по пзслѣдованіямъ этого 
рода, недавно предложнлъ упрощенную, но особенно выгодную 
систему для обнаруженія ультрамикроскопическихъ частицъ, 
которая основана на замѣчательномъ, открытомъ этимъ уче-
нымъ, свойствѣ кардіоида (Zeit. f. wiss. Mikr . 26. 391. (1909). 

Г. Зидентопфъ нашелъ, что пучекъ параллельныхъ 
свѣтовыхъ лучей, отраженныхъ отъ подходящей сфериче
ской поверхности на вогнутую поверхность кардіоида, послѣ 
повторнаго отраженія отъ послѣдней, ^соединяется въ одной 
точкѣ на вершинѣ кардіоида. 

По этой теоріи Зндентопфа (Veiiiandl. d. deutsch, plays. 
Ges. 12. 6 (1910) Цейссъ построилъ imp діоидный кондензоръ, 
замѣнивъ трудно изготовляемую кардіондную поверхность 
шаровыми, при чемъ оптическая разлпчія обѣихъ поверхно
стей были сдѣланы настолько малыми, что оказывались въ 
предѣлахъ допустимыхъ при конструкция опшбокъ. Такимъ 
образомъ получился кондензоръ, который, будучи помѣ-
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щенъ на мѣсто кондензора Аббе, точно также даетъ возмож
ность наблюденія въ темномъ полѣ. 

Свѣтовые лучи отъ геліостата, собранные при помощи 
линзы, поступаютъ въ кардіондный кондензоръ, проходя че-
резъ діафрагму съ колыдеобразнымъ отверстіемъ. Эти лучи 
падаютъ на выпуклую шаровую поверхность и отражаются 
на другую выпуклую (фиг. 8), которая въ свою очередь со-

лучъ не моягетъ выйти наруя^у. Такъ какъ, съ другой сто
роны, освѣщеніе производится лучами большой апертуры, 
то яркость становится значительной—условіе весьма ваяшое 
для ультрамикроскопін. 

Для изслѣдованія коллондныхъ растворовъ Зидентопфъ 
заказалъ особую камеру, предназначенную для испытуемой 
жидкости и аналогичную той, которой пользуются для счета 
кровяныхъ шариковъ. Эта камера отливается изъ кварца и 
состоитъ изъ покровнаго и предметнаго стеклышекъ (фиг, 9). 

бираетъ ихъ на изслѣдуемомъ 
препаратѣ. Обыкновенно м е я ѵ -

ду верхней поверхностью кон
дензора и предметнымъ сте-
кломъ долженъ находиться 
тонкій слой иммерзіонной жид
кости; иаверхней поверхности 
покровнаго стеклышка проис
ходить полное внутреннее от-
раженіе, потому что, такъ какъ 
числовая апертура выходя-
щнхъ изъ кондензора лучей 
больше 1, то если сверху на
ходится воздухъ, ни одииъ .Фиг. 8. 

Фиг. 9. 

лри чемъ въ нослѣднемъ имѣется центральный выступъ 
леяіащій приблизительно на 2 микрона ниже верхней по-



УЛЬТРАМИКРООКОПЪ. 29 s 

верхности и окруженный кольцеобразнымъ желобкомъ s; 
этимъ путемъ капля испытуемой жидкости принимаете опре-
дѣленную толщину, потому что избытокъ вытекаетъ въ 
ягелобокъ. 

Кардіоидный коидензоръ, камера съ особымъ футля-
ромъ (фиг. 10), анахроматическій объективъ съ діафрагмой 

Фиг. ю. 

для уменьшения числовой апертуры, а также и нѣкоторыя 
другія принадлежности составляютъ вмѣстѣ приспособленіе 
для ультраміікроскошіческихъ изслѣдованій, называемое 
Цейссомъ кардіоиднымъ ультрамикроскопомъ. 

Нужно замѣтить, что этотъ же аппаратъ съ неболышшъ-

Фиг. п. 

видонзмѣненіемъ жожетъ служить для наблюдений въ ультра-
фіолетовомъ свѣтѣ. 

Для этого достаточно, какъ это и сдѣлалъ К. Цейссъ, 
чтобы стекло всѣхъ оптическихъ частей аппарата было за-
мѣнено кварцемъ; само собой разумѣется, что и самъ кар-
діоидный кондензоръ долженъ состоять изъ кварца, кромѣ 
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того и зеркало у штатива микроскопа должно быть заме
нено кварцевой призмой съ полнымъ внутренним^ отраже-
ніемъ. Однако сила освѣщенія въ этомъ аппаратѣ настолько 
велика, что для большинства опытовъ становится излиш-
нимъ пользоваться ультрафіолетовымн лучами. 

Этотъ ультрамнкроскопъ (фиг. 11) оказалъ громадныя 
услуги новѣйпшмъ ультрамикроскопнческішъ нзслѣдова-
ніямъ и простота обращенія съ ннмъ, а также и то обстоя
тельство, что каждый хорошій лабораторный мнкроскопъ 
можетъ быть превращенъ въ ультрамнкроскопъ посредствомъ 
прикрѣпленія къ нему кардіоиднаго кондензора, вселяетъ 
надежду, что онъ принесетъ еще большую пользу. 

СРАВНЕНЫ РАЗДИЧНЫХЪ АППАРАТОВЪ. 

16. Сравненіе разныхъ тпповъ ультрампкроскошіческихъ 
системъ и аппаратовъ меяіду собою очень трудно, такъ какъ 
пришлось бы поочередно всѣмъ изслѣдовать одгшъ и 
тотъ же препарата; съ другой стороны каждый аппаратъ 
обладаетъ особыми качествами, дѣлающнми его удобиьшъ 
для спеціальныхъ случаевъ. 

Какъ бы то ни было, при нзученін днсперсиыхъ си
стемъ щелевой ультрамнкроскопъ Зпдентопфа и Жигмонди 
всего болѣе удобеиъ для пзслѣдованія твердыхъ коллои
довъ, окрашеныыхъ стеколъ и кристалловъ a также миогихъ 
гелей. Какъ уже было сказано, это единственный ультрамикро-
скопическій аппаратъ, допускающій употребленіе нммерзіон-
ныхъ объективовъ. 

Упрощенная система Коттона и Мутона и аналогичная 
ей, предлоя^енная 0. Скарпа, почти вышли изъ употребленія, 
такъ какъ несимметричное освѣщеніе ведетъ къ еще болѣе 
несимметричному распредѣленію отброшеннаго свѣта, при-
чемъ наиболѣе интенсивные лучи приблизительно одинаково 
направлены съ пучкомъ, слуя^ащимъ для освѣщенія. 

Это неудобство встрѣчается кромѣ того и въ первона-
чальномъ аппаратѣ Зпдентопфа и Жигмонди, но другія осо-
бениыя и цѣнныя преимущества ихъ изобрѣтенія застав-
ляютъ предпочитать его друтимъ системамъ особенно при 
изслѣдованін твердыхъ коллоидовъ. -

Существенный упрощенія нужно видѣть въ пораболонд-
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номъ и кардіоидномъ ультрамикроскопѣ. Здѣсь оси освѣ-
щающаго и уклоиеннаго пучков ъ лучей совпадаютъ, чѣмъ, 
какъ мы уже упоминали, достигается большая интенсив
ность освѣщенія и выполняется главное условіе ультра-
микроскопическаго наблюденія. Осо бенно замѣчательными и 
полезными преимуществами обладаетъ кардіоидиый кон-
дензоръ, потому что, хотя оптическія свойства кардіоида и 
аналогичны свойствамъ фокуса параболоида, но они пре-
восходятъ поолѣднія, такъ какъ сферо-кардіоидныя зеркала 
во всѣхъ поясахъ имѣютъ постоянное фокусное разстояніе. 
Свѣтосила такой системы вслѣдствіе этого въ двадцать разъ 
больше чѣмъ у первоначальнаго щелевого ультрамикро
скопа Зидентопфа и Жнгмоидн, такъ что она особенно 
удобна для наблюденія броуновскаго двшкенія, для изученія 
формы и окраски ультрамикроскопическихъ частицъ метал-
ловъ, а также для изслѣдованія микроскопическнхъ реакцій 
и свѣтовыхъ явленій въ коллоидныхъ и кристаллоидныхъ 
растворахъ. 

Въ силу этого для полнаго и постояннаго нзученія 
дисперсныхъ системъ мы считаемъ щелевой и кардіоидный 
ультрамикроскопъ превосходящими всѣ другія системы и 
прямо незамѣиимыми при всѣхъ родахъ такихъ работъ. Цейссъ 
недавно скомбинировалъ обѣ системы, и мы моя^емъ оягидать 
многаго отъ новѣйшихъ изслѣдованій коллондовъ, произве-
денныхъ при помощи такихъ цѣнныхъ аппаратовъ, которые, 
по вычисленіямъ Зидентопфа, дадутъ возмояшость видѣть 
частицы, не во много разъ превосходящія среднюю величину 
молекулъ. 



ГЛАВА IY. 

Опрѳдѣлѳніѳ степени дисперсности. 

17. Выше мы упоминали, что степень дисперсности 
дисперсной системы выражается отношеніемъ 

V 

т.-е. частнымъ дѣленія полной поверхности дисперсной части 
на ея объемъ. Такъ какъ опредѣленіе степени дисперсности 
имѣетъ большое значеніе, ибо она стоить въ извѣстномъ 
отношеніи ко многимъ свойствамъ коллоидныхъ системъ, 
то мы и займемся разсмотрѣніемъ сутцествующихъ методовъ. 

Они могугъ быть подраздѣлены на двѣ группы: на 
механическіе и оптическіе методы. 

МЕХАНИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ. 

18. Механически! способъ опредѣленія степени дисперс
ности можетъ быть основанъ либо на различай плотностей 
дисперсіонной среды и дисперсной части, либо на возмож
ности фильтрованія жидкостей сквозь фильтры съ порами 
различной величины. 

Первый методъ пользуется разностью плотностей дис-
персіонной среды и дисперсной части и вычисляетъ отсюда 
размѣры каждой частицы, по которымъ можно довольно точно 
судить о степени дисперсности. 

Бели на суспендированную частицу дѣйствуетъ сила f, 
то эта частица будетъ двигаться съ равномѣрною' скоростью 

f 
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гдѣ Ъ коэффиціентъ тренія. Послѣ того, какъ Стоксъ пока-
залъ, что при шарообразной формѣ частіщъ радіуса г, 
двигающихся въ средѣ съ коэффнціентомъ вязкости -ц 

ІС — 6 Я 7] r 

то, принимая и въ нашемъ случаѣ сферическую форму 
частицъ, получимъ 

v = -J— . (1). 

Если предположить, что двпженіе вызывается силой 
тяжести и что 6—плотность частицъ, a S0—плотность диспер-
сіонной среды, то сила, действующая на каждую частицу, 

/ • = і - * г * ( 8 - 8 0 ) 

откуда 
4 

—- Tz г 3 (о — 8„) 3 4 0 (э) 
V = 

если о >.8 0 то частицы осядутъ на дно и изъ скорости, съ-
которой онѣ будутъ падать, можно на основаніи уравненія (2) 
вычислить радіусъ каждой частицы, при условіи сфериче
ской формы нхъ, ибо всѣ другія, входящія въ уравненіе,. 
величины извѣстиы и нзмѣримы 

г ^ | Ш * . . . . . . . . . : (8) 
' 2(р — о0) 

і 
Необходимо замѣтить при этомъ, что предположеніе о 

шарообразной формѣ частицъ, допускающее прігмѣненіе фор
мулы Стокса, далеко отъ истины, тѣмъ не менѣе-получен
ные результаты Достаточны для того, чтобы дать приблизи
тельное понятіе о степени дисперсности данной системы. 

Бар"усъ и НІнейдеръ [Zeitsch. 1 Phys. Ch. 8. 278 (Ï891)] 
•первые примѣнили этотъ методъ; само- собой понятно что 
вообще пользоваться нмъ возможно только въ томъ случаѣ, 
когда движеніе паденія еще замѣтно, и такъ какъ кол
лоидные растворы сами по себѣ вовсе не осаждаются или з 
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осаждаются крайне медленно, то названные ученые оса
ждали ихъ прпбавленіемъ чрезвычайно малыхъ количеств 
электролнтовъ. 

Этимъ путемъ получаются очевидно слншкомъ высокія 
числа, такъ какъ при коагуляціи несомненно происходить 
соединеніе частицъ въ большіе комплексы: Барусъ и Шней-
деръ наблюдали ташке, что полученныя значенія были тѣмъ 
меньше, чѣмъ медленнѣе происходило осажденіе, иначе 
говоря, чѣмъ меньше было количество прибавляемаго элек
тролита. Такимъ образомъ можно было предположить, что 
низшія значенія/ отвѣчавнгія едва уловимому движению па-
денія, болѣе всего приближались къ истинному. 

Расширеніе этого метода заключается въ томъ, что 
осаяаденіе производится не силой тяжести, а подъ вліяніемъ 
очень большой, регулируемой по желанію, центробѣяшой 
силой. Однако еще до сихъ поръ это видонзмѣненіе не при-
мѣнялось для колнчественнаго опредѣленія величины ча
стицы, но нмъ пользовались для доказательства, что дис-
персныя системы, а особенно коллоидные растворы, содер
жать частицы неодинаковой величины; центрофугирова-
ніемъ можно получить различныя группы приблизитсрьно 
равновеликихъ частицъ, что и нспользовалъ Перренъ (С. К,. 
146, (1908)) для полученія системъ, содерягащихъ почти 
равныя частицы. 

Высокій теоретически и практически! интересъ заслу
живаете тотъ фактъ, что Лобри де Брэйну ' и фоиъ Каль-
кару (Ree. Тгаѵ. Ch.. Pays Bas 23. 218 (1904)) удалось этимъ 
путемъ сконцентрировать растворъ глауберовой соли до 
появленія мелкихъ кристалликовъ,—результата, который не
сомненно открываете перспективу возможности экспери-
ментальнагоопредѣленщ степени дисперсности и у высоко 
дисперсныхъ системъ. 

19. Дальнѣйшимъ методомъ опредѣленія степени дис
персности служить, какъ уже указывалось, фильтрованіе 
сквозь пористыя стѣнки. 

Обстоятельства, вліяюпдія на прохояеденіе дисперсныхъ 
частичекъ сквозь поры фильтровъ, кромѣ ихъ величины, 
формы и твердости, суть давлевіе подъ которымъ происхо
дить фильтрованіе и, понятно, размѣры поръ. 

Этотъ процеесъ часто ослояшяется и становится не-
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надежнымъ, ибо порой происходят частичный взаимодѣй-
ствія между веществомь фильтра и дисперсными частицами, 
такъ какъ послѣднія легко осѣдаютъ на стѣнкахъ поръ и 
затрудняютъ дальнѣйшее прохояеденіе. Не смотря на эти 
неудобства, Барусъ [Sill. Amer. Jour. (3). 48. 51. (1891)] при 
помощи этого метода опредѣлилъ величину частицъ кол-
лоиднаго серебра и получилъ результаты, отвѣчающіе по-
лученнымъ другими способами. 

Новѣйшими изслѣдованіями Бехгольда (Zeit f. Electro-
chem. 12. 42 (1906). Kol l . Zeit 2. 3. (1907) сравни H . Becliliold. 
Die Kolloide i n Biologie und Medizin. Dresden (1912)) методъ 
фильтраціи получилъ новое значеніе. Ему удалось приго
товить фильтры, размѣры поръ которыхъ мѣнялись. 

Для этой цѣли Бехгольдъ пропитывалъ фильтроваль
ную бумагу коллоиднымъ растворомъ, который и коагули-
ровалъ, избѣгая ігузырьковъ воздуха. Варіируя концентра-
цію раствора моягно измѣнять толщину и проницаемость 
фильтра; послѣдняя уменьшается параллельно повышенію 
концентраціи. 

И въ этомъ случаѣ фильтрація подвергается вліянію 
упомянутыхъ явленій адзорбціи, въ особенности если рабо
тать съ большими количествами золей. Бехгольдъ однако 
заботливо удостовѣрялся при каждомъ опытѣ въ томъ, что 
не происходить или почти не происходить адзорбціи, чѣмъ 
и устранилъ возраженія противъ своего метода; лишь в ъ 
нѣкоторыхъ рѣдкихъ случаяхъ не удавалось «взбѣжать 
адзорбщи. 

Существенно важно то обстоятельство, что результаты 
Бехгольда совпадаготъ съ полученными ультрамшсроскопи-
ческимъ путемъ; кромѣ того фильтрація допускаетъ полу
ч е т е необходимыхъ для точныхъ нзслѣдованій дисперсныхъ 
•системъ вполнѣ однородныхъ (равномѣрныхъ) въ отношенін 
величины частицъ. 

ОПТИЧЕСКІЕ МЕТОДЫ: 

20. Опредѣленіе степени дисперсности дисперсныхъ си-
-стемъ оптическнмъ путемъ несомнѣнно наиболѣе непосред
ственно и точно; однако область примѣненія его до изобрѣ-
тенія ультрамикросіадпа была ограничена. 
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Р. Жигмонди (Zur Erkenntnis d. Kolloide (lena 1905) 94> 
при помощи соотвѣтственнаго приспособления отдѣляетъ-
часть находящагося въ полѣ зрѣиія микроскопа освѣщеж-
наго конуса, размѣры которой могутъ быть определены 
окулярнымъ мнкрометромъ. Вели объемъ этой части—г' it 
въ немъ содержится п частицъ, то легко вычислить отсюда» 
число а частицъ въ единице объема: 

іі 

а = -— 
V 

Когда известна масса m дисперснаго вещества въ еди
нице объема системы, то масса ^ каждой частицы въ от
дельности легко вычисляется по формуле: 

Предполагая, что плотность ô дисперснаго вещества не* 
измѣняется и въ состояиіп пзмельченія, находимъ. объемъ-
каждой частицы: 

Наконецъ, если принять для простоты, что частицы; 
имеютъ шарообразную или кубическую форму, не трудно-
определить ихъ линейные размеры. 

Въ случае кубической формы частицъ, длина ребра 
куба I будетъ равна: 

'о 'ад * по 

Такимъ путемъ удается- определить размеры частицъ, 
средняя линейная величина которыхъ приблизительно равна 
5 и возможно, что усовершенствованіе современныхъ 
аппаратовъ еще отодвннетъ эту границу. 

Нужно заметить, что изъ изследованій Жигмонди вы-
текаетъ то важное обстоятельство, что у не равномерныхъ 
системъ число находящихся въ единице объема частицъ. 
не пропорціонально концентраціи, а относительно больше у 
слабыхъ растворовъ. • , 
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Это доказываете, что въ каждой спстемѣ, кромѣ види-
жыхъ въ микроскопъ или въ ультрамикроскопъ частицъ, 
находятся еще менынія . (амикроскошіческія) которыя уве
личиваются и становятся видимыми только при сильныхъ 
разбавленіяхъ. 

Отсюда слѣдуетъ, что методъ Жигмондн не строго то-
т 

ченъ, такъ какъ \>. = - - слигакомъ велико и не предста-

вляетъ собой истинной массы, отдѣлыюй частицы. 



ГЛАВА V . 

Дисперсныя системы и электрическая энергія. 

ЭЛЕКТРОДНЗЪ. 

21. Изслѣдованіе снстемъ, названныхъ Вольта „провод
никами второго рода" привело M . Фарадея къ открытію 
явленія электролиза; онъ показалъ, что при прохожденін 
электрпческаго тока черезъ проводникъ второго рода во всей 
системѣ происходятъ вообще измѣненія концентрацін и 
часто около электродовъ составъ системы измѣияется. 

Для того, чтобы объяснить эти явлеиія и найти ихъ 
закономѣрности было сдѣлано предположение, что провод
ники второго рода представляютъ собой дисперсныя системы, 
содержащія частицы разлпчнаго хнмпческаго состава, т. н. 
іоны, снабягенныя электрнческимъ зарядомъ, величина н 
знакъ котораго опредѣляется природой частнцъ и не зави-
ситъ отъ дисперсіонной среды. 

Когда эти частицы находятся въ электрическомъ полѣ, 
то онѣ двигаются въ зависимости отъ заряда въ ту или 
другую сторону вдоль силовыхъ линій поля и своимъ двн-
женіемъ обусловливаютъ передачу электрическаго тока и тѣ-
измѣненія концентраціи и состава, которыя наблюдаются 
прямымъ опытомъ. 

Эта теорія нашла дальнѣйшее подтверясденіе въ томъ 
обстоятельствѣ, что съ ея помощью можно было предвидѣть 
и объяснить новыя явленія, при чемъ очень важна была 
тѣсная связь между величиной и знакомь заряда съ одной 
стороны и химической активностью іоновъ съ другой; послѣ 
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того, какъ удалось доказать неремѣщеніе іоновъ и скорость 
его, теорія эта была принята всѣми. 

Системы, въ которыхъ наблюдаются явленія электро
лиза, названы диссоциированными или короче электролитами, 
степень дисперсности ихъ, какъ слѣдствіе распада моле
кулы, порядка величины молекулы или меньше ея. Изъ 
такихъ снстемъ и состоять растворы тѣхъ веществъ, кото-
рыя Т. Грэмъ назвалъ кристаллоидами. 

К А Т А Ф О Р Е З Ъ . 

22. Когда сдѣлана была попытка распространить изслѣ-
дованія отношенія къ электрическому току и на другія дис-
персиыя системы (суспензіи и коллоидные растворы) то при
шлось натолкнуться на группу новыхъ явленій, которыя еще 
больше чѣмъ другія свойства отличаютъ кристаллоиды отъ 
коллоидовъ. 

Для такихъ опытовъ берутъ всего лучше и — образную 
трубку (фиг. 12) оба колѣна которой въ серединѣ немного 
сужены, и между колѣнамп находится 
кранъ. Суженія заполняются пробка
ми изъ желатины, плотно прилегаю
щими къ стѣнкамъ трубки; затѣмъ 
черезъ кранъ на днѣ трубки запол-
няютъ нижнюю часть какой - шібудь 
водной суспеизіей, тщательно избѣ-
гая пузырышвъ воздуха. Помѣстивъ 
поверхъ желатнновыхъ пробокъ чи
стую воду, соеднняютъ электроды M 
N съ аккумуляторной батареей. Уже 
черезъ нѣсколько минутъ можно 
замѣтить, что суспендированный ча
стицы, какъ видно на рнсункѣ, от
деляются отъ находящейся вблизи 
катода пробки и собираются около 
анодной. 

Этимъ путемъ обнаруяшвается 
явленіе катафореза, каковымъ назва-
ніемъ и обозначается такой переносъ частицъ суспензін 
подъ вліяніемъ электрическаго тока. 
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Это явленіе было извѣстно уже Рейссу [Mem. delà Soc. des 
Nat. cl. Moscou S. 237 (1809)], который наблюдалъ, что ча-. 
стпцы водной глиняной мути передвигаются въ электриче-
скомъ полѣ по направленію къ аноду. (Du Bois Reumond, 
Archiv 573 (i860)). Впослѣдствіп Юргенсенъ демонстриро-
валъ, подъ микроскопомъ движеиіе частицъ въ водныхъ 
суспензіяхъ кармина, крахмала и т. д. Наконецъ Квин
ке [Ann. cl. Phys. (2) 113. 513 (1861)] нашелъ тоже самое 
при миогочнсленныхъ нзслѣдованіяхъ водныхъ суспензій 
различныхъ веществъ напр. платины, кварца, сѣры, хлопка, 
крахмала, сѣмянъ лпкоподія, слоновой кости и даже у пу-
зьгрьковъ воздуха, кислорода, водорода, этилена и т. д. Меяэду 
прочимъ оиъ наблюдалъ также, что въ скипидарѣ взвѣ-
шенная сѣра, такъ яге какъ и въ водѣ, двигается къ аноду, 
тогда какъ другія вещества въ этой жидкости стремятся 
къ катоду. Этотъ результатъ подтверягдениый Рейтлингеромъ 
и Краусомъ [Wien. Ber. П. 46. 367. (1862)] и нѣсколько 
позже Гольцемъ (Ann. Phys. (2) Supp. 7. 490. (1876)) имѣетъ 
громадное значеніе, такъ какъ показываетъ, что направление 
двнженія есть не только фушщія природы вещества дис
персныхъ частицъ, какъ у электролнтовъ, но зависитъ также 
отъ природы дисперсіонной среды. 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИ* ЭНДОСМОЗЪ. 

23. Явленіе катафореза вызвало еще болыпій интересъ, 
когда выяснилась его тѣсная связь съ другимь явленіемъ 
такъ называемымъ электроэндосмозомъ. 

Для того чтобы дать болѣе ясное представленіе о томъ, 
-въ чемъ собственно заключается этотъ процессъ, мы опи-
шемъ аппаратъ Перрэна (Journ. d. Cli im Phys. 2. 616 (1904) 
устроенный имъ для производства этихъ опытовъ (фиг. 13). 
-Этотъ аппаратъ состоитъ изъ и — образной трубки, снабжен
ной внизу отводной трубкой съ краномъ; одно колѣно трубки 
•состоитъ изъ нѣсколькихъ частей, соединенныхъ меяеду со
бой хорошими коническими шлифами. Верхняя часть снаб
жена краномъ и градуированиымъ почти горизонтальнымъ 
капилляромъ; въ средней помѣщаются два электрода, раз-
дѣленные пористой діафрагмой состоящей изъ измельчен-
наго испытуемаго вещества; этотъ порошокъ доля«енъ быть 
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предварительно хорошо промыть , той жидкостью, которой 
пользуются при опытѣ, и освобояіденъ отъ нея декантаціей. 

Если наполнить затѣмъ аппа-
ратъ испытуемой слабопроводящей 
токъ жидкостью, тщательно избѣ-
гая пузырьковъ воздуха, и оста
вить его на нѣсколько времени 
въ покоѣ, пока жидкость въ ка-
пиллярѣ и другомъ колѣнѣ не до-
стигнетъ постояниаго полоягенія, 
отсчитываютъ его и развиваютъ 
между А и ' .Б разность потенціа-
ловъ. Тогда въ капнллярѣ замѣтно 
будетъ перемѣщеніе уровня, кото
рое указываетъ на движете жид
кости, осмотически проходящей че
резъ діафрагму подъ вліяиіемъ 
электрическаго поля. 

Легко понять почему такое 
явленіе носить названіе электроэн-
досмоза; оно основано на свойствѣ 
электрическаго поля переносить жидкость сквозь поры діафра-
гмы,располоя«енной перпендішулярнокънаправлевію тока. Это 
движете, у водныхъ растворовъ направленное обычно отъ ано-
дакъ катоду, т.-е. въ направленіи обратномъ движенію частицъ 
при катафорезѣ, продолжается не безконечно долго, но оста
навливается, какъ легко понять, на опредѣленной разности 
уровней. 

Это явленіе открыто Рейссомъ (1. с.) въ 1809 году одно
временно съ катафорезомъ, но законы его установлены го
раздо позже опытами Видемана. 

• З А К О Н Ы В И Д Е М А Н А . 

24. Въ своихъ изслѣдованіяхъ Видеманъ (Ann. d. Phys.. 
(2) 87, 321 (1852)) измѣрялъ количество воды, переходившей 
къ катоду, и нашелъ, что оно гфопоріііонально силѣ тока, 
но не зависитъ отъ величины поверхности или толщины 

Фиг. 13. 
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порнстаго сосуда. Поэтому существуетъ зависимость: 

q = а . J, 

гдѣ a нѣкоторая постоянная величина. 
Далѣе Видеманъ опредѣлилъ величину гндростатпче-

скаго давленія, необходпмаго для прекращенія переноса 
воды въ катодное пространство. Онъ нашелъ, что, если обо
значить черезъ s поперечное сѣчеиіе діафрагмы, черезъ cl 
толщину ея, кромѣ того черезъ J силу тока, а черезъ 7с 
удѣльную электропроводность жидкости и, наконецъ, черезъ 
Ii давленіе, существуетъ слѣдующее уравненіе: 

m .h.ll 
Такъ какъ пропорционально электрическому со

противление діафрагмы, то по закону Ома, если Е разность 
потенціаловъ между стѣнкамн порпстаго сосут, имѣемъ-

откуда Е= ch. 
25. Изслѣдованія Квинке. Квинке (Ann. cl. Phys. 1.13. 513. 

(1861)) наблюдалъ съ своей стороны, что при дѣйствін элек-
трическаго поля движеніе жидкости замѣтнр и въ кашгл-
лярныхъ трубкахъ, при чемъ это движеніе слѣдуетъ тѣмъ же 
законамъ, найденнымъ Видеманомъ для электроэндоомоза, 
этимъ онъ непосредственно доказалъ, что явленіе это все-
цѣло зависитъ отъ электрнческаго поля и не нмѣетъ ничего 
общаго съ вторичными причинами, обусловливаемыми прн-
сутствіемъ діафрагмы. 

Кромѣ того Квинке нашелъ, что не только давленіе, 
необходимое для остановки дввженія, но и направленіе дви-
женія завясятъ отъ вещества трубки, а также отъ природы 
жидкости, то-есть показываютъ аналогію съ катафорезомъ. 

Слѣдовательно въ обоихъ случаяхъ подъ вліяніемъ-
электрнческаго поля происходить движете жидкости отно-
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снтелыю твердаго тѣла. Бели твердое тѣло неподвижно 
(пористая діафрагма или капиллярная трубка) — двигается 
жидкость, если твердое тѣло распредѣлеио въ жидкости въ 
формѣ тонкаго порошка, то дѣйствіе тока проявляется въ 
противоположномъ двгокеніи частицъ съ тою же скоростью, 
съ которой происходить переносъ жидкости сквозь діа-
фрагму. Напр. если какая-нибудь жидкость двигается черезъ 
определенную діафрагму по иаправленію къ катоду, то по-
рошокъ изъ вещества этой діафрагмы, будучи распредѣ-
ленъ въ той же жидкости, начнетъ перемѣщаться къ аноду 
и наоборотъ. 

ЯВЛЕНІЕ КАТАФОРЕЗА У КОЛЛОИДНЫХЪ РАСТВОРОВЪ. 

26. Съ открытіемъ Лнндеромъ и Пиктономъ (Journ. 
Chem. Soc. 61.148. (1892)] электрическая переноса коллоид-
ныхъ частицъ явленія катафореза и его закономѣрности 
пріобрѣли повышенный ннтересъ. За этимъ открытіемъ слѣ-
довалп другія многочислеиныя работы различньгхъ ученыхъ 
(Реверъ. Конъ. Лоттермозеръ и др.), давшіе болѣе сложные 
результаты, чѣмъ полученные съ простыми суспензіями. 

Скорость переноса пропорціональна напряяіенію элек
трическая поля. Сведбергъ [N. Act . Reg. Soc. Seien. Upsala 
IV. 2. 147. (1901)]опредѣлилъ среднее значеніе скорости при 
паденіи потенціала въ 1 вольтъ на l ст. въ 2—4. Ю - 4 ст. въ 
секунду. Эта скорость въ 100 разъ меньше скорости 
Броуновскаго двиягенія. 

До спхъ поръ еще не удалось установить, какое вліяніе 
оказываетъ степень дисперсности на эту скорость, такъ какъ 
послѣдняя зависитъ, кромѣ потенціала, еще отъ многихъ 
другнхъ прнчпнъ (внутреннее треніе, форма частицъ и т. д.) 
не легко опредѣляемыхъ; поэтому задача очень слоягаа и 
до сихъ поръ нельзя предсказать, какнмъ образомъ она мо-
ясетъ быть рѣшена. 

Также мало извѣстно и о вліянін концентраціи. 
Оствальдъ (Grundr. d. Kolloidcliemie 1 изд. (Dresden, 1909) 241)) 
высказалъ мнѣніе, что аналогично Броуновскому двжкенію 
и явленіямъ диффузіи и осмоса, большимъ концентраціямъ 
могутъ отвѣчать большія скорости. Но вліяніе концентраціи 
на Броуновское двнженіе не достаточно еще выяснено; во 
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> всякомъ случаѣ оно очень мало, и мы кромѣ того не вп-равѣ 
прилагать къ явленіямъ переноса выводы, полученные изъ 

.познанія двшкеній совершенно другой природы. 
Одно не подлежгггъ сомнѣнію: скорость увеличивается 

• съ температурой; хотя неизвѣстно, не есть ли это слѣдствіе 
понпженія внутренняго тренія. Наиравленіе движенія точно 
также, какъ и у суспензій, зависнтъ не только отъ природы 
частицъ, но и дисперсіоиной среды. 

. Въ приводимой таблицѣ сопоставлены данныя Лоттер-
мозера (Zeitsclir. Electrochem, S. 638 (1902), Спринга (Bull. 

^Roy. A c . Belg. 35. 7S0 (1S98) и Бнльца (Ber. 37. 1095. (1904)), 
. указываются направленіе движенія различныхъ гидрозолей: 

Передвигаются къ катоду. Передвигаются къ аноду. 
Гидратъ окиси алюминія всѣ металлы 

„ кадмія сѣра 
желѣза сѣринстые металлы 
церія хлористое серебро 
хрома іодистое серебро 

,, циркона анилиновая синь 
„ торія индиго 

Титановая кислота эозинъ 
Метилвіолетъ фуксинъ 
Метиловая синь мастика 
Красная магдала гуммитуттъ 

Въ общемъ, слѣдозательно, гидроокиси металловъ стре
мятся къ катоду, металлы и сѣрнистыя ихъ соеднненія къ 

.аноду. Наконецъ нужно упомянуть еще о замѣчательНомъ 
• фактѣ, что скорость и паправленіе двюкенія у суспензій, и 
-особенно у коллоидныхъ растворовъ зависнтъ въ значитель
ной степени отъ прибавления другихъ жидкостей, а особенно 
малѣйшихъ количествъ диссоціированныхъ, т. - е. содеря«а-

лцнхъ іоны, системъ. 

ВЛІЯНІЕ ЭЛЕКТРОЛИТОВЪ на КАТАФОРЕЗЪ. 

27. Гарди (Jouxn. of. Plrys. 2i. 288. (1899)) наблюдалъ, что 
прибавленіе щелочи обусловливало движеніе частицъ въ 
растворѣ альбумина къ аноду, присутствіе же кислоты—къ 
катоду; въ нейтральномъ растворѣ явленіе переноса вовсе 

.не наблюдается. 
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Эти результаты были подтверждены Паули (Beitr. z. 
Chem. Phys. u. Path. 7. 53 L (1906)), который нашелъ, что-
растворъ альбумина, послѣ продолжительна™ діализа, не 
показываетъ катафореза. 

Вообще прибавленіе аніоновъ вызываетъ двшкеніе къ 
аноду, катіоновъ—къ катоду. Особенно сильно дѣйствуютъ 
іоны В- я ОН', другіе тѣмъ болѣе активны, чѣмъ выше ихъ -
валентность, прибавленіе нейтральныхъ солей не произво
дить никакого вліянія. 

Въ видѣ исключеній изъ описанныхъ до сихъ поръ-
катафоретическихъ явленій, мы должны упомянуть о нѣко-
торыхъ случаяхъ, въ которыхъ движеніе происходить по 
двумъ направлеиіямъ. Такъ соли серебра (Лоттермозеръ и 
ф. Мейеръ—Journ. f. pract. Cliem. (2) 56. 241 (1897)) и не 
содерягащая хлора водная окись я^елѣза (Конь — Zeitschr. f. 
Electroch. 4. 63. (1897) двигаются къ обоимъ полюсамъ. 

Противополояшое явленіе, а именно скопленіе частицъ ~ 
въ серединѣ электрнческаго поля наблюдалось Блэкомъ. 
(Sül. Amer. Journ. (4) 16. 433. (1903) у гидрозолей золота и-
0. Леманомъ (Zeitscb. f. phys. Ch. 14. 301. (1894) y стабнли-
зированныхъ прибавленіемъ яіелатины суспензій. 

ТБОРІЯ КАТАФОРЕТІІЧЕСКИХЪ ЯВЛЕНГЙ. 

28. Для объясненія явленій электрнческаго эндосмоза-
и катафореза необходимо принять, что на пограничныхъ-
поверхностяхь меящу яшдкостыо и твердымъ тѣломъ нахо
дятся равные электрическіе заряды противуполояшьгхъ зна-
ковъ. Подъ вліяніемъ электрнческаго поля оба заряда пере
двигаются, и до тѣхъ поръ, пока тѣла, несущія заряды, 
могутъ легко перемѣщаться относительно другъ друга, про
исходить явлеиія относительна™ движенія, наблюдаемыяа 
при электроэндосмозѣ. Поэтому эти явленія должны быть 
разсматриваемы, какъ слѣдствіе электрпзаціи при соприкос-
новеніи твердаго тѣла съ яшдкостыо. 

Это объясненіе было уяге дано Квинке и обосновано 
Гельмгольцемъ (Ann. cl. Phys. 7. 337. (1879)), согласно кото
рому электрпзація при соприкосновеніи состоитъ въ обра-
зованіи электрнческаго двойного слоя; далѣе Гельмгольцъ. 
показалъ, что осмотическія явленія могутъ служить мето-
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домъ для опредѣленія разности потенціаловъ между жид
костью и твердой стѣнкой. Этотъ вопросъ позднѣе былъ 
разработанъ съ болѣе общихъ точекъ зрѣнія Смолухов-
скимъ (Bull . Ас. de sc. Crakowie 182 (1903)) и Перрэномъ 
(Jouru. de Ch. Phys. 2. 601 (1904). 

29. Теорія JTeppma. Перрэнъ представляетъ себѣ капил
лярную трубку, соединяющую два количества жидкости, на
ходящаяся на одномъ уровнѣ, такимъ образомъ, что дви
жете жидкости въ трубкѣ не подвергается никакому влія-
нію гпдростатнческаго давленія. Если, послѣ достиженія 
постояннаго равновѣсія, возипкаетъ электрическое поле, па
раллельное осп капиллярной трубки, то жидкость будетъ 
протекать съ постоянной скоростью ѵ. Предположимъ, что 
одинъ нзъ электрнческнхъ слоевъ находится на непо-
движной стѣнкѣ, а другой (вѣроятно имѣющій нѣкоторую 
толщину вслѣдствіе молекуляриыхъ ударовъ, перемѣщаю-
щихъ заряженные центры) эквнвалентенъ простому безко-
нечно тонкому слою, имѣющему одинаковый зарядъ, и 
находится иа разстояніп d отъ стѣнкн; этотъ слой пусть 
движется со скоростью ѵ, при чемъ онъ увлекаетъ въ 
трубкѣ съ той же скоростью всю остальную жидкость, на 
которую по нашему предположение не дѣйствуетъ никакая 
препятствующая сила. Вели Н электрическое поле, о элек
трическая плотность слоя, то .Но будетъ силой, дѣйствую-
щей на единицу поверхности, и мы на осиованіи опре-
дѣленія коэффициента внутренняя тренія получимъ сле
дующее уравненіе: 

Если q обозначаетъ количество жидкости, протекающее 
въ единицу времени по трубкѣ, то: 

q = ъг°-ѵ, то 

гдѣ >• — радіусъ трубки. Отсюда слѣдуетъ, что: 

w 2 " H 

Если принять, что h—удѣльная индукціонная способ-
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ность жидкости и е — разность потенціаловъ меясду двумя 
слоями, то, такъ какъ 

s _ ^ 

- _ 4 и 7 1 9 

~ Ъкг*Л 

Если на мѣстѣ одного капилляра находится пористая 
діафрагма, отвѣчающая пучку изъ и трубокъ, радіуса г, съ 
общимъ сѣчеиіемъ s, черезъ которое въ единицу времени 
протекаетъ количество q яшдкости, то 

4 * ^ 
~ Ics.H 

Эта формула совпадаетъ съ выведенной Смолуховскимъ. 

ТЕОРЕТИЧЕСКІЙ ВЫВОДЪ ЗАКОНОВЪ ВИДЕМЛНА. 

30. РІзъ формулъ Перрэна можно непосредственно вы
вести законы Видемана: послѣднее уравненіе можно напи
сать еще такимъ образомъ 

q = A.H.s 

гдѣ А—постоянная величина, но такъ какъ 

прнчемъ I—длина разсматриваемой трубки, Ѵх — Ѵ2 — раз
ность потенціаловъ на концахъ ея, т.-е. электродвижущая 
сила Е, то 

_А. (Ѵх — V,)s_A.E.s  
й ~ I — I 

— пропорціонально ~ , гдѣ В—сопротивленіе разсматри-

ваемаго элемента жидкости, тогда 

Е 
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гдѣ В—постоянная величина, a J—сила тока: тагашъ обра-
зомъ мы вывели первый законъ Видемана. 

Что касается второго закона, то находимъ, что коли
чество яшдкости, протекающей черезъ единицу поперечнаго 
сѣченія, равно 

при чемъ q1 очевидно\ пропорціально разности потенціаловъ, 
вызывающей двшкеніе. Такъ какъ эта разность должна быть 

. h 

равна и противуполояша гидростатическому давлешю - у 

протішодѣйствующему двшкенію, то 

s о 

откуда слѣдуетъ, что 

h = c—=cjB=ajs, 
s 

что и есть ничто иное, какъ выраяіеніе второго закона В и 
демана. 

Дорнъ (Ann. cl. Phys. (3) 9. 513 (18S0) пытался экспе
риментально провѣрить правильность теорін Гельмгольца 
на нѣкоторыхъ спеціальныхъ случаяхъ и получнлъ для 
разности потенціаловъ г и гидростатическаго давленія зна-
ченія, очень хорошо сходящіяся съ теоретически вычислен
ными. 

ЭЛЕКТРОДВІЮКУЩАЯ СИЛА, ВОЗНИКАЮЩАЯ ПРИ ПРОХОЯОДЕНІИ ЯШД
КОСТИ ПОДЪ ДАВЛЕНШМЪ СКВОЗЬ ПОРИСТУЮ СТ'БНКУ. 

31. Если, наоборотъ, фильтровать яшдкость иодъ дав-
леніемъ черезъ пористую діафрагму, то возбуждается элек-
тродвшкущая сила, возрастающая до тѣхъ поръ, пока коли
чество жидкости, проходящей сквозь діафрагму, не станетъ 
равной тому, которое проходило бы черезъ нее электроэндос-
мотически подъ вліяніемъ этой электродвшкущей силы въ-
обратномъ направленіи. 

Это явленіе открыто Квинке (Pogg. Ann. 107.1. (1859)) и 
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аиалогичнымъ путемъ Дориъ (1. с. (1) и Биллицеръ (Drudes 
Ann. 11. 937 (1903)) наблюдавшихъ, что вслѣдствіе двшкенія 
суспендированныхъ въ жидкости частицъ возникаютъ также 
разности потенціаловъ. Вслѣдствіе Броуновскаго движенія, 
днффузіи и осмоза возникновеиіе такихъ элекгродвижущихъ 
силъ ВОЗМОЯІНО во всѣхъ днсперсныхъ системахъ; нужно 
обратить вииманіе на то, что эти разности потенціаловъ по
являются вслѣдствіе уя«е существующаго заряда, причину 
возникновенія котораго нуяшо искать единственно въ элек-
тризаціи при прикосновеніи. 

Такимъ образомъ мы видимъ, что вопросъ о предуга-
даніи направленія и скорости катафоретическаго двиягенія 
приводить иасъ къ другой, болѣе общей и важной проблемѣ 
опредѣленія значенія и направленія контактнаго потенціала 
меявду твердымъ тѣломъ и яшдкостыо; намъ сейчасъ пред
ставится случай заняться этимъ. 

В Ы В О Д Ъ. 

32. Изъ всего, что мы говорили до сихъ поръ, выте-
каетъ, что днсперсныя системы соответственно ихъ отно-
шенію къ электрическому полю могутъ быть раздѣлены на 
двѣ группы: во-первыхъ на такія, у которыхъ движете днс
персныхъ частицъ происходить въ обѣ стороны, при чемъ 
двгокеніе это обусловлено зарядомъ частицъ, величина и 
знакъ котораго зависятъ не отъ природы дисперсіонной 
среды, а исключительно отъ химическихъ свойствъ частицъ; 
во-вторыхъ на такія, у которыхъ движеніе частицъ проис
ходить въ общемъ только въ одномъ направленін; это двн-
ягеніе вызывается электрическими. зарядами, величина и 
знакъ которыхъ зависятъ отъ природы и частицъ и диспер-
сіонной среды, и доляшы поэтому быть приписаны электри-
заціи приѵприкосновеніи. Къ первой группѣ принадлежать 
растворы электролитовъ, ко второй суспензіи и коллоидные 
растворы, т.-е. всѣ тѣ дисперсныя системы, степень дисперс
ности которыхъ меньше чѣмъ въ первой группѣ. Болѣе 
подробное разсмотрѣніе электризаціи при соприкосновеніи 
для этихъ системъ въ особенности для коллоидовъ будетъ 
имѣть величайшее значеніе. 

4 
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ЭЛЕКТРИЗАЦШ ЧЕРБЗЪ ПРИКОСНОВЕШЕ. 

33. Тамъ, гдѣ нарушается химическая или физическая 
непрерывность, возникаютъ, какъ мы знаемъ, разности по-
тенціаловъ. Какъ бы ни былъ общъ этотъ законъ, однако 
намъ почти ничего неизвѣстно о зависимостяхъ, которыя 
•существуготъ жежду возникшимъ зарядомъ и физической и 
химической природой прнходящихъ въ соприкосновеніе 
тѣлъ. Извѣстныя изслѣдованія Нериста отвѣтили на этотъ 
вопросъ лишь въ отдѣльномъ случаѣ, соприкосновенія двухъ 
растворовъ, отличающихся только концентраціей. Въ случаѣ 
погруя^еннаго въ какой-нибудь растворъ металла, теорія 
Нернста (Zeitschr. f. Fhys. 4. (1889) даетъ величину проис
ходящей отъ соприкосновенія электродвижущей силы, вводя 
характерную для даннаго металла физическую величину, 
называемую Нернстомъ упругостью растворенія, отношеніе 
которой къ физико-хнмическимъ свойствамъ металла оста
ются для насъ неизнѣстными. 

Въ общемъ согласно Нернсту (Theoret. Chern- 682 
{Stuttgart 1902)) каяадое вещество, даже нзоляторъ, содер-
житъ іоны; если соприкасаются два тѣла, то равновѣсіе для 
всякаго рода іоновъ состоите не въ чемъ иномъ, какъ в ъ 
опредѣленномъ отношеніи соотвѣтственныхъ концентрацій. 
Поэтому вообще происходить такое передвігженіе іоновъ, 
которое вызываетъ образованіе двойного слоя и электрнче
скаго поля, останавливающего это передвиженіе. Такая ги
потеза впдопзмѣняетъ задачу, но не.рѣшаетъ ея. 

Значительный шагъ впередъ къ рѣшенію этого вопроса 
•сдѣлалъ Перрэнъ, который (Journ. de СЫш. Phys. S, 601. 
{1904)) выводить разность потенціаловъ изъ измѣреній элек
троэндоомоза на основаніи слѣдующей формулы: 

4-п: 7) a sJc.s.B~ 
s = -— . . - L - . _ |- или q =. л 

1С S Ж 47С7) 

Онъ нашелъ, что электроэндосмозъ мѣняется съ тем
пературой, а именно во всѣхъ изслѣдованныхъ имъ слу-
чаяхъ въ смыслѣ, обратномъ коэффиціенту тренія; кромѣтѳго 
электроэндосмозъ наблюдается только у жидкостей съ вы
сокой удѣльной индуцирующей способностью ,или, что со
гласно правилу Дж. Дж. Томсона и Нернста тояге самое, у 
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хорошо проводящихъ токъ растворовъ солей, т.-е. іонизиро-
ванныхъ жидкостей. 

Такъ какъ изъ приведенной формулы слѣдуетъ, что 
т] должно быть мало, такъ какъ иначе q, даже при боль-
шомъ h и е, имѣло бы слишкомъ малое значеніе, то мы 
можемъ заключить, что электроэндосмозъ легко совершается 
j іонизированныхъ жидкостей съ малой вязкостью. 

Такъ какъ съ другой стороны, іонизированныя жидкости, 
асакъ извѣстно, суть лучшіе проводники, чѣмъ не іонизиро-
шанныя, потому что онѣ содеря«атъ положительные и отри
цательные заряды въ формѣ свободныхъ іоновъ, то есте
ственно предположить, что двойной слой (напр. .въ приня-
-томъ Нернстомъ механнзмѣ) образуется на счетъ этихъ іоиовъ. 

Вслѣдствіе того, что отношеніе массы іоновъ къ общей 
•ыаесѣ жидкости очень мало, легко понять, какъ значи
тельно могутъ вліять на электризацию при прикосновении 
очень малыя количества примѣсей, отдающихъ іоны. 

Этимъ путем© объясняются и многія аномалш, ваблю-
даемыя при эндосмотическнхъ явленіяхъ, а также "ri тѣ пре-
досторояіиости, которыя нужно принимать, для того, чтобы 
избѣжать ложныхъ результатовъ. 

Дальнѣйшимъ опытнымъ заключевіемъ нуяшо считать 
тотъ фаістъ, что въ слабо кислой средѣ, діафрагма заря-
я«ается положительно, въ слабо щелочной отрицательно. 
Мы уже упоминали, что отъ знака этого заряда» зависитъ 
лаправл^ніе >, эіижтроэвдосмоза; эта реакція "такіь • чувстви
тельна, чт?о йё Только приблшкается къ обьцсновенно упо
требляемой пробѣ на лакмусъ, но и превосходить ее. 

Наблюдавшіяся отклрненія отъ этого закона объясняются 
•частичной растворимостью діафрагмы въ жидкой средѣ (что 
•можно доказать, выжимая жидкость изъ діафрагмы) и по-
••слѣдующимъ гидролнзомъ растворенной соли. Однако, если 
растворимость діафрагмы мала, эта помѣха возникаетъ почти 
всегда чрезвычайно медленно, поэтому если производить 
•опытъ быстро, то върезулътатѣ окажется лишь перемѣще-
.ніе нейтральной точки, слѣдовательно, нѣкоторое измѣненіе 
•только величины, а не направлеція гидростатическаго да-
.вленія, необходимогодля, парализованія движенія жидкости, 
-вызванного элехітродвіжущей силой. 

Другая помѣха заключается въ присутствие много-
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значныхъ іоновъ, вслѣдствіе этого указанный закоиъ дол-
женъ быть дополненъ такимъ образомъ: при отсутствіи мно-
значныхъ іоновъ, ішвдое неметаллическое вещество въ. 
кислыхъ жидкостяхъ положительно, въ щелочныхъ же отри
цательно. 

Слѣдствіемъ упомянутыхъ результатовъ является то, что-
электрическій потенціалъ какой-нибудь перегородки въ вод-
номъ растворѣ повышается прибавлеиіемъ одноосновной 
кислоты, a прибавленіемъ одноосновной щелочи пони
жается. 

Что касается металлической перегородки, то приложе-
иіе формулы Нернста 

Ѵ.-Ѵт=ВТІод^, 

гдѣ Vs и Vm соответственные потенціалы раствора и ме
талла, с концентрація катіоновъ въ растворѣ, а С — концен-
трація, отвѣчающая упругости растворенія, позволяетъ рас
пространить это правило и на этотъ случай. . 

34. Вліяніе моновалентныхъ кислотъ и щелочей должно-
быть несомнѣнно приписано іонамъ Н+ и ОН~—которые-
фиксируются стѣиками; поэтому мы можемъ сказать, что' 
оба электрическихъ слоя образованы іонами жидкости, и. 
что оба находятся внѣ погруя^енной стѣнки. Отсюда проис
ходить, что потенціалъ стѣнкн увеличивается, если жид
кость, въ которую она погруягена, обогащается Н+ іонами, 
и уменьшается съ повышеніемъ содержанія ОН~ іоновъ. 

Чѣмъ слабѣе кислота, тѣмъ меньше H іоновь она со-
держитъ и тѣмъ сильнѣе нужно будетъ повысить концен-
трацію, чтобы придать стѣнкѣ опредѣленный зарядъ. По
этому повышеніемъ концентраціи разность потенціаловъ-
увеличивается, но, какъ экспериментально показалъ Пер-
рэнъ, въ болѣе слабой степени. 

Аналогично вліянію Н+ и ОНГ іоновъ дѣйствуютъ ш 
другіе однозначные іоны до гораздо слабѣе, такъ что одно
значными нейтральными солями нельзя вызвать замѣтной 
электризаціи. 

Мы уже говорили, что кажущіяся исключенія мотутъ-
быть объяснены гидролитическими явленіями и что сильное-
дѣйствіе Н+ и ОВГ іоновъ можетъ быть объяснено общимъ. 
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:прнсущимъ имъ свойствомъ, а именно, большой подвиж
ностью. 

Другой важный полученный Перрэномъ (I. с) резуль
тата заключается въ слѣдующемъ: если къ данной жид
кости, сообщающей какой-нибудь стѣнкѣ зарядъ опредѣлен-
наго знака, прибавить многозначный іонъ одинаковаго знака, 
то зарядъ замѣтно не увеличивается; напротнвъ, ирибавле-
ніе многозначнатѳ іона противуположнаго знака значительно 
уменыпаетъ его и можетъ даже измѣнить его знакъ. Въ 
:этомъ случаѣ полученный зарядъ гораздо меньше возбу-
жденнаго Н+ и ОІ-Г~ іонами. Вліяніе многозначныхъ іоновъ 
.увеличивается по мѣрѣ значности. 

Изъ вышесказаинаго, а также изъ опытовъ Перрэна, 
.вытекаетъ, что для заряда стѣнки, погруженной въ жид
кость, имѣетъ значеиіе большая или меньшая подвижность 
находящихся въ средѣ іоновъ, ихъ знакъ и валентность, 
,яо что, по крайней мѣрѣ приблизительно, природа самой 
• стѣнки нисколько не вліяетъ на явленіе. 

35. Нужно ожидать, что величина и форма соприкасаю
щейся поверхности, т.-е. величина поверхностной энергіи, 

•будетъ имѣть большое вліяніе на электризацію. 
Такъ Декудръ (Wied. A n n . 46, 292 (1892) непосред

ственно доказэлъ сущѳствованіе и измѣрилъ величину раз
ности потенціаловъ между изогнутой и плоской поверхностью 
ртути; Штейнверъ (Zeitschr. Jnst. 25, 205 (1905) показалъ, 
что мелко'раздробленная сѣрнокислая ртуть, въ томъ вндѣ, 
напр., въ которомъ она употребляется въ нормальныхъ эле-
меитахъ, по отношенію къ своему насыщенному раствору 
даетъ большую разность потенціаловъ, чѣмъ находясь въ 
меньшей степени дисперсности. 

Это вліяніе величины поверхностной энергін на элек
тризацию при прнкосновеніи легко объясняется тѣмъ обстоя-
тельствомъ, что большая часть извѣстяыхъ электрнческихъ 
явленій происходить на поверхностяхъ и что электрическая 
энергія, въ противуполояшость тепловой, въ однородномъ 
тѣлѣ стремится къ поверхности. Между электрической и 
.поверхностной энегргіями должны поэтому легко и часто со
вершаться взаимныя превращенія. 

36. Изъ всего слѣдуетъ, что при условіяхъ, дающихъ 
.поводъ къ образованію разности потенціаловъ черезъ при-
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косновеніе, электрическая энергія будетъ тѣмъ больше, чѣмъ-
больше абсолютная поверхность и что разность потенціаловъ-
будетъ увеличиваться съ увелнченіемъ удѣльной поверх
ности, т.-е. съ увеличеніемъ степени дисперсности и кри
визной поверхности. 

Въ пористой діафрагмѣ и въ случаѣ раздроблениыхъ-
въ жидкости частицъ мы находнмъ одннаковыя условія, а 
именно: большую абсолютную поверхность сопрнкосновенія 
и большую удѣльную поверхность. Отсюда мы вправѣ ожн-
дать, что результаты, полученные Перрэномъ изъ электрп-
зацін діафрагмы приложимы также и къ электризаціи час
тицъ суспензій и коллоидныхъ растворовъ. Это отчасти п 
подтверждается существеннымъ совпаденіемъ явленій эндос-
моза H катафореза; еще болѣе широкое подтвержденіе даютъ г 

какъ мы увпдпмъ впослѣдствіи, пзслѣдованія Перрэиа явле-
ній коагуляціи. 

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ. 

37. Изъ явленій электролиза и катафореза непосред
ственно слѣдуетъ, что прохоященіе электрическаго тока во-
всѣхъ дисперсныхъ системахъ заключается въ проведеніи 
зарядовъ, передача которыхъ производится дисперсными 
частицами—именно іонами или цѣлыми частицами. Прово
димость при прочпхъ равныхъ условіяхъ будетъ тѣмъ-
больше, чѣмъ больше число частицъ и, следовательно, уве
личивается съ возрастаніемъ степени дисперсности. Она бу
детъ очень мала, и даже почти незамѣтна у суспензій, не
много больше у коллоидныхъ растворовъ и, наконецъ, до
стигнете максимума у диссоціированныхъ снстемъ. 

Такъ какъ почти невозможно получить среду свобод
ную отъ іоновъ, то измѣренія электропроводности у кол
лоидныхъ растворовъ крайне затруднительны и ненадежны,, 
такъ какъ полученныя значенія по большей части должны 
быть отнесены на счетъ іоновъ среды. Однако пзслѣдованія 
Дюкло (С. Е. 140. 1468 (1905) на болѣе чѣмъ 70 коллоидахъ-
внѣ сомнѣнія доказали ихъ собственную проводимость, ко
торая въ нѣсколько разъ больше чемъ у чистой воды. 

Немного позднее Паули (Hofm. Beitr. Z. Client. Phys. 7. 
531 (1906) показадъ, что тщательно очищенный діализомъ. 
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бѣлокъ представляетъ собой почти полный изоляторъ; это 
соотвѣтствуетъ факту, наблюденному тѣмъ яге Паули, что 
такой альбумииъ не показываете катафореза, т.-е. что час
тицы его ие.іімѣіотъ никакого заряда. Но достаточно при-
бавленія малыхъ количествъ электролитовъ (прнбизительно 
до 0.001 нормальной концентраціи), чтобы электропровод
ность возросла разъ въ пятьдесятъ. Эти простыл наблюденія 
Паули, въ силу вытекающихъ изъ нихъ слѣдствій, представ-
ляютъ особый интересъ; впослѣдствін мы будемъ пмѣть 
случай вернуться къ нимъ. 



ГЛАВА Y I . 

Броуновское движеніе. 

БРОУНОВСКШ даижЕшя 

38. Если разсматривать жидкость, содержащую микро-
скопическія или ультрамикроскоппческія частицы, то сразу 
бросается въ глаза непрекращающееся, неправильное дви
ж е т е пхъ, совершающееся безъ всякаго опредѣленнаго на-
правленія; каждая частица движется независимо отъ сосѣд-
нихъ безпорядочно по всѣмъ направленіямъ и вращается 
вокругъ себя, мѣняя направленіе вращенія; особенно заме
чательны общность и постоянство этого движенія. 

Это, открытое Броуномъ (Eclmb. New. Phi l . Journ. 5. 
358 (1828) 8. 41 (1830); Phi l . Mag. 4. 101 (1828); 6. 161 (1829) 
и названное по его имени двшкеніе было впослѣдствіи из-
слѣдовано Впнеромъ (Ann. Phys. (2) IIS. 85 (1863) Кантони 
(Nuovo Cimento 27. löG (1S67); Rend. Lomb. 1. 56 (1868) 
Экснеромъ (Wien. A n . Ber. 56. IL 116 (1887) и Гун (Jonrn. 
de Phys. 7. 562 (1888), которые показали, что Броуновское 
движеніе характерно для каждой, находящейся въ суспензіи 
частицы и продолжается безконечно долго, если только час
тицы не приближаются къ стѣнкамъ .сосуда и не прили-
паютъ къ нимъ. 

Эще характернѣе независимость этого явленія отъ внѣш-
нихъ условій: разнообразнѣйшіе агенты нисколько не вліяютъ 
на него, такъ какъ двшкеніе это не вызвано ни конвектив
ными токами, ни сотрясеніемъ дна, ни дѣйствіемъ свѣта; 
кажется, будто каждая частица движется совершенно неза
висимо отъ сосѣднихъ, хотя Жигмонди и считаетъ, что въ 
самое послѣднее время ему удалось замѣтить взаимное 
вліяніе частицъ. 
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Кромѣ того Экснеръ и Гуи показали, что скорость дви-
женія увеличивается съ умеиыпеніемъ величины частицъ, 
что она больше въ жидкостяхъ съ малымъ коэффиціентомъ 
внутреиияго тренія, а также, что она усиливается съ повыше-
ніемъ температуры. 

ТЕОРІЯ ЯВЛЕШЯ. 

39. Теоріи, приводимыя въ объясненіе Броуновскаго 
движенія, могутъ быть раздѣлены на двѣ группы: во пер-
выхъ, на такія, которыя основаны на вліяніи внѣшнихъ 
энергій н во - вторыхъ на такія, которыя сводятъ причину 
движенія къ внутреннимъ эиергіямъ жидкости. Но такъ 
какъ, какъ уже указывалось, опытъ доказалъ независимость 
Броуновскаго движенія отъ всякихъ внѣшнихъ причинъ, 
то всѣ теоріи первой группы должны быть признаны несо
стоятельными. 

Интенсивность движенія исклгочаетъ особенно объяс
нение Реньо, по которому оно считается вызваннымъ кон
вективными токами, возникающими въ окрулгающей средѣ 
поглощеніемъ свѣта поверхностью частицъ. Независимость 
явленія отъ степени освѣщенія противорѣчитъ также те-
оріямъ Колачевскаго и Квинке, которые объясняли движе
т е измѣиеніемъ капиллярныхъ силъ подъ вліяніемъ свѣта. 
Слѣдовательно остаются только тѣ теорін, которыя исходятъ 
изъ предположенія существованія внутреннихъ источниковъ 
энергіи. Но и изъ этихъ теорій можно исключить всѣ тѣ, 
которыя припнсываготъ движеніе дѣйствію отталкивающихъ 
силъ электрической природы (Джевонсъ, Рэльманъ) потому 
что ими объясняется только опредѣленное раоположеніе 
частицъ, а не продолжительное движете; кромѣ того, что 
гораздо важнѣе, эти теорін несовмѣстимы съ фактомъ взаим
ной независимости двгокеній. Точно также слѣдуетъ отки
нуть предположеніе о вліяніи вызванныхъ примѣсями ка
пиллярныхъ силъ, какъ о причинѣ постояннаго двиясешя; 
такимъ образомъ остаются только кинетнческія теоріи, счн-
тающія единственной причиной явленія внутреннюю тепло
вую энергію, 

Первымъ, высказавшимъ такую идею, былъ Гуи; съ 
-этой точки зрѣнія движеніе частицъ объясняется всего 
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лучше какъ непосредственный результата ударовъ моле-
кулъ жидкости, въ-которой помѣщаются частицы. 

Теоретически! аналнзъ этого объясненія впервые данъ-
Эйшптейномъ, затѣмъ Смолуховскимъ и снова Эйнштейиомъ 
при помощи другого метода; наконецъ недавно, на основа-
Hin опытовъ Перрэна, Коронно разработалъ свою простую 
теорію. 

ПЕРВАЯ ТЕОРШ А. ЭЙНШТЕЙНА ')• 

40. Будемъ рассматривать находящуюся въ тепловомъ. 
равновѣсіи при абсолютной температурѣ физическую систему 
Т, определяемую перемѣнными состоянія 2h > 2h > 2h-- -1h. 

Пусть « будетъ какимъ-нибудь восприннмаемымъ пара-
метромъ системы, относительно котораго система находится, 
въ нндифферентномъ равновѣсін. Если обозначить черезъ 
Е энергію всей системы то вѣроятность, что величина а 
отвѣчаетъ а и a-\-da равняется 

г -1 г 
dw = Ada — I G e~ Rf Ѣ йРі fIlh - - - «Pu 

J da 

г д ѣ iV—константа Авогадро, a Ii—газовая постоянная (Ein
stein Ann . cl. Phys. 17. 549 (1905)). 

Ограничимся тѣмъ случаемъ, когда любое значеніе а 
представляетъ одинаковую вѣроятность, то-есть когда А— 
постоянная величина. Если теперь на систему, тояэдествен-
ную съ предыдущей, дѣйствуетъ какая-нибудь сила съ по-
теяціаломъ Ф, то вѣроятность, что а находится между а п 
a-{-da, равна 

X т 

à го' — А' е- кг ф cl а (А' — const.) . . . (1 ) 

Предполоягимъ что мы имѣемъ большое число п си
стемъ тожественныхъ съ данной (въ частномъ случаѣ-
большое количество равныхъ частицъ, т.-е. коллоидный: 
растворъ или однородную суспензію), тогда dw и dw' не бу-
дута уже вѣроятностями, а числами. Если существуютъ чь 

3) [Ann. d. Phys. 19. 371 (1906)1. 
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системъ, то уравдеиіе (1) даетъ число dw' системъ, для ко--
торыхъ параметры лея«атъ меяеду d и d -\- rfa, если на a дѣй- -
ствуетъ сила съ потенціаломъ Ф; очевидно, что распредѣ-
леиіе системъ по отношенію къ параметру a слѣдуетъ экс-
поненціальной формулѣ: 

Напишемъ (1) въ впдѣ 

dn' = F(a)da 

и сдѣлаемъ относительно параметра a двѣ гипотезы. Пред-
полояшмъ, что нзмѣненія </. пропорціональны опредѣляющей 
ихъ снлѣ, но посредствомъ мнояштеля, незавнсимаго отъ a, 
который и иазовемъ подвияшостыо системы относительно-
а. Тогда мы мояѵемъ написать: 

da „ Э Ф 
Jt=—ВдѴ (B=const.) . . . (2) 

Если выразить, что функція F (a) подъ вліяніемъ силы 
съ потенціаломъ Ф и безпорядочнаго термическаго движенія 
среды, въ которой находятся разсматриваемьтя системы, не 
измѣняется, т.-е. другими' словами, что въ распредѣленіи;. 
системы относительно параметра а наступило динамическое 
равновѣсіе, то средняя величина вызванныхъ во время Д£ 
термнческимъ двіккеніемъ пзмѣненіяхъ a будетъ 

У^= ^ Щ І УТГ. .. (з, 

Примемъ за параметръ a одну пзъ координатъ центра 
массы системы напр. ось ж; это возмоягио сдѣлать потому, 
что для нея выполнены всѣ условія, которымъ долженъ. 
отвѣчать параметръ а. Если .F v будетъ силой, дѣйствуюгцей 
на систему по оси х, то опытъ показываетъ, что тогда су--
ществуетъ уравненіе: 

dx_ F* 
dt к 1 

при чемъ h (независимо отъ ж) обозначаетъ коэффиціентъ • 
тренія подвижной системы по отношенію къ ЯІИДКОСТИ, ВЪ ко
торой она находится; слѣдовательно обѣ гипотезы выраяген-
ныя уравненіемъ (2), доказаны. 
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Сдѣлаемъ частное предполоягеніе, что система состоитъ 
изъ шарообразной частицы такихъ размѣровъ, что къ ней 
моясетъ быть примѣнена формула Стокса, тогда: 

dx __ Fx 

dt 6' тс т| 1 W 

при чемъ -г) обычно показываетъ коэффиціентъ тренія, а г— 
радіусъ частицы. Сопоставляя (2) и (4) видимъ, что 

h 6 я 7) 

и подставля въ (5) это значеніе для Б, получаемъ среднее 
перемѣщеніе по оси х; 

' , ^ Г = ! / ^ - ^ ' / т г - . . . . ( 5 ) 

Когда частица вращается вокругъ своего діаметра и 
Х>— моментъ вращенія, то скорость равна 

D 
S ТС 7] Г3 

откуда 

в = . 1 

ТС Г, Т 
Величина средняго вращенія равна 

" t 
г 

7] 

у N 4 тс т) гя 

41. Условія устойчивости суспензіи. — Прилояшмъ фор
мулу (1), которая выражаетъ законъ распредѣленія п системъ 
по отношенііо къ параметру а при комбинированн&мъ дѣй-

ЭФ 
ствш с и л ы — и безпорядочнаго двюкенія, къ случаю 

•суспензіи съ частнымъ предполоягеніемъ, что а есть верти
кальное разстояніе ?. центра тяягести каждой частицы отъ 
дна сосуда, а--также что на г дѣйствуетъ сила тяягести. 
'Тогда 

dn = Ае l i J ds . . . . . . . (6) 
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гдѣ S плотность частицъ S' плотность среды, въ которой 
онѣ находятся, н ѵ объемъ каягдой частицы. 

Интегрируя (6) въ предѣлахъ меяэду z п со получаемъ:. 

n = — А 
ѵ(о — 5') (j 

а для двухъ значеній s и ,г0 

п 
откуда 

log- n n = W T v ( - Z - Z ' ) g i " - ^ ( 7 > " 
Это уравненіе (7) моя«етъ быть выражено въ другой 

формѣ. Бели обозначимъ черезъ го среднюю кинетическую 
энергію одной частицы, то 

~ Nia = ВТ 

подставляя это значеніе въ (7) и полагая s .г0 = h полу
чаемъ 

~wîog^ = v(o-b')gh (8) 

Теорія СМОЛУХОВСКАГО Г). 

42. Смолуховскій исходить изъ предполоя^енія, что для 
условія равновѣсія находящихся въ растворѣ частицъ, 
нмѣетъ значеніе теорема распредѣленія энергіи, а потому 
можно написать слѣдующую формулу 

' M 

гдѣ M и V масса и средняя скорость частицъ, a m и ѵ 
окруяшощихъ молекулъ. 

Можно принять, что удары между частицами и моле
кулами совершаются по законамъ ударовъ упругпхъ шаровъ-
II V постоянная величина; слѣдовательно частица движется 

*) (Ann. d. Phys. St, 756 (1906). 
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съ постоянной скоростью и подъ вліяиіемъ ударовъ моле
кулъ постоянно мѣняетъ направленіе. Тогда можно разли
чать два случая, смотря по тому велико (амикроскопнческія 
частицы) ' или мало (суспензіи и коллоидный растворы) отио-

шеніе ~ радіуса шарообразиыхъ частицъ къ среднему раз-

• стоянію отъ окружающнхъ молекулъ. 
Бели для перваго случая вычислить среднее значеніе 

пути Ла, пробѣгаемаго частицей во время, въ теченіе кото-
раго она получаетъ п ударовъ, то получпмъ, какъ это на-
шелъ Смолуховскій точнымъ способомъ, результата вполиѣ 

- аналогичный тому, который найдешь для газовой молекулы: 

}/jf=l]/2n. (10) 

Поэтому средняя величина пути въ единицу времени, 
•будетъ, вслѣдствіе прпнятыхъ гипотезъ, равна: 

У'А^-.8 (11) 

Въ этой формулѣ замѣчательио то обстоятельство, что 
путь не зависитъ ни отъ массы ни отъ скорости частицы, а 

только отъ скорости окруяшощпхъ молекулъ и количества 
ударовъ. 

Для второго случая съ болышшъ — , существующпмъ 

у суспензій и коллоиДныхъ растворовъ, Смолуховскій раз-
суяадаетъ уяге не такъ увѣренио. Частица массы M дви-
ягется со скоростью V во всякой средѣ; компонента скоро
сти Ѵі, совпадающая съ первоначальнымъ направленіемъ 
двгокеиія въ каждый моментъ опредѣляется формулой: 

___ t 
Vt= Ye 7 

причемъ t время отъ начала движенія, а 

_ м 

гдѣ M масса частицы, a S — коэффиціентъ сопротивления 
-среды. 
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Придерживаясь гипотезы о постоянствѣ V, нужно при
нять, что частица во время t вслѣдствіе ударовъ получаетъ 
еще скорость въ направленіи перпендпкулярномъ къ перво
начальному. 

Средняя величина промежутка времени t въ течеиіе 
котораго движеиіе частицы можетъ считаться прямолиней-
нымъ, по Смолуховскому приметь зиаченіе - (правда оігъ 
не оправдываетъ этой гипотезы) тогда 

будетъ средней величиной свободнаго разстоянія. 
Для вычисленія средияго пути въ одну секунду, вос

пользуемся формулой (10), а такъ какъ по сдѣланному пред-
полоягенію каждыя т сеісундъ происходить толчокъ, то въ 

1 
1 секунду происходить — толчковъ, поэтому 

Примѣненіе формулы (10) вводить еще другую произ-
т 

вольную гипотезу, что въ случаѣ большого значенія — 
длина пути А п можетъ быть выраяіена формулой тожде
ственной съ той, которая примѣнима для газовой молекулы, 
или какъ мы уяге видѣли, для амикроскопической частицы. 

Для того чтобы исправить возмоящую ошибку, сделан
ную произвольнымъ допущеніемъ, что средняя длина сво
боднаго пути равна Fx, пренебрея«енной инерціей, которая 

въ случаѣ большого -^- долягна быть принята во вниманіе, 

такъ какъ и масса M частицы по сравнение съ молекулой 
значительна, а таюке, наконецъ, предполояіеніемъ что V— 
постоянная величина, Смолуховскій переносить только что 

Изъ (9) слѣдуетъ далѣе, что: 

(12). 
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выведенную формулу (12) къ предыдущему случаю съ ма-

л ы м ъ H вмѣсто формулы (11) получаетъ: 
À 

з). 

Отсюда вытекаетъ, что для того чтобы получить точную-

величину | / л 7 е с необходимо помножить его на —~= , т.-е.. 

полояшть необходимымъ временемъ для прохожденія сред-
няго свободнаго пути не х, а 

_ 64 _ 4 : >Ж  
Т і — 2 7 Т З3 # ' 

При помощи исправленной величины находнмъ 

~ sVY „,/Тп ] / — = 5 - ^ ѵі/ У 5 0 0 3 Г п /' з г з s 
и, если вмѣсто 8 подставить полученную изъ формулы Стокса 
величину, 

Кромѣ постояннаго множителя эта формула совпадаетъ-
съ найденной Эйнштейномъ (5), ибо, сдѣлавъ въ послѣдней. 
At = 1 и обращая вниманіе на то, что 

»11)2 вт /ZZ2 ~ 

УЗ 

получаемъ формулу (14) за исклгоченіемъ мнояштеля j-^JL-.. 

Нужно замѣтить, однако,, что способъ поправки формулы (12) 
не убѣдителенъ по двумъ причинамъ. Во-первыхъ необходимо 
было предварительно показать применимость формулы 0.2) 

къ случаю съ большимъ — , а это не доказывается примѣ-

г 
нешемъ ея къ случаю весьма отличающемуся отъ малаго -у-
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для котораго она уже оказалась годной за исключеніемъ 
постояннаго множителя, зависящаго отъ произвольной ве
личины X. Поэтому было бы лучше распространить фор-

V 
мулу (10) прямо на случай большого -у- и тѣмъ сдѣлать 
правдоподобное предположеніе, что въ жидкой средѣ центръ 
тяжести какого-нибудь находящегося въ ней тѣла движется 
вслѣдствіе ударовъ молекулъ какъ независимая молекула 
не только относительно средней энергіи, но и относительно 
средияго свободнаго разстоянія. 

Во-вторыхъ изъ того обстоятельства, что вмѣсто фор
мулы (11) получается (13), Смолуховскій заключаетъ, что 
послѣдняя невѣрна и, считая первую правильной, вводить 

поправку; это приводить его къ замѣнѣ времени -с1 = — ~. 

Если же принять во вниманіе, что формула (11) получена 
при помощи гипотезъ, ибо принято было, что V—постоянная 
величина и что законы ударовъ упругихъ шаровъ сохра-
няютъ здѣсь свою силу, а также вспомнить, что различіе 
между обѣнмп формулами заключается лишь въ числениомъ 
коэффнціентѣ, то ничто не даетъ намъ права считать одну 
точнѣе другой. Если вѣриа формула (13) т.-е. если принять 
величину т за время необходимое для прохожденія средняго 
свободнаго пути, то, какъ мы вндѣлп, прямо получается фор
мула Эйнштейна. 

Отсюда слѣдуетъ заключить, какъ это признаетъ н 
Смолуховскій, что на практнкѣ нѣтъ необходимости прида
вать значенія найденному имъ численному коэффициенту; 
замѣчательно однако, что ему удалось совсѣмъ другими 
путями придти къ формулѣ одинаковой съ выведенной 
Эйнштейномъ; различіе въ коэффиціентахъ вполнѣ допу
стимо, такъ какъ оно вызвано введенными гипотезами и 
неизбѣжнымн ошибками, учесть которыя не представляется 
возмояшымъ. 

ВТОРАЯ ТЕОРІЯ ЭЙНШТЕЙНА Г). 

43. Недавно Эйнштейномъ предлоя«ена была новая очень 
простая теорія, приводящая, хотя и другими методами, къ 
тѣмъ же результатамъ, полученнымъ ранѣе. 
~ і) (Z. f. Elect. Ch. 14. 235. 1908). 

5 
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Эйнштейнъ разсматрнваетъ слабый иодпссоціированньій 
растворъ I i изслѣдуетъ въ немъ зависимость дпффузіи отъ 
распредѣленія осмотическаго давленія и подвгокности раство-
реннаго вещества по отношенію къ растворителю. При этомъ 
для коэффициента дпффузіп онъ иаходптъ слѣдующую ве
личину: 

гдѣ h—коэффиціентъ тренія молекулы раствореішаго веще
ства въ растворптелѣ. 

Съ другой стороны, приводя процеесъ дпффузін къ 
безпорядочному двпженію молекулъ растворителя, находниъ, 

что, если J /АГ обозначаешь длину пути пройденпаго во 

время M молекулами по направленно одной изъ коордннат-
ыыхъ осей напр. оси х, 

сопоставляя обѣ формулы, нмѣемъ 

Теперь, если принять, что въ кинетической теоріи не 
нужно дѣлать различія меяаду молекулой и суспендирован
ной частицей, то формулу (15) можно непосредственно при
лагать къ Броуновскому двшкенію частицъ коллоиднаго 
раствора или суспензій. 

Еще раньше Эйнштейнъ показалъ (Ann. d. Phys. О. 
417 (1902); 11, 170 (1903); 17, 549 (1905); что такое простое 
обобщеніс, на которомъ основана вся теорія, необходимо 
вытекаетъ изъ кинетической теоріп тепла, по крайней мѣрѣ 
до тѣхъ поръ, пока существуетъ давленіе и сохраняетъ зна-
ченіе основное уравненіе 

(15). 

рѵ — ВТ. 

Если предполояшть, что частицы нмѣютъ шарообраз-
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иую форму п такіе размѣры, которые допускают ь прнмѣненіе 
законовъ гидродігиаміікіг, то по закону Стокса слѣдуеть, что 

к = б - т) г 

подставляя въ формулу (15) получаемъ уравненіе: 

=УЖ7ІИУ~1л de) 

аналогичное прежде полученному Эйніптейномъ другнмъ 
путемъ. 

44. Условге устойчивости суспензЫ. Пусть дана суспензія, 
частицы которой подъ вліяніемъ силы тяжести и Броунов
с к а я движенія находятся въ равновѣсіи. Разсмотрпмъ ка
кой-нибудь слой ея съ поперечнымъ сѣченіемъ s, находя
щейся меяэду двумя высотами z и z-\-dz отъ дна сосуда и 
окруяшшый двумя полупроницаемыми перепонками, напр., 
изъ коллодія. Каягдая изъ этнхъ перепонокъ вслѣдствіе уда-
ровъ отъ двшкущггхся частицъ испытываетъ нѣкоторое да-
влеиіе, аналогичное осмотическому и, если суспензія раз-

2 
бавлена, приблизительно равное —- то, гдѣ ю- средняя энер-

О 
гія частицы, а п—число частицъ въ единіщѣ объема на 
уровнѣ z. 

2 
На уровнѣ s + dz это давленіе будетъ — (и -f- dn) w, a 

о 
такъ какъ слой не опускается, то между разностью давленій 
л вѣсомъ частицъ, уменыпеннымъ на соотвѣтственное вер
тикальное вытѣсиеніе жидкостью, будетъ существовать равно • 
вѣсіе. 

Обозначая черезъ ѵ объемъ частицы, черезъ о—ея плот
ность, а черезъ 8'—плотность яшдкостп, прнходимъ къ та
кому уравненію 

2 
—w dn s = ns dz о (о—о') g 
о 

откуда слѣдуетъ, что: 



68 Г Л А В А VI . 

Интегрируя въ предѣлахъ z — s0 = h получаемъ 

^wlocj^ = v{b-o')gh. . . . . . / . (17) 

выраженіе, согласующееся съ прежней полученной Эйн-
штейномъ по другому методу, формулой. 

Такішъ образомъ и этотъ путь приводить насъ къ-
экспоненціальному закону распредѣленія. 

ТЕОРІЯ О. M . КОРБИНО. 

45. Исходя изъ другпхъ точекъ зрѣнія, нѣсколько отли
чающихся отъ разобранныхъ до снхъ поръ, Корбино (Nuovo 
Cimento 20. 5 (1910) при помощи очень простыхъ разсу-
жденій пршпелъ къ тѣмъ яге выводамъ. 

Какъ мы уяге видѣлп, для всѣхъ частицъ дисперсной 
системы, не подвергающейся дѣйствію какпхъ-лпбо внѣш-
нихъ снлъ, кпнетическія теорін требуютъ, несмотря на 
громаднѣйпгую безнорядочиость, самой строгой оріентировки 
и распредѣленія, такъ что ни одна точка или направление 
въ системѣ не можетъ считаться привилегированной пли 
отличной отъ другпхъ. 

Внѣпгняя сила, дѣйствующая на каягдую частицу, бу-
детъ вызывать постепенное и ограниченное измѣненіе кон
центрации, которое въ свою очередь исчезнете съ прекра-
щеніемъ дѣйствій силы. Къ этому нуяшо прибавить, что 
тепловое двгакеніе МОЯІНО разсматривать какъ ИСТОЧНИКЕ 
противуполояшой или псевдоэластичной силы, мѣшающеи 
частицамъ всецѣло подчиняться внѣлгяимъ воздѣйствіямъ; 
въ видѣ отпора изъ термическаго двгокенія возникаютъ та-
кимъ образомъ псевдо-силы, сопротивляющаяся измѣненіямъ 
концентраціи н независящая оіъ нихъ. 

Послѣ такихъ разсуягденій, Корбино разоматрііваетъ въ 
частности силу П, дѣйствующую въ единіщѣ объема на 
каждую газовую молекулу съ поперечнымъ сѣченіемъ ds и 
толщиной da. Если эта сила дѣйствуетъ по направленно ал, 
то комплексъ силъ, дѣйствующихъ на число С молекулъ,. 
находящихся въ единицѣ объема, будетъ равняться 

П. ds. da. С. 
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Такъ какъ съ другой стороны разсматриваемая часть 
объема подъ вліяніемъ этой силы и разности dp äs давлений, 
приходящихся на обѣ поперечныхъ поверхности, находится 
въ равновѣсіи, то: 

С. П. eis. da —dp. äs (18) 

Если p—обозначаете, давленіе, подъ которымъ находится 
разсматрігваемая часть объема, тогда: 

ВТ G р 

гдѣ N, В и Т имѣютъ обычное значеніе; поэтому изъ фор
мулы (L8) слѣдуетъ, что: 

П _ Б Г d(logС) 
N ' do 

Обозначая черезъ F, нѣкотораго рода эластичное, про-
тиводѣйствіе, вызванное тепловымъ движеніемъ и измѣне-
ніемъ концентрацін С по а, и направленное по dœ, по
лу чаемъ: 

* = _ П = - ^ . ^ . . . . - . 0 9 ) 
N da v J 

ч -» 
Согласно обычному основному предположение) кинети-

ческихъ теорій а также • принципу равномѣрнаго распредѣ-
ленія энергіи эта формула нмѣетъ значеніе таюке для обык-
новенныхъ и коллоидныхъ растворовъ. 

Если внѣшняя сила П возникла благодаря потенціалу Ф, 
тогда 

da 

такъ что по формулѣ (19) 

С = Ае ВТ 

эта формула согласна съ первой формулой Эйнштейна (ср. 
•фурмула (1) етр. 58). 

Отсюда видно, какъ фиктивное понятіе объ эластяч-



ГЛАВА VI. 

ныхъ нротиводѣйствіяхъ, вызываемыхъ у частицъ вслѣд-
ствіе нзмѣненія концентраціп, можетъ привести иасъ къ 
формулѣ, устаиовленіе которой составляетъ заслугу Эйн
штейна и которая дала толчокъ къ послѣдующішъ экспе-
рішентальиымъ изслѣдованіямъ Броуновскаго двшкенія. 

46. Коэффиціентъ диффузіи. Предполоятмъ, что мы 
имѣемъ растворъ, въ которомъ независимо отъ силы тяго-
тѣнія происходить положительное нзмѣнеяіе концентраціи 
въ смыслѣ а. Частицы будутъ передвигаться по направленно 
понижения « и количество нхъ, которое во время dt прохо
дить слой Я, перпендикулярный къ а при коэффпціентѣ. 
диффузіп D будетъ равно 

Для того, чтобы вычислить D, нужно принять во внн-
маніе, что на каждую частицу дѣйствуетъ выраяіеиная фор
мулой (19) сила F и что сопротивленіе тренія среды, опре
деляемое по формулѣ Стокса: 

1с = о ^ Tj г 

пропорціонально скорости, поэтому 

F=he. 

Такъ какъ число частицъ, ироходящихъ во время dt 
со скоростью о слой S, равняется 

С. S. г. dt 
то: 

С. S.^dt^ — D.i^-S. dt k da 

и далѣе по формулѣ (19): 

ІУ le 

Эта формула, выведенная Корбино такимъ простымъ 
путемъ, очень важна; она вполнѣ совпадаетъ съ той, изъ 
которой исходилъ Эйнштейнъ въ своей второй теоріи. 
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ОБСУЖДЕН1Е ТЕОРІЙ. 

47. В с ѣ разобраыныя нами теорін, основываются болѣе 
или менѣе на гипотезѣ, что къ движенію центра массы н ѣ -
ск'олышхъ находящихся въ яшдкостп частицъ прилояшмы 
всѣ формулы іі результаты, къ которымъ приводить раз-
смотрѣніе двюкенія одной или нѣсколькпхъ молекулъ на 
основанін кинетической теорін газовъ. 

Поэтому для всѣхъ суспензій и коллоидиыхъ раство-
ровъ примѣнимо понятіе внутренняго давленія, поннмаемаго 
какъ слѣдствіе безпорядочнаго двгокенія частицъ. 

Броуновское двшкеніе съ этой точки зрѣнія было бы 
ничѣмъ ииымъ, какъ увеличеннымъ нзображеніемъ молеку-
лярнаго двігженія въ газахъ и растворахъ. 

Эта гипотеза, ясно формулированная во второй теорін 
Эйнштейна, а также Коронно, положена также Смолухов-
скимъ, хотя и въ ограниченномъ смыслѣ, въ основу его 
теоретическаго анализа, какъ это видно изъ обѣихъ создан-
иыхъ имъ гипотезъ и изъ расширенія, съ которымъ онъ 
пользуется найденными формулами въ обоихъ случаяхъ 

т 
большого и малаго у . Выводя изъ своей теорш то заклю-
ченіе, что центръ массы одной изъ частицъ въ жидкости 
двіикется какъ молекула газа, Смолуховскій совершаетъ 
circulus viciosus, такъ какъ онъ разематриваетъ какъ слѣд-
ствіе изъ своей теорін то, что должно было слуяшть исход
ной то'чйой ея. І 

Въ первой теоріи Эйнштейна эта гипотеза яснѣе вы
ражена, такъ что съ этой стороны она нмѣетъ какъ бы 
преимущество передъ другими, но зато она менѣе проста и 
слишкомъ пользуется прибліикеннымн вычисленіями. 

ОБСУЖДЕНИИ ТЕОРЕТИЧЕСКИХЪ ВЫВОДОВЪ. 

48. Выводы нзложенныхъ выше теорій сводятся къ 
двумъ главнымъ формуламъ: 

1) Формула, вырая^ающая длину пути пройденнаго по 
оси X во время At: 

(I) 
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л показывающая что путь пропорціоиаленъ квадратному 
корню нзъ времени, необходимаго для его прохожденія. 

2) Формула, определяющая распредѣленіе по высота 
частицъ находящейся въ равновѣсіи однородной суспензіп 
подъ вліяніемъ Броуновскаго движенія и силы тяягести. 
Эту формулу моягно написать такимъ образомъ: 

1°ё1£ = з£гНЪ-Ѵ) g* (И) 

Она характеризуется тѣмъ, что выражаетъ собой экспо
ненциальный законъ распредѣлеиія. 

ІІзслѣдуя формулу (I) блгоке, мы находпмъ, что изъ 
нея можно вывести величину средней скорости частицы по 
осп X во время Ai: 

7 / ^ = ^ - = ^ - (III) 

Эта скорость приблгокается къ со, по мѣрѣ того какъ At 
стремится къ 0, но это нелѣпость, такъ какъ пришлось бы 
заключить, что каждая частица въ первый моментъ послѣ 
каждаго удара двшкется съ безконечно большой скоростью. 
Поэтому формула (I) не прнлояшма ко всякому зиаченію At; 
причину этого нужно искать въ томъ обстоятельствѣ, что 
для вывода формулы необходимо было молча предполояшть, 
что двгокеніе частицы во время At представляетъ собой про-
цессъ, независимый отъ двівкенія той яге частицы въ непо
средственно предыдущій промеягутокъ At. 

Эта гипотеза не отвѣчаетъ действительности и тѣмъ 
менѣе, чѣмъ меньше время At. 

Эйнштейнъ нашелъ, что формула (I) примѣнима только 
тогда, когда Д £ > 10~~7 сек. и это даетъ ей общее практиче
ское значеніе. 

Во всякомъ случаѣ величина —^—, определяемая по 

формулѣ (III) не соотвѣтствуетъ объективному свойству 
изслѣдуемаго двиягенія и не нмѣетъ ничего общаго со 
средней скоростью частицы, которая, въ случаѣ если мы 
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частицу будемъ разсматривать какъ молекулу, выводится 
по формулѣ: 

гдѣ M— масса частицы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ПРОВЕРКА ТЕОРІИ. 

49. Ближайшее и количественное нзслѣдоваиіе Броу-
новскаго движенія вначалѣ оказалось очень затруднитель-
нымъ ие столько со стороны экспериментальной, сколько за 
отсутствіемъ какихъ-либо теоретическнхъ основъ, могущихъ 
руководить опытами или контролировать ихъ, но все же 
работы Экснера въ этомъ направленіи заслуживаютъ вші-
манія. Лишь позднѣе, послѣ опубликованія кинетпческихъ 
теорій, были произведены болѣе важныя нзслѣдованія о 
Броуновскомъ двгокеніи, особенно Сведбергомъ, Перрэиомъ, 
Шодезегъ и Генри. 

Эти работы, предпринятый съ цѣлыо экспериментально 
провѣрнть теорію и доказать правильность выведенныхъ ею 
•формулъ (I) или (II), производились не только по разньшъ 
методамъ, но и по разньшъ критеріямъ. 

Замѣтимъ, что въ обѣ упомянутыхъ формулы входитъ 
константа Авогадро N, величина которой вычислялась раз
личными путями; поэтому правильность этихъ формулъ 
можно провѣрять или сопоставленіемъ найденнаго опытнымъ 
путемъ значенія первыхъ членовъ съ тѣмъ, которое полу
чится замѣной N какимъ-либо пзвѣстнымъ уже значеніемъ, 
или наоборотъ подстановкой въ формулу найденныхъ зна-
ченій входящихъ величинъ. и сравненія вычисленнаго та
кимъ путемъ N съ прежшшъ. 

Сведбергъ избралъ первый методъ, вторымъ воспользо
вался Перрэнъ, за которымъ послѣдовалъ Шодезегъ. 

M У? 2 ВТ 
2 — 3 N 

откуда слѣдуетъ, что 

(IV) 

ИЗСЛ'ВДОВАНТЯ СВЕДБЕРГА. 

50. Сведбергъ (Z. f. Elect. 12. 853. (1906). Ark . f. Kemi. 
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Мід.: och. Geol. ä. Si (1907)) пытается прямо доказать фор
мулу (I) и съ этой цѣлыо пробуетъ измѣрять среднюю абсо
лютную скорость "частицъ. коллоиднаго раствора, двшкеніе 
которыхънаблюдается въ освѣщенномъ дуговой лампойультра-
микроскопѣ Зидентопфа. 

Принцнпъ его метода заключается въ томъ, чтобы при
дать частнцамъ подходящую пассивную добавочную ско
рость, заставляя ихъ увлекатьсяяшдкостыо, въ которой *онѣ 
находятся. Если разложить собственное двнженіе частицы 
при Броуновскомъ двгокеніи на два слагаемыхъ, то одно 
будетъ происходить параллельно потоку ягндкостн, и въ за
висимости отъ этого ослабляться или усиливаться, другое 
яге окажется перпендикулярнымъ къ направление тока жид-
кости и вызоветъ отклоненіе въ сторону. Если условія двп-
женія во все время прохоягденія частицами поля зрѣнія 
останутся достаточно постоянными, такъ что ішкдая частица 
будетъ колебаться около неподвгокной точки, то въ резуль-
татѣ будетъ наблюдаться волнообразное двшкеніе. 

На самомъ дѣлѣ Сведбергъ лодтвердилъ, что при по-
токѣ испытуемой жидкости въ сосудѣ ультрамикроскопа, 
вызываемомъ соответственными присиособленіями, все поле 
зрѣнія оказывается изборояеденнымъ свѣтлыми полосами 
синусоиднаго характера съ ясно выраженной амплитудой и 
длиной волны. 

Измѣреніемъ длины волны и опредѣлеиіемъ скорости 
потока оказалось возмояшымъ вычислить время колебанія, 
величина яге амплитуды даетъ среднюю скорость. 

Опредѣленіе радіуса частицъ, форма которыхъ предпо
лагается шарообразной, производилось по методу Жигмонди. 
В ъ качествѣ испытуемыхъ жидкостей брались золи платины 
въ ацетонѣ, уксусномъ эфирѣ, уксусноамиловомъ эфирѣ, 
водѣ и пропиловомъ спиртѣ. 

51. Какъ бы замѣчатеяьна ни была сама по себѣ работа 
Оведберга по остроумію, съ которымъ преодолѣваются экспе
риментальный трудности, но она не выдерягиваетъ строгой 
критики. 

Если бы дѣйствительно моягио было разсматріівать 
двнягеяіе частицы въ промеягутокъ времени, необходимый 
для прохоягденія поля зрѣнія (по Сведбергу отъ 0.008 до 
Q.Q35. сек.), какъ колебанія около неподвижной точки, то-
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противъ метода Сведберга нечего было бы возразить, но всѣ 
ученые, наблюдавшіе Броуновское движеніе единогласно 
утверяедаютъ, что неправильность его такова, что нельзя 
говорить даже объ отдаленномъ сходствѣ съ колебательнымъ, 
а всего менѣе тогда, когда рѣчь идетъ, какъ въ даииомъ 
случаѣ, о золяхъ металловъ, у которыхъ вслѣдствіе значи
тельно малой величины частицъ Броуновское двгокеніе" го
раздо иеправильнѣе и ояшвленнѣе. Поэтому справедливо 
замѣчаніе Перрэна, который отказывается понять, какнмъ 
образомъ Сведбергъ могъ наблюдать сннусоидныя кривыя 
и какое значеніе имѣетъ амплитуда колебаній и періодъ 
движенія. 

Другое возраженіе доляшо заключаться въ томъ, что 
величина, получаемая Сведбергомъ дѣленіемъ средней длины 
пути на необходимое для прохожденія его время, и раз-
сматрнваемая имъ какъ средняя скорость частицы, не имѣетъ 
ничего общаго съ действительной средней скоростью, какъ 
объ этомъ уяге упоминалось. 

Далѣе условія опыта таковы, что они не допускаютъ 
точной экспериментальной провѣрки формулъ Эйнштейна 
и Смолуховскаго. Послѣднія получены при условіи, что 
частицы равновелики и шарообразны, и что къ ннмъ при-
мѣнима формула Стокса; но по пзлѣдованіямъ Жигмонди 
золи металловъ типично неоднообразны и не доказано еще 
шарообразны ли ихъ частицы, но даже если бы и это было 
на самомъ дѣлѣ, неизвѣстио, прилояшма ли форйула Стокса 
къ частицамъ малыхъ размѣровъ. 

Наконецъ нуяшо принять во вниманіе, что радіусъ 
частицъ нзмѣрялся по методу Жигмонди, и вспомнить, какія 
ошибки свойственны этому методу, когда дѣло касается ра-
ств.ора, частицы котораго различны по величннѣ. 

Изъ своихъ опытовъ Сведбергъ заключаетъ, что фор- . 
мула Смолуховскаго помимо того, что она найдена теорети
чески болѣе простымъ и точнымъ путемъ, гораздо лучше 
согласуется съ фактами. Мы вндѣли однако, что простота 
метода Смолуховскаго только каяіущаяся; какъ бы то ни 
было ненадеяшость работы Сведберга п условія его; опыта 
не даютъ возмояшости опредѣлцть окончательно, величину 
чцсленнаго коэффіщіевда. 
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Изслѣдовлшя Ж. ПЕРРЭНЛ. 

52. Въ своемъ образцовомъ трудѣ Перрэнъ (С. R. 146. 
967 (1008); Ann. d. Clüm. Phys. IS. 5 (1909)] стремится до
казать относящуюся къ распредѣленііо частицъ зависимо 
огъ высоты формулу Эйнштейна, вычисляя при помощи ея 
величину N. 

Сперва ему необходимо было создать требуемыя теоріей 
уеловія, т.-е. одинаковый и іпарообразныя частицы, для ка
ковой цѣлн пришлось отказаться отъ коллондиыхъ раство
ровъ съ ультрамнкроскопичесшшп частицами, форма кото
рыхъ остается нензвѣстной и размѣры которыхъ, какъ по-
казалъ Жигмонди, весьма разнообразны. 

Для свонхъ опытовъ Перрэнъ пользовался эмульсіямп 
мастнкса и гумшігутга, которыя въ отношеніи величины 
частицъ занимаютъ промежуточное мѣсто между коллоид
ными растворами и собственно мутямн. При помощи ме
тода дробиаго центрофугнроваиія удалось получить эмуль-
сіп, частицы которыхъ подъ мнкроскопомъ оказались шаро
образными и обладающими въ предѣлахъ одной и тон яге 
эмульсіи радіусами настолько мало отличающимися другъ 
отъ друга, что практически частицы могли считаться равно
великими. Различный отдѣлы-шя эмульсін состояли изъ 
частицъ, величины которыхъ колебались въ отиошеиіи 
1 до 40. 

Экспоненциальная формула, относящаяся къ распредѣ-
леиію частицъ, 

l o g ?=ІПГ ѵ о (z—go) 

принимаетъ для шарообразныхъ частицъ слѣдующую форму: 

гдѣ г—радіусъ, a S—плотность частицъ. Приблизительное 
опредѣленіе S, Перрэнъ производилъ двумя методами: въ 
первомъ, предложенномъ Ретгесомъ, эмульсія выпаривается, 
и части остатка прибавляются къ другой яшдкости, плот
ность которой измѣняютъ до тѣхъ поръ, пока онѣ не бу-
дутъ оставаться взвѣшенными въ ней; по второму опредѣ-
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ляютъ вѣсъ иѣкотораго объема чистой воды и эмуль-
сіи тіг высушивая эмульсію получаютъ массу JJ. вещества, 
иаходящагося въ тѵ изъ этихъ дашіыхъ плотность вычи
сляется по формулѣ 

I 
m'—[X 

Y~ 
гдѣ S'—плотность воды. Если послѣдняя не чиста, а содер-
яштъ растворенныя соли, то определенная этнмъ методомъ 
плотность частпцъ выходить немного больше, что объ
ясняется явленіемъ адзорбціп. 

Замѣтимъ мнмоходомъ, что опредѣленіе кая^ущагося 
увеличенія плотности даетъ въ руки способъ опредѣленія 
толщины переходнаго слоя. 

Для вычнсленія радіуса частицъ Перрэиъ пользовался 
тремя методами. Первый заключается въ прямомъ примѣие-
нін формулы Стокса при предполояѵеніи, что она не теряетъ 
своего значенія и для такихъ маленькихъ шаровъ. Эта фор-
мула дается слѣдующимъ уравненіемъ: 

4 
0 і г 7] » • • « . • = — [ i r r 3 (5—S')#, 

гдѣ -q—коэффнціентъ тренія жидкости, У—скорость паденія, 
а г—радіусъ частицы. 

Для опредѣленія г Перрэнъ взялъ капиллярную трубку 
въ нѣсколько сантиметровъ длиной, закрытую съ обоихъ кон-
цовъ и содеря^авшую данную эмзгльсію; онъ помѣщалъ ее 
вертикально въ термостатъ и наблюдалъ скорость, съ кото
рой верхняя часть просвѣтлялась въ зависимости отъ ско
рости паденія частицъ. Такпмъ образомъ находились в с ѣ 
элементы, нуяшые для опредѣленія г по приведенной фор
муле. 

Второй методъ представляетъ собой вндоизмѣненіе ме
тода Жигмонди. Но такъ какъ вслѣдствіе экспоненціальнаго 
распредѣленія частицъ чрезвычайно трудно опредѣлить, 
сколько пхъ находится въ опредѣленномъ объемѣ, ибо при
ходится считать ихъ отъ слоя до слоя, то Перрэнъ восполь
зовался тѣмъ обстоятельствомъ, что въ слабо кисломъ рас
творе и въ прнсутствіи защитныхъ коллопдовъ частицы 
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мастпкса или гуммпгутта прилнпаютъ къ стеклу, не обра
зуя однако коагулума. Этимъ нутемъ можно было безъ труда 
считать количество частицъ. 

Третій методъ основанъ на склонности частицъ въ нѣ-
которыхъ случаяхъ прикладываться другъ другу въ палочки, 
длина которыхъ легко можетъ быть дзмѣрена; зная число 
склеившихся частицъ, отсюда не трудно найти радіусъ от
дельной частицы. 

По всѣмъ тремъ методамъ Псррэнъ получнлъ совпа-
дающіе результаты и вывелъ,' следовательно, что закоиъ 
Стокса дѣйствптелеиъ и для такихъ маленыспхъ частицъ, 
находящихся въ Броуновскомъ двгокеніи; поэтому онъ при
нимаете, что законъ этотъ мояшо примѣиять даже для час
тицъ молекулярныхъ размѣровъ. 

Мы увпднмъ сейчасъ, что первый и третій изъ псполь-
зованныхъ Перрэномъ методовъ пригодны только для не слнш-
комъ малыхъ шарообразныхъ частицъ, для неосѣдающнхъ 
коллоидныхъ растворовъ съ амикроскопнческнмн частицами 
они не прнмѣнимы. 

Зато второй методъ моя:етъ разсчнтывать на широкое 
примѣненіе: все дѣло сводится къ тому, чтобы найти под
ходящую для прнлішанія частицъ къ стѣнкамъ пропорцію 
кислоты и защптнаго коллоида, не вызывающую коагуляцін. 
Но нуягно убѣдиться сперва всегда-ли это возможно. Для 
коллоидныхъ растворовъ съ предполагаемымъ равномѣр-
нымъ или почти равномѣрнымъ распредѣленіемъ весьма 
малыхъ частицъ кэтотъ методъ излишенъ, но во всякомъ 
случаѣ, если бы онъ и давалъ возмоягаость всеобщаго при-
мѣненія, то онъ допускалъ бы точный подсчетъ лишь при 
отсутствіи опасеній, что величина частицъ при этомъ из
меняется. 

Для определения числа п частицъ въ разныхъ слояхъ 
Перрэнъ дѣлалъ фотографическіе снимки на разныхъ высо-
тахъ или, у частицъ съ радіусомъ < 500 для которыхъ 
фотографически! методъ не примѣнимъ, онъ прямо считалъ 
ихъ въ ультрамикроскопе, ограничивая поле зренія и раз
бавляя растворъ съ тѣмъ разсчетомъ, чтобы одновременно 
не было бы видно больше 5—6 частицъ. Наблюденія произ
водились черезъ правильные промежутки времени, напр., 
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каждыя 15 сек. и выводилось среднее изъ большого числа 
наблюденій (около 1000). 

Такимъ способомъ онъ могъ вполнѣ подтвердить законъ 
экспоненціальнаго распредѣленія и въ среднемъ изъ полу 
чеиныхъ результатовъ нагпелъ величину N. 

І Ѵ = 7 0 , 5 Х 10 2 2 (а). 

Ошибки были весьма малы, несмотря на то, что въ различ-
ныхъ опытахъ масса частицъ колебалась отъ 1 до 40, раз 
ность плотностей частицъ н жидкости достигала отъ 1 до 
4 . 7 и скорость разбавленія, какъ функція высоты частицъ 
варіировала мея«ду 1 и 30. 

Величина N, вычисленная по зфавненію фанъ-деръ-
Ваальса для одноатомныхъ молекулъ (аргона), единствен
но могущими считаться шарообразными, равна 

І Ѵ = 6 2 Х Ю 2 2 . 

Совпадете почти полное, что особенно ваягао, если 
вспомнить, что N могло упасть до 0 въ случаѣ малой 
концентраціи и достичь безконечностн, если всѣ частшщ 
осѣли бы на дно. 

Изъ (а) мояшо вычислить среднюю энергію частицы: 

™ = 4 ^ - = 0,48. Ю - 1 3 

гдѣ 

— ^ = 177 10- 1 G  

2 • N ' ' 

представляетъ собой вторую универсальную константу. 
Изъ формулы 

N.e = 96550 куЛ0Н0ВЪ = 29 . Ю 1 3 | ^ ' g $ 

получается величина заряда одного атома, которая служить 
третьей универсальной константой 

е = 4,11 . Ю - 1 0 С. G. S. 

и вполиѣ совпадаетъ съ экспериментально найденной Том-
сономъ и Вильсономъ. 
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РАБОТЫ ПІОДЕЗЕГЛ. 

53. Шодезегъ [С. R. 147. 1044. (1908)1 работавшій съ 
точно такими же эмульсіями, какъ и Перрэнъ, пзмѣрялъ 
непосредственно средніе пути, пройденные частицами, и на-
шелъ, что величина длины ихъ согласно формулѣ Эйнштейна 

обратно пропорциональна времени At, Y r 11V '1 • 
Если вычислить при помощи напденныхъ значеніи для 

У А2 константу N, получнмъ: 

N= 64 . 1№ 

величину, вполнѣ согласующуюся съ числами, получен
ными совершенно различными способами Перрэномъ и 
фанъ-деръ Ваальсомъ. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ. 

54. Оппсанныя выше экспериментальный изслѣдованія, 
даютъ блестящее подтве{»кденіе кннетическпхъ теорій и мо
лекулярной гипотезы, полагаться на которую прежде каза
лось слшпкомъ смѣлымъ. 

Въ видѣ косвенная результата эти нзслѣдованія под
твердили также закоиъ о равномъ . распредѣлеіші энергін, 
на которомъ, какъ мы впдѣлн основаны всѣ теоріи; нако-
нецъ, они дали возмояшость вычислить болѣе точно, чѣмъ 
преягде, константу Ж 

Далѣе, какъ замѣчаетъ Перрэнъ, мы моягемъ обратно 
перейти отъ Броуновская двшкенія къ молекулярной ги
потезе. Если мы въ какой-нибудь жидкости возбуяадаемъ 
двшкеніе, то до тѣхъ поръ, пока вообще можно что-либо-
наблюдать, мы видимъ, что движенія частей ягидкости не 
останавливаются, а становятся безпорядочнѣе и разбива
ются все болѣе и болѣе неправильно съ образованіемъ болѣе 
мелкихъ частицъ яшдкости. Броуновское двіккеніе суспен-
дированныхъ въ яшдкоети частицъ показываетъ, что есть, 
предѣлъ такой декоордннаціи; въ самомъ дѣлѣ, если нѣ-
которыя части остановятся, въ другихъ частяхъ въ тотъ. 
же моментъ мы наблюдаемъ двюкенія, которыя объедини-
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ются для того, чтобы вновь придать остановившимся ча-
стямъ новую скорость. А такъ какъ существуетъ равновѣсіе-
меяіду декоордииаціей и координаціей двшкеній, то нуяшо-
принять, что сами ямгдкости состоять изъ частицъ (моле-
кулъ), которыя могутъ находиться относительно другъ друга 
въ любомъ двшкеніи, но .внутри которыхъ , разложеніе и. 
разсѣяніе двшкенія уяге невозможно. 

Въ противуположность кннетическимъ теоріямъ Броу-
иовскаго двішенія, основной характеръ которыхъ заклю
чается въ томъ, что частица разсматривается какъ однородная 
масса, съ той же одинаковой средней кинетической энергіей, 
какъ у молекулы и въ этомъ смыслѣ коллоидные растворы 
являются равнозначными суспензіямъ, иначе говоря, въ про-
тивуполояшость физической теорін коллондовъ возникла 
еще и другая, такъ называемая химическая точка зрѣнія. 

О ней мы будемъ говорить впослѣдствіи, теперь же-
замѣтимъ, что она не даетъ никакого пріемлемаго объясне
ния Броуновскаго двшкенія, для того чтобы пролить немного-
больше свѣта на нѣкоторыя свойства, она оставляетъ въ 
сторонѣ одно изъ ваяінѣйшнхъ явленій, наблюдаемыхъ у 
коллоидныхъ растворовъ, которое, если отвергнуть кинети
ческое объясненіе, стоить въ противорѣчіи съ основными 
принципами термодинамики. 

Во всякомъ случаѣ, кинетическія и хнмическія теоріи 
не нсключаютъ другъ друга. 

Гораздо серьезнѣе кажется съ перваго взгляда другое 
возраженіе чисто экспериментальной природы. Осмотическое-
давленіе дисперсной системы, вычисленное на основаніи 
кинетпческихъ теорій, зависитъ только отъ числа, а не отъ 
величины суспендированныхъ частицъ; у коллоидныхъ ра
створовъ поэтому, въ виду нхъ крайняго разведенія, оно> 
очень мало. Однако высокія величины осмотическаго давле-
нія, найденныя Дюкло и другими у коллоидныхъ раство
ровъ, казалось бы противорѣчатъ этому; но, какъ мы еще 
увндимъ, это возраягеніе не имѣетъ подъ собой никакой 
почвы. 

Замѣчаніе В . Оствальда („Grundr. d. Kolloiden". 1 
Auf. (1910) 445), что независимость скорости диффузіи 
отъ величины частицы, согласно кннетическимъ теоріямъ-
противорѣчила бы практикѣ, опровергается самимъ Остваль-

6 
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домъ въ другомъ мѣстѣ (1. с , стр. 187), а также формулой 
•Эйнштейна 

N бтгцг 

которая показываете, отношеніе коэффнціента диффузіи къ 
радіусу частицы. 



ГЛАВА УН. 

Осмотическое давленіе. 

ДИФФУЗІЯ. 

55. Въ дисперсной системѣ, въ которой частицы рас-
предѣлены не равиомѣрно по всѣмъ направленіямъ, черезъ 
болѣе или менѣе продолжительное время наступаетъ полная 
равномѣрность. Въ этомъ и заключается явленіе диффузіи. 

Для объясненія этого явленія вполнѣ естественно при
влечь Броуновское движеніе суспендированныхъ частицъ; 
но, принимая во вннманіе полную неправильность этого дви-
женія, для того чтобы воспользоваться имъ для объясненія 
процесса диффузіи, мы должны сдѣлать еще предположеніе, 
что существуетъ причина, соединяющая эти движенія и 
направляющая ихъ отъ участковъ высокой къ участкамъ 
малой концентраціи, 

Опыты Жигмонди показали, что въ болѣе разбавлен-
ныхъ системахъ движете происходить медленнѣе чѣмъ въ 
концентрированныхъ, поэтому въ системѣ, въ которой кон
центрация не вездѣ одинакова, частицы, находящіяся въ 
участкахъ съ большей концентраціей, будутъ колебаться 
скльнѣе; отсюда и энергія, отъ которой зависнтъ Броунов
ское движете, какого-бы характера она ни была,, будетъ 
имѣть различную величину въ различныхъ областяхъ. си
стемы. 

Согласно общему закону энергетики, въ замкнутой 
сплошной системѣ равновѣсіе наступаетъ только тогда, 
когда факторъ интенсивности распределенной въ системѣ 
энергіи имѣетъ во всѣхъ частяхъ системы одинаковую ве
личину. Поэтому система, концентрація которой не равно-
мѣрна, будетъ неустойчивой, и въ ней возникнуть процессы, 
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стрсмящіеся возстановпть равновѣсіе ихъ п въ наіпемъ слу-
чаѣ, сдѣлать среднюю скорость частицъ во всѣхъ мѣстахъ по
стоянной или, иначе говоря уравнять концентрацію. Это мо-
жетъ произойти лишь посредством^ .передвижения частицъ 
изъ областей высшнхъ концеитрацій къ низшимъ, въ ка-
ковомъ движеніи и состоять процессъ диффузіи. 

Изъ зависимости скорости Броуновскаго движенія отъ 
величины частицъ слѣдуетъ, что скорость диффузін бу
дешь увеличиваться съ. возрастаніемъ степени дисперс
ности. 

Это подтверждается то опытамъ Экснера [Ber. cl. Wien. 
Akacl. d. AViss. об'. (2) 116. (1867)] тѣмъ фактомъ, что опти
чески однородные растворы кристаллондовъ имѣютъ болѣе 
высокій-.коэффиціентъ диффузіи, что коллоидные, растворы, 
разложимые лишь подъ ультрамикроскопомъ, по Грэму обла-, 
даютъ весьма слабой способностью къ днффузін и иаконецъ,-. 
что впдимыя въ микроскопъ или даже простымъ глазомъ. 
днепереныя системы замѣтно не дпффундируютъ. 

. Къ тому яге выводу приводить насъ, какъ мы впдѣлн 
уя^е, и кинетическая теорія дисперсныхъ системъ. 

ОСМОЗЪ. 

56. Представнмъ себѣ двѣ части дисперсной системы 
съ разными концентрациями, отдѣлениыя другъ отъ друга 
полупроницаемой перепонкой, допускающей свободное про-
хоячденіе дисперсіонной среды, но не дисперсныхъ частицъ. 

Само собой понятно, что диффузія произойти не мо-
лгетъ: тогда, какъ показываетъ опытъ, наступаетъ движеніе 
дисперсіонной среды черезъ перепонку по направление къ 
болѣе концентрированной части, это и называется явленіемъ 
осмоза. " 

Конечный результатъ осмоза тотъ же, что и у диффу
зш, а именно равенство концентрацій въ обѣнхъ частяхъ 
системы, съ той только разницей, что онъ достигнуть про-
тйвуположнымъ лутемъ. 

ОСМОТИЧЕСКОЕ ДАВЛЕНІЕ. 

57. Отъ перечисленныхъ выше методовъ и критеріевъ'-
опредѣленія степени дисперсности весьма отличны тѣ,". 
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которые основаны на расшнренііг примѣненія ко всѣмъ 
днсперснымъ спстемамъ обычныхъ для крпсталлоидовъ спо-
собовъ опредѣленія молекулярнаго вѣса, т . -е . осмометрнче-
скаго, кріоскопнческаго и тонометрическаго. 

Производя при помощи водяного ' или ртутнаго столба! 
давлеиіе на концентрированную часть системы, мояено по-
мЬшать проннкновенію въ нее дисперсіоиной среды, при-
чемъ на величину этого давленія можно смотрѣть какъ на 
мѣру интенсивности, съ которой концентраціи стремятся 
уравняться. Когда концентрація одного участка равна нулю, 
иначе говоря, если дисперсная система соприкасается съ 
.чистой дисперсіонной средой, то давленіе, уничтожающее 
осмозъ, называется осмотическимъ давленіемъ дисперс
ной системы при данныхъ условіяхъ температуры и кон-
центрацііі. 

Велѣдствіе аналогіи, существующей меящу Броунов-
скимъ двиягеніемъ и диффузіей, а такяге тѣсной связи пос-
лѣдней съ осмозомъ, можно оямгдать, что степень дисперс
ности будетъ оказывать большое вліяніе на осмотическое 
давленіе. 

Действительно опытъ ноказываетъ, что въ противу-
положность высокодисперснымъ и легкодиффундпрующимъ 
спстемамъ т. е. крнсталлоидамъ, имѣющнмъ болъпгія осмо-
тическія давленія, у менѣе дисперсныхъ системъ, т . -е . 
коллоидныхъ растворовъ, у которыхъ диффузія, какъ мы 
видѣлп почти равна нулю, эти давленія весьма мало 
замѣтны. 

Многіе ученые занимались нзмѣреніями осмотическихъ 
давленій коллоидныхъ растворовъ напр. Пфефферъ (Osmot. 
Untersuch. Leipzig 1877). Тамманъ [Mem. de ГАс. de St. Pet. 
(7) 35. 169. (1SS7)]. Пиктонъ и Линдеръ [Journ. Chem. Soc. 
63. 14S. (189-2)]. Лайнбардягеръ fSülira. A m . Journ. (3) 43. 
416. (1892)], въ большннствѣ случаевъ съ цѣлыо опредѣ-
ленія молекулярнаго вѣса коллоидовъ, но результаты этнхъ 
опытовъ ненадеяшы и указываютъ только на очень высокіе 
молекулярные вѣса. 

Работы, прпведшія къ кинетической теоріп Броунов-
скаго двшкенія, прншгсываютъ и днсперснымъ спстемамъ 
осмотическое давленіе, вытекающее изъ двшкенія частицъ, 
къ которымъ прпмѣнимо извѣстное уравненіе газовъ. Однако 
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вычисляемый цо этому уравнеиію величины оемотичеекаго 
давленія коллоидныхъ растворовъ лежать шике доступныхъ 
опытному наблюденііо, почему и нельзя ничего сказать 
опредѣленнаго о правдоподобности этнхъ гипотезъ, которыя 
могутъ оправдывать свое суіцествованіе лишь согласіемъ съ 
теоріей Эйнштейна и опытами Перрэна. 

Одинъ фактъ говорить скорѣе противъ кинетической 
теоріи: коллоидные растворы обладаютъ правда очень ма
лыми, но все же пзмѣримыми осмотическими давленіямп. 

Нѣтъ надобности указывать, какую ваяшость предста
вляло бы знаніе оемотичеекаго давленія коллондовъ: оно 
было бы масштабомъ концентрацін коллоидныхъ растворовъ 
и позволило бы намъ поэтому сравнивать соетояиіяравновѣсія 
различныхъ коллондовъ какъ меяаду собою, такъ и с ь дру
гими растворенными веществами точно также, какъ мы и о 
ступаемъ съ кристаллоидами и электролитами, у которыхъ 
осмотическое давленіе и электропроводность служатъ мето
дами нзмѣренія концентраціоннаго равновѣсія, тѣмъ болѣе, 
что въ протпвуположность аналнтііческимъ методамъ ими 
можно пользоваться, не нарушая самого равиовѣсія. 

Поэтому, казалось бы, что у коллоидныхъ растворовъ 
легче нзмѣрять осмотическое давленіе, чѣмъ у крнсталлои-
довъ, потому что для нихъ легче подобрать полупрони
цаемую перепонку н сами давленія меньше; но новѣйшія 
изслѣдованія показали, что чрезвычайно трудно, даже 
почти невозможно, удалить изъ гидрозолей послѣдніе слѣды 
электролитовъ, тѣмъ болѣе, что со стороны многнхъ хи-
миковъ —- между ними и Іорднсъ, утверждается, что эти 
слѣды необходимы для устойчивости гидрозолей. 

Поэтому противъ найденныхъ велпчннъ, относимыхъ 
къ осмотическому давленію коллоидныхъ растворовъ, вы
сказывалось возражение,- что ихъ нужно приписывать нрн-
сутствующимъ слѣдамъ электролитовъ; новыя нзслѣдоваиія, 
произведенныя по этому поводу Старлингомъ, Лилли, Дюкло, 
Бильцомъ и Вегезакъ, Мальфитано дали въ среднемъ зна
чительно болѣе низкія величины. 

ИЗСЛѢДОВЛНІЯ Дюкло. 

58. Дюкло [G. R. 1-10. 1544. (1905)] въ свои изслѣдо-
ванія внесъ новую точку зрѣнія. Наблюдалось, что осмотп-
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ческое давленіе есть мѣра взанмодѣііствія между дисперс
ными частицами и дпсперсіоннон средой, но это не даетъ-
еще права считать дисперсіонной средой гидрозолей чис
тую воду. 

Явленіе катафореза показываете, какъ мы видѣли, что-
въ дисперсной снстемѣ съ недиссоціированными части
цами иослѣднія несутъ электрическій зарядъ одина-
коваго знака, появленіе котораго нуяшо отнести на счете-
электризации при соприкосновеніи. Такъ какъ системы 
электро-нейтральны, то Дюкло прииимаетъ, что въ бли-
я^айшемъ сосѣдствѣ каждой частицы находятся группы 
іоновъ съ одинаковымъ зарядомъ противуполояшаго знака. 
Весь комплексъ, образуемый частицей съ окружающими оя 
іоиамн, называютъ мицеллой, а электро-иейтральную жид
кость въ которой взвѣшены мицеллы — интермицеллярной. 
жидкостью. 

Слѣдовательно, по Дюкло, дисперсіонной средой нуяшо-
считать не чистую воду, а интермнцеллярную жидкость. 
Поэтому для опредѣленій осмотическаго давленія нужно въ 
качествѣ внѣшией жидкости употреблять не чистую воду, 
какъ это дѣлалп прежніе изслѣдователп, a соотвѣтственную 
интермнцеллярную жидкость. 

Уже Старлингъ [Journ. of. Physiol. 24. 317. (1899)] пы
тался опредѣлпть давленіе сыворотки по отнопіенію къ прот 
жатому сквозь желатиновый фильтръ фильтрату и при кон-
центраціп въ 1 проц. нашелъ давленіе въ 4 миллим, ртути. 
Аналогичиымъ образомъ и Дюкло [С. R. 140. 1544. (1905) 
Journ. Chim. Phys. 5. 40., (1907)] въ качествѣ осмотической 
ячейки бралъ мѣшочекъ изъ коллодія, черезъ который подъ 
давленіемъ фильтровался соотвѣтственный коллоидный раст-
воръ, я полученный фильтрате счнталъ интермицеллярной 
ЯѵИДКОСТЫО. 

Условія опыта Дюкло заключались въ томъ, что кол
лоидный растворъ фильтровался черезъ перепонку колло-
дія и затѣмъ, послѣ того какъ внутренній растворъ и 
фильтрате устанавливались на одномъ уровнѣ, выжида
лось нѣкоторое время,' пока не образовывался столбъ жид
кости внутри мѣшочка изъ коллодія, послѣ чего снова про-
доляіалось фильтрованіе подъ давленіемъ. • Коллоидный ра
створъ внутри коллодія концентрировался до тѣхъ поръ 
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пока его осмотическое давденіе не становилось равнымъ 
внѣгпнему, 

Этимъ путемъ Дюкло получилъ величины большія 
Уз атмосферы и въ нѣкоторыхъ случаяхъ оказавіпіяся не
зависимыми отъ концентрации (прусская синь), тогда какъ 
въ другпхъ быстро возраставшія съ концентраціей (окись 
желѣза). Напримѣръ въ одномъ опытѣ давлеиіе измѣня-
лось отъ 1 до SO, тогда какъ объемъ колебался между 
18 и 1. 

Противъ этихъ опытовъ возражалъ Лоттермозеръ 
[(Zeitsch. f. Phys. Cliem. 6'0.45l. (.1907) 6\2.359. (1908)] указы
вая, что еще нельзя считать доказаннымъ, что фпльтратъ 
представляете собой дѣйствительную іштермнцеллярную 
жидкость, такъ какъ во время фнльтрованія перепонка 
могла удеряѵіівать частицы элнктролитовъ; Дюкло отвѣтнліъ 
на это, что утверждеяія Лоттермозера не ішѣютъ за собой 
такого обилія экспернментальнаго материала, которымъ 
.пользовался Дюкло въ свонхъ выводахъ. 

Изсл-вдовлнія ДРУГПХЪ ЭКСПЕРИМЕНТЛТОРОВЪ. 

59. Мальфитано [(С. R. 142, 1418 (1906)], производив
ши*! по методу Дюкло пзмѣренія иадъ гидратомъ окиси же-
лѣза, полученнымъ гидролизомъ хлорнстаго желѣза, на-
шелъ, что содержаніе хлорнстаго водорода въ средѣ имѣетъ 
большое вліяніе на величину осмотическаго давленія п что, 
когда концентрація коллоида еще значительна, осмотическое 
давленіе можетъ сделаться еле измѣримымъ. Изъ этого онъ 
•заключаете, что истннныя осмотическія явленія мицеллъ 
слишкомъ слабы, чтобы быть измѣренными, и что они во 
всякомъ случаѣ маскируются побочными процессами. 

Рейдъ [(Journ. of. Physiol. 3.2.439 (1904)], работавшій по 
усовершенствованному методу Старлинга, надъ растворомъ 
гемоглобина нашелъ осмотическое давленіе въ 3.69 мм. рту
ти, а у альбумина тщательная очистка вовсе уничтожала 
всякое осмотическое дѣйствіе. 

Лилли [(Amer. Journ. of. Physiol. 20. 127. (1907)] изу-
чалъ вліяніе постороншіхъ примѣсей на осмотическое дав-
леніе оргаяическихъ коллоидовъ; производя опытъ въ очень 
остроумныхъ условіяхъ, онъ былъ въ состояніи измѣрять 
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вызванное этими , примѣсямп парціальное давленіе. Этимъ 
путемъ онъ нашелъ, что неэлектролиты не пзмѣняютъ осмо-
тпческаго давленія, тогда какъ изъ электролптовъ нѣкото-
.рые повышаютъ его, a другіе понижаютъ. 

Въ новѣйшеа время Бильцъ и Вегезакъ ([Zeit. f. phys. 
•Ch. ~>S. 357. (1.910)] производили измѣренія на бензопурпу-
,рпнѣ, индиго, водной окиси 'желѣза, вольфрамовой кнслотѣ 
и молибденовой сини при чемъ внѣшней жидкостью служила 
вода, а перепонкой коллодій. Изъ этихъ опытовъ выясни
лось, что осмотическое давленіе постоянно падаетъ по мѣрѣ 
удаленія электролитовъ діализомъ и, приблизительно черезъ 
,400 часовъ, становится равнымъ нулю. Авторы заключаютъ, 
.что этпмъ путемъ невозможно достичь постоянныхъ значе-
ній осмотпческаго давленія, въ силу чего необходимо вер
нуться къ методу Дюкло; возраженія Лоттермозера про-
тивъ послѣдняго остались бы въ снлѣ, если бы Бнльцу и 
Вегезаку не удалось установить, что перепонка не удержи-
ваетъ электролитовъ. 

3 А К Л 10 Ч Е H I Е 

60. На основаніп предыдущего нельзя сказать ничего 
полояѵнтелыіаго о велпчннѣ осмотпческаго давленія кол
лоидныхъ растворовъ. Какимъ бы способомъ ни производи
лись нзмѣренія его, многія побочныя обстоятельства, оказы
вается, сильно вліяютъ на него и учесть эти причины, какъ 
напр. возрастъ, а таюке цѣлый рядъ измѣненій и вліяній, 
которымъ данный коллоидъ уже подвергался ранѣе и кото-
рыя кратко называются „исторіей или кривой яшзни кол
лоида", не всегда представляется возмояшымъ. 

Особенно важнымъ является тотъ фактъ, что измѣре-
нія даютъ рѣзко отличные результаты, смотря по тому, по 
отнопіенію къ какой яшдкости происходить діализъ, будетъ 
ли то чистая вода, какъ это имѣетъ мѣсто у молекулярно 
7щсперсныхъ системъ, или такъ называемая интермицелляр-
ная я-індкость, полученная фильтрованіемъ коллоидныхъ 
растворовъ сквозь перепонку изъ коллодія. Полученныя при 
помощи обоихъ методовъ, а особенно второго, величины 
превышаютъ значительно предѣлы, вычисляемые кинетиче-' 
скими теоріями, а это обстоятельство, какъ уже указыва-
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лось, служило главнымъ возраженіемъ противъ- этнхъ-
теорій: 

Но, принимая во вниманіе результаты, полученные при 
примѣненіп въ качествѣ дисперсіонной среды чистоіі воды,, 
а также приблизительную невозможность полученія коллоид-
ныхъ растворовъ вполнѣ свободныхъ отъ незавпснмыхъ, т.-е-. 
.не связанныхъ съ частицами іоновъ, можно убѣднться въ-
томъ, что разлпчіе между .опытными и теоретическими ве
личинами вполнѣ объяснимо и что полученнымъ результа-
тамъ нельзя придавать обгцаго значенія. Изслѣдованія 
Бильца и Вегезака, показывающія, что продоляштельный 
діализъ и почти полное послѣдовательное удаленіе іоновъ-
уннчтожаютъ осмотическія свойства коллондовъ, устраняютъ-
всѣ сомнѣнія по этому поводу. 

Что касается работъ, произведенныхъ по методу Дюкло, 
то съ экспериментальной стороны трудно что-либо возразить-
противъ ннхъ, такъ какъ замѣчаніе Лоттермозера, относя
щееся къ гипотетической области, не нмѣетъ никакого зна-
ченія, да кромѣ того оно и опровергнуто работами Бильца 
и Вегезака; предполагаемая разность меяэду эксперимен
тально найденными величинами и вычисленными по кине
тической теорін Броуновскаго двшкенія, основана, по на
шему мнѣнію, на существенномъ недоразумѣнін въ самомъ-
опредѣленіи понятія осмотическаго давленія. 

Дюкло считаетъ мицеллы дисперсными частицами; то 
что онъ опредѣляетъ какъ осмотическое давленіе, есть ни
что иное, какъ мѣра взаимодѣйствія между мицеллами и 
электронейтральной ннтермицеллярной жидкостью. По кине-
тическпмъ теоріямъ, однако, осмотическое давленіе сохра-
няетъ свое первоначальное значеніе, каіѵъ величина про-
порціональная содержащейся въ едннпцѣ объема системы 
кинетической энергіи, зависящей отъ безпорядочнаго дви-
женія находящихся въ системѣ частицъ. Изслѣдованія ка-, 
тафореза и эндосмоза показываютъ, что именно тѣ частицы, 
которыя производятъ Броуновское движеніе, заряя^ены эле-
ктричествомъ; давленіе, которое производится двнженіемъ 
такихъ заряяаднныхъ частицъ и есть то, которымъ зани
маются кинетическія теоріи, это есть давленіе, измѣряющее 
живую силу частицъ, а не мицеллъ, ибо послѣднее не 
имѣло бы смысла, такъ какъ мицеллы нельзя разсматривать 
какъ двішущуюся совокупность. 
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<і"Въ этомъ пуяктѣ и сосредоточено нсдоразумѣніе. Ве
личина обозначаемая Дюкло, по нашему мнѣнію непра
вильно, „осмотическимъ давлеиіемъ", которую слѣдовало-
бы называть скорѣе „мнцеллярнымъ давленіемъ", глубоко 
отличается отъ той, которую имѣетъ въ виду кинетическая 
теорія; поэтому нѣтъ ничего удивительиаго въ томъ, что-
обѣ величины отличаются другъ отъ друга. 

Въ опредѣленін понятія мнцеллъ встрѣчаются нѣкото
рый неточности, и для пзбѣжанія недоразумѣній слѣдовало-
бы устранить ихъ. Какъ мы вндѣли, каждая дисперсная ча
стица суспензііг тілн коллоиднаго раствора является носи
тельницей электрическаго заряда, который нзмѣняется въ 
зависимости отъ природы и количества находящихся въ-
дпсперсіонной средѣ свобрдныхъ іоновъ и который поэтому 
долженъ быть прнпнсанъ перемѣнному числу тѣхъ іоновъ,. 
которые находятся въ такомъ соединенін съ частицей, что 
передвигаются вмѣстѣ съ ней. Эта совокупность составляете 
заряженную частицу и отъ Броуновскаго движенія такнхъ 
частицъ единственно зависятъ явленія осмоза и дпффузіи. 

Вокругъ каягдой частицы нуягно признать существо-
ваніе комплекса іоновъ, нейтрализующнхъ зарядъ ея, а по
тому и мѣняющихся по числу и природѣ въ зависимости 
отъ послѣдняго; кромѣ того, эти іоны постоянно возобнов
ляются и до извѣстной степени независимы отъ частицы. 
Если бы этого не происходило, т.-е. если бы іоны были на
столько тѣсно связаны съ частицей, что составляли бы съ 
ней электрически вполнѣ нейтральный комплексъ, то, оче
видно, явленія катафореза не имѣли бы мѣста. 

Съ другой стороны, опыты Мальфитано съ фнльтраціей. 
водной окиси желѣза, полученной гпдролизомъ хлористаго-
желѣза, показали, что интермпцеллярная яшдкость содер-
житъ не ягелѣзо, а хлористый водородъ, и что часть хлора 
находится въ мицеллахъ. При разбавленіи интермпцелляр
ная жидкость отнимаете отъ мнцеллъ нѣкоторое количество-
хлора; если же увеличивать концентрацію соляной кислоты, 
то мицеллы поглоздаютъ часть хлора, чѣмъ и подтверждается-
наблюденный уже Дюкло фактъ, что одно и то же вещество 
распределяется между интермпцеллярной ЯІИДКОСТЫО И ми
целлами до тѣхъ поръ, пока не наступить равновѣсіе, изме
няющееся съ концентраціей. Отсюда становится понятнымъ,. 
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въ какой степени измѣненія состава мпцеллъ ДОЛЖНА со
провождаться соответственными пзмѣненіямн состава ча-
-етнцъ. 

Поэтому въ коллоидной системѣ одновременно нахо
дятся три рѣзко отличающихся группы іоновъ: во-первыхъ, 
свободные іоиы въ дпсперсіонной средѣ; во-вторыхъ, тѣсно и 
неизменно связанные съ частицей іоны, обусловливающее 
•ея зарядъ и, въ-третыіхъ, нейтрализующее іоны, образующіе 
вмѣстѣ съ предыдущими вокругъ частицы двойной слой, 
-который, какъ видно нзъ катафореза, постоянно разрывается 
•и возобновляется. 

По выраженію Коттона. происходить постоянный об-
мѣиъ іоновъ между мицеллами и интермицеллярной жид
костью, а также меягду самими мицеллами, который проис
ходить еще до воздѣйствія электрическая поля; послѣднее 
только указываете намъ наличность такого обмѣна. 

Другими словами, нейтралпзующіе іоиы суть ничто иное, 
какъ свободные іоны временно связываемые частицами и 
потому сохраняющее почти полностью свою подвгокиость; 
количество ихъ вокругъ мицеллъ тѣмъ больше, чѣмъ больше 
свободныхъ іоновъ въ интермицеллярной ягидкостп и, какъ 
мы уже вндѣли, они, въ свою очередь, отчасти проявляюсь 
-осмотическое давленіе. 

Изъ всего предыдущая слѣдуеть, что составь мпцеллъ 
изменяется каяѵдый моменте и стоить въ тѣснсій связи съ 
днсшрсіонной средой, въ которой происходить постоянный 
обмѣнъ іоновъ; составь яге самой частицы слѣдуетъ при
знать постояннымъ и, при постоянствѣ состава и фпзиче-
скпхъ свойствъ дисперсіонной среды, съ большой вероят
ностью, отъ нея независимыми Поэтому определеніе осмо
тическая давленія по отношенію къ нейтральной ягидкости, 
какъ это дѣлалъ Дюкло, моягетъ дать нѣкоторыя указанія 
о свойствахъ мицеллъ, но оно не моягетъ сказать ничего о 
тЬхъ механнческихъ явленіяхъ въ коллоидныхъ растворахъ, 
•который зависятъ отъ частицъ, а не отъ мицеллъ. Высокія 
величины осмотическая давленія, полученныя Дюкло, по 
всей вѣроятностн доляшы быть приписаны находящимся въ 
постоянномъ двиягеніп іонамъ мпцеллъ. 

За это предполоягеніе говорятъ п произведенные по 
тому же методу опыты Мальфитано (ср. выше) и Рейда (ср. 
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выше), которые показываютъ, что величины осмотическая-
давленія убываютъ по мѣрѣ уменыпенія количества свобод-
ныхъ іоновъ во внутренней жидкости (прнчемъ таюке па
даешь и количество іоновъ, содержащихся въ мицеллахъ)л 
практически доходятъ до нуля, если растворъ предвари-
тельно подвергался діализу. 

61. Все что было сказано объ нзмѣреніяхъ осмотиче
с к а я давленія относится таюке къ опредѣленію понпяѵенія 
точки плавленія и повышенія температуры кнпѣнія. 

Въ общемъ, иайденныя величины такъ мало отличаются 
отъ присущпхъ чистому растворителю, что невозмояшо рѣ-
цшть, обусловлены ли они коллоидомъ, слѣдами электролн-
товъ или, наконецъ, ошибками опыта. Послѣднее тѣмъ болѣе-
вѣроятно, что за невозмоясностыо пользоваться болѣе кон
центрированными растворами изъ опасенія ихъ коагуляціи,. 
получаются величины, близкія къ границѣ термометриче
ской измѣряемости. 

Что касается возмояшости опредѣленія молекулярная-
вѣса коллондовъ на основанін осмометрическихъ, кріоско-
пическнхъ и тонометрнческихъ измѣреній, то новѣйпіія 
ультрамнкроскопическія изслѣдованія достаточно ясно по
казали, что она представляетъ собой беземысленную задачу. 
Въ коллоидномъ растворѣ обычно находятся частицы са-
мыхъ разнообразныхъ размѣровъ, начиная съ микроскопи-
ческихъ, вплоть до амикроскопическихъ, такъ что понятіе о 
молекулярномъ вѣсѣ теряетъ здѣсь всякій смыслъ. 

Въ заключеніе нужно отмѣтить, что у настоящихъ 
суспензій осмотическое давленіе, -а таюке нзмѣненія точекъ-
плавленія и кішѣнія абсолютно равны нулю. 



В Т О Р А Я Ч А С Т Ь . 

Измѣнѳніе еостоянія дисперсныхъ системъ. 



ГЛАВА VIII. 

H о а г у л я ц \ я. 

ОБЩІЯ ЗАМѢЧАНІЯ ОБЪ ИЗМѢНЕНІИ СОСТОЯНЬЯ. 

62. Главными характерными признаками дисперсной 
системы служатъ степень дисперсности, т.-е. удѣльная по
верхность дисперснаго вещества п распредѣленіе частицъ. 
въ объемѣ. Измѣненія этихъ признаковъ, иначе говоря, 
измѣиенія степени дисперсности и пространственнаго распре-
дѣленія частицъ, названныя Паули вообще „измѣненіями 
состоянія" днсперсныхъ системъ, представляютъ собой особыя 
явленія, которыя намъ предстоитъ разсмотрѣть. 

Замѣтнмъ съ самаго начала, что всѣ возможный измѣ-
ненія состоянія могутъ быть собраны въ четыре группы. 

1. Измѣненіе степени дисперсности и последующее 
измѣненіе распредѣленія частицъ. 

2. Измѣненіе распредѣленія частицъ съ послѣдующимъ 
нзмѣненіемъ степени дисперсности. 

3. Измѣненіс степени дисперсности. 
4. Измѣненіе только распредѣленія частицъ. 
Первые два процесса, наиболѣе важные для насъ, прак

тически совпадаютъ, но съ теоретической точки зрѣнія не
обходимо различать, который изъ нихъ первичный. Обѣ 
группы могутъ быть далѣе раздѣлены на два подотдѣла, 
смотря по тому происходить ли переходъ отъ однороднаго 
распредѣленія къ неоднородному въ сопровояэденіи умень-
шенія степени дисперсности или наоборотъ переходъ отъ 
пеоднороднаго распредѣленія къ однородному сопровождается 
увелнченіемъ степени дисперсности. Первый процессъ пред-
ставляетъ собой осаяаденіе, которое въ зависимости отъ при-
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роды системы, въ которой оно происходить, обозначается 
особыми названіями (седнментація, свертываніе, коагуляція); 
второй заключается въ растворенін. 

Пропуская здѣсь днссоціированныя, т.-е. молекулярно 
дисперсный системы, опнсаніе которыхъ входить въ область 
обычной физической химіи, постараемся познакомиться съ 
этими процессами у другихъ днспсрсныхъ снстсмъ, кол
лоид иыхъ растворовъ п суспензій. 

ОБІЦІЯ '-ЗАМ1УЧАШЯ О КОАГУЛЯЦШ. 

63. Какъ уже упоминалось раньше, для коллондныхъ 
растворовъ характерно, что подъ вліяніемъ внѣшнихъ силъ 
правильно распределенный частицы собираются въ большіе 
аггрегаты и въ нѣкоторыхъ случаяхъ отдѣляются отъ глав
ной массы растворителя, увлекая часть заключенной жид
кости, или въ другихъ случаяхъ образуютъ почти твердый 
.аггрегатъ въ объемѣ равномъ первоначальному объему ра
створа. 

Этотъ фактъ быль нзвѣстеиъ еще Грэму, который раз-
сматривалъ результата процесса какъ превращеніе коллоида 
въ новую нерастворимую форму, названную имъ въ отличіе 
отъ предыдущая коллоидная раствора или золя—гелемъ. 
По аналогіи съ извѣстной давно реакціей у альбумина, этотъ 
процессъ стали вообще называть коагуляціей, а факторъ 
вызывающій ее, въ шнрокомъ смыслѣ коагуляторомъ. 

Коагулированный осадокъ въ значительной степени 
отличается отъ обыкновенныхъ осадковъ: послѣдніе крис-
талличны, тогда какъ первый сохраняетъ губчатый видъ, 
такъ что на поверхности даже при самыхъ большихъ уве-
личеніяхъ нельзя распознать элементовъ плоскостей; поэтому 
поверхность коллоидныхъ осадковъ чрезвычайно велика и 
имѣетъ измѣнчивую и весьма сложную форму. У нѣкото-
рыхъ коллондовъ петли губчатой массы развиты до такой 
степени, что могутъ заключать въ себѣ всю жидкость, какъ 
это имѣетъ мѣсто напр. у крёмне-кислоты л желатины. 

I. 

КОАГУЛЯЦШ ОТЪ ПРИБАВЛВШЯ ЭЛЕКТРОЛИТОВЪ. 

64. Смотря по роду коагуляцін, а также по характеру 
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обуеловливающнхъ ее факторовъ различаюсь'разнообразные 
случаи коагуляціи. Такъ прибавленіе электролитовъ у боль
шинства гидрозолей вызываетъ коагуляцію, но по отношение 
къ этому коагулирующему фактору различные коллоиды 
•относятся до такой степени различно и характерно, что на 
•основаніи этого коллоиды молено раздѣлнть на двѣ группы. 

Одни коагулируются даже малѣйшими количествами 
солей, причемъ процеесъ обычно необратнмъ, другіе наобо-
ротъ гораздо менѣе чувствительны къ дѣйствію электроли-
товъ.и коагулядія у нихъ, обыкновенно обратима. 

Коллоиды первой группы, къ которымъ относятся гидро
золи металловъ называются неустойчивыми, тогда какъ вхо
дящие во вторую, напр., альбумннъ, ягелатина, носятъ на
звание устойчивыхъ. 

Въ болѣе широкомъ смыслѣ къ первой группѣ при
надлежать почти всѣ неоргашіческіе коллоиды, ко второй 
органическіе. Замѣчательная особенность явленій коагуляціи 
заключается въ томъ, что даетъ возможность отличать ихъ отъ 
осажденій,, вызываемыхъ обмѣннымъ измѣненіемъ состава. 
Но нуяаю еще пзбѣгать слѣдующей ошибки; количество 
прибавленной соли моягетъ быть очень мало въ срав
нены съ объемомъ осадка, но масса послѣдняго обыкно
венно относительно тояге мала. Во всякомъ случаѣ отношеніе 
массы соли къ массѣ осадка оказывается всегда меньше ІР./.0) 

Тотъ же самый результата получается и тогда, если 
масса прибавленной соли приблизительно равна массѣ осадка, 
какъ это наблюдается у устойчивыхъ гидрозолей: въ этихъ 
случаяхъ находящаяся надъ осадкомъ яшдкость содеряштъ 
почти все количество прибавленной соли. Поэтому"'можно 
сказать, что съ возмоягной ошибкой въ і % осадокъ ігмѣётѣ 
тотъ же составь, что и вещество, находившееся прежде "въ 
дисперсномъ состояніи. \ 

Въ дѣйствительности яге анализъ съ достовѣрностыо гіо-
•казалъ, что осадокъ всегда содержать нѣкоторое количество 
-коагулирующей соли; въ какой мѣрѣ измѣняется отъ этого 
составь геля,, мы раземотрнмъ далѣе. 

Спрингъ.[Ви1]., Ас. Roy.Belg. (з). 38. 483. (u900)] наблю-
далъ, что по, прпбавленіи электродитовъ происходятъ два 
хорошо отличимыхъ процесса: сначала* высокодисперсныя 
частицы собираются въ больщія хлопья .(флокуляція) и за-
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тѣмъ подъ вліяніемъ силы тяжести хлопья осѣдають на дно 
(седиментація,). Оба процесса происходятъ съ разными ско
ростями и вполнѣ независимы другъ отъ друга, такъ что 
какъ будто, не имѣетъ смысла говорить вообще о скорости 
коагуляціп. Однако надо помнить, что оба процесса нмѣютъ 
неодинаковое значеніе, и что главный моментъ коагуляцін 
заключается въ нзмѣненін степени дисперсности. 

Для полной характеристики этого явленія нужно имѣть 
ВОЗМОЯІНОСТЬ найти кривую зависимости нзмѣненія степени 
дисперсности отъ времени, но прямое опредѣленіе этой за
висимости экспериментально не выполнимо, а методы осно
ванные на измѣреніи внутренняя тренія не позволяютъ 
слѣдить въ отдѣльностн за скоростью обонхъ частпчныхъ 
процессовъ. 

Сравнительно болѣе пріемлемыми оказываются тѣ ме
тоды, по которымъ степень дисперсности определяется или 
интенсивностью помутнѣнія или стадіей коагуляціп, при 
которой частички больше не проходятъ черезъ данный 
фильтръ, или, наконецъ, непосредственно оптическимъ пу-
темъ. Во всякомъ случаѣ почти всѣ попытки оиредѣленія 
скорости коагуляціи не дали никакого результата за нсклю-
ченіемъ опытовъ Дрегера и Ганзена (1907) надъ альбуми-
номъ. Имъ удалось найти, что скорость коагуляцін, изме
ряемая по степени помутнѣнія, слѣдуетъ приблизительно 
закону Ньютона. 

КОАГУЛЯЩЯ НЕУСТОЙЧИВЫХЪ. ГИДРОЗОЛЕЙ. 

65. Явленіе коагуляціи неустойчнвыхъ гидрозолей из
вестно съ давнихъ поръ и имъ занимались многіе физики 
напр. Спрингъ, ІНульце, Гардн, Перрэнъ и многіе другіе. 

Для того, чтобы электролитъ могъ произвести коагуля-
цію, необходимо, чтобы концентрация его по отношенію къ 
массе гидрозоля превышала известный минимумъ, называе
мый электролитическимъ порогомъ. Эта предельная вели
чина у некоторыхъ электролитовъ весьма мала, у другнхъ 
же; менее энергично действующихъ, она больше. При кон-
центраціяхъ ниже электролитическаго порога, какъ показалъ 
Фрейндлихъ (1903), даже после продолжительная времени 
не наступаетъ никакой коагуляціи, наоборотъ, выше этого 
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предѣла коагуляціонная способность растетъ параллельно 
увеличенію концентрации и при концентраціяхъ, значительно 
превышающпхъ предельную, оказывается независимой отъ 
концентраціи [Бехгольдъ. Zeitschr. f. phys. Ch. 48. 385 (1904)]. 

Сравнен.іе велнчинъ электролитическаго порога пока
зываешь, что различным соли обладаютъ различной коагу
лирующей способностью. Изученіе этого замѣчательнаго 
факта привело Шульце (1882) къ формулировкѣ закона, 
подтверягденнаго впослѣдствіи многочисленными изслѣдо-
вателямп. 

Если черезъ CA обозначить составь электролита, въ 
которомъ С будешь катіономъ, а А—аніономъ, то коагули
рующая способность этого электролита по огношешю къ 
данному коллоиду зависитъ только отъ аніона или только 
отъ катіона, но никогда не отъ обоихъ вмѣстѣ, и быстро воз
растаешь соответственно повышенно значности активиаго 
іона. Этнмъ объясняется, что коагулирующая способность 
разныхъ солей, обладающихъ одинаковымъ акіивнымъ іо-
номъ, но отношенію къ данному коллоиду одинакова. 

Мѣрой коагулирующей способности Шульце прини
маешь обратную концентрацію въ граммомолекулахъ въ 
лптрѣ, отвѣчающую электролитическому порогу. Такъ, на-
примѣръ, для гидрозоля сѣрнистаго мышьяка коагулирую
щая способность какой-нибудь соли зависитъ отъ катіона, а 
не отъ аніона, и пронзводящія одинаковое дѣйствіе концен-
трацін находятся въ слѣдующемъ отношении 

С\ : С, : С3 = 350 : 20 : 1 

при чемъ значками 1, 2 и 3 обозначены валентности іоновъ. 
Дюкло (Thèse. Paris 1904) возражалъ противъ такого 

способа измѣренія коагулирующей способности на томъ 
основанін, что действительная концентрація соли не отвѣ-
чаетъ прибавленному количеству. Если напр., къ коллоид
ному раствору яіелѣзо-синеродистой мѣди, полученной изъ 
какой-нибудь мѣдной соли съ ягелѣзо-синеродистымъ ка-
ліемъ, прибавить сѣрно-кислаго алюминія, то алюминій тот-
часъ же замѣститъ калій, и находящееся въ моментъ коагу-
ляціи въ растворѣ количество соли не будетъ больше чет
верти прнбавлениаго. По мнѣнію самого Дюкло это замѣ-
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чаніе не касается солей съ очень слабой коагулирующей • 
способностью, но съ нимъ приходится считаться при онѣнкѣ 
резулътатовъ опытовъ съ другими солями. 

Во всякомъ случаѣ, такъ какъ намъ еще неизвѣстио, 
въ, чемъ состоитъ собственно процеесъ коагуляціи, то мы и 
не располагаемъ пока лучшими методами измѣренія дѣй-
ствія различныхъ электролитовъ. 

ИзСЛѢДОВАНШ нлдъ КОАГУЛИРУЮЩЕЙ; СПОСОБНОСТЬЮ. 

ПРАВИЛО ГАРДИ. 

66. При нзслѣдованіи вліянія коагулирующаго іона 
Гарди [Ргос.Roy.Soc. London 66. 110 (1899)], удалось сдѣлать-
важный выводъ, что радикалъ, которому прннадлеягитъ коа
гулирующая способность, двигается въ электрическомъ полѣ 
въ направленіи обратномъ двіюкенію коллоида. Поэтому пере
двигающееся къ катоду полояіителыше коллоиды осаждаются 
щелочами, тогда какъ отрицательные выпадаютъ отъ прп-
бавленія кислотъ, при чемъ осадокъ оказывается или ней-
тральнымъ или заряя^еннымъ противополояшо коллоиду. 

Работы Фрейндлігха [Zeit. f. phys. Chera. 44. 129 (L903)] 
и другихъ вполнѣ подтвердили эти выводы, нзвѣстные подъ 
пменёмъ правила Гарди. 

Сперва Пиктонъ и Лнндеръ [Journ. Chem. Soc. 67. 63 
(1895)], a затѣмъ и Гарди (1. с.) наблюдали, что у различныхъ 
растворовъ, кислотныхъ пли щелочныхъ, обладающихъ оди
наковой коагулирующей способностью, электропроводность 
таюке одинакова, и наоборотъ. Это обстоятельство необхо
димо приводить къ заключение, что коагулирующая способ
ность даннаго рода доновъ зависитъ исключительно отъ 
количества нхъ. . 

Фрейндлихъ, Бехгольдъ и другіе наблюдали кромѣ того, 
что въ то время какъ іоны противуположнаго знака вызы-
ваютъ коагуляцію, одноименные іоны, наоборотъ вообще по-
вышаютъ устойчивость, гидрозоля. А такъ какъ коагулирую
щая способность каждаго іона тѣмъ больше, чѣмъ больше 
его скорость переноса, то этимъ и объясняется преобладаю
щее дѣйствіе іоновъ В! и ОН'. 

Опыты Перрэна- [Journ. d. China. Phys. 5.50 (1905)] 
подтвердили результаты предшественниковъ и въ частности 
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показалцдалѣе, что коагуляція неустойчнвыхъ отрицател ьныхъ 
гидрозолей • различными кислотами вызывается растворами 
содерягащими одинаковое количество, іоновъ Н+.. Совер
шенно аналогично и у иолояштельныхъ неустойчнвыхъ-
гидрозолей коагуляція различными щелочами наступаете 
отъ прибавленія растворовъ, содеря^ащихъ одинаковое ко-
л.ичество іоновъ OS". 

Присутствіе іоновъ .ЕГ+'стабилизируете положительные, 
присутствіе ОБГ отрицательные коллоиды, но другой какой-
нибудь положительный іонъ отличный отъ Н+, н даже по
ливалентный, не въ состояиін защитить положительный 
коллондъ отъ осажденія іонами ОН' ; точно также и кромѣ-

. ОН" ни одннъ другой даяге поливалентный отрицательный 
іонъ не защищаете отрицательный коллондъ отъ осаяѵденія 
іонамн Н+. Кромѣ того коагулирующая способность іоновт* 
11+ и ОНГ гораздо сильнѣе, чѣмъ у всѣхъ другнхъ одно-
значныхъ и многозначныхъ іоновъ. Очевидно процессъкоа-
гуляціи находится подъ вліяніемъ также и другихъ факто-
ровъ, напр., гидролиза (Спрннгъ, Бредигъ, Бехголъдъ) и 
скорости диффузін іоновъ, однако еще до спхъ поръ не 
удалось выяснить это вліяніе. 

Гёберъ и Гордонъ [Beitr. z. Cliem. Phys. 5. 432. (1904)] 
изучали коагулирующую способность смѣсей электролитовъ 
и пришли къ интересному результату, что въ смѣсяхъ эквп-
валентныхъ іоновъ дѣйствіе отдѣльныхъ іоновъ суммируется, 
тогда какъ въ смѣсяхъ іоновъ различной валентности об
щее дѣйствіе меньше суммы отдѣльныхъ, такъ что въ этомъ 
случаѣ приходится предполояшть существованіе антагони
стическая вліянія. 

Наконецъ, Спрннгъ [ВнБ. Ас. Roy. Belg. (3) 38. 483. 
(1900)] н Фрейндлихъ [Zeitschr. і. phys. Chem. 44. 143 (1903)] 
наблюдали, что скорость, съ которой производится приба
вление электролита, имѣетъ большое вліяніе на концентрацію, 
необходимую для полнаго осажденія. Въ общемъ, эта кон
центрация тѣмъ больше, чѣмъ медленнѣе прибавляется элек
тролите, что производить впечатлѣніе, будто гидрозоль нѣ-
которымъ образомъ привыкаетъ къ коагулирующему дѣй-
ствію (Фрейндлихъ). 

Это явленіе представляете собой частный случай об-
щаго свойства устойчивыхъ коллоидовъ, которое можно на-
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звать способностью привыканія къ воздѣііствію хпмпческнхъ 
к физнческнхъ агентовъ; она встречается главнымъ обра-
зомъ у органпческнхъ коллоидовъ, л болѣе глубокое нзу-
ченіе этого явленія, особенно въ связи съ пзслѣдованіемъ 
соответствующей біологической приспособляемости, было бы, 
несомнѣнно чрезвычайно интересно. 

Вліяніе концентрацін электролита на коагуляцію не 
всегда такъ просто, какъ излоягено въ иредыдущемъ: Бех-
гольдъ, Нейссеръ, Фрндеманъ и въ последнее время Бекс-
тонъ и ІПафферъ наблюдали, что въ нѣкоторыхъ случаяхъ 
съ повышеніемъ концентраціи электролита скорость коагу-
ляціп изменяется, ' причемъ образуются два максимума, ме
жду которыми находится область отсутствія осажденія. Это 
наблюденіе очень ва?кно, но нуяшо заметить, что это явле-
ніе наступаетъ лишь у легко гндролизирующнхся солей съ 
многовалентными іоиамн. 

• Вліяшк КОШДЕНТРАЦШ. 

67. Большая пли меньшая устойчивость коллоидныхъ 
растворовъ по отношенію къ действію электролнтовъ нахо
дится въ зависимости отъ концентрацін самихъ растворовъ. 

Бехгольдъ [Zeit. f. phys. Chem. 48. 385. (1904)] нашелъ, 
что ниже определенной предельной концентраціи коллоида 
коагуляція почти не наступаетъ даже при продолжнтель-
номъ дѣйствіи электролита. Съ другой стороны Фрейндлнхъ 
наблюдалъ, что концентрація электролота необходимая для 
коагуляціи гидрозоля трехсернистаго мышьяка или гидрата 
окиси железа, съ повышеніемъ концентраціи коллоида должна 
быть увеличена. 

Между этими двумя пределами необходимо доляша нахо • 
диться промежуточная концентрация гидрозоля, устойчивость 
которой минимальна т.-е . при которой минимальная кон
центрация электролита вызываетъ коагуляцію. 

ПЛРЛЛЛЕЛИЗМЪ МЕЖДУ ПРАВИЛАМИ КОАГУЛЯЦПІ И ПРАВИЛАМИ 

ЭЯЕКТРІІЗАЦШ БОЛЫПИХЪ ПОВЕРХНОСТЕЙ. 

68. Сопоставляя существующіе законы электризаціи 
большихъ поверхностей съ вышеизложенными правилами 
коагуляціп, мы найдемъ меягду ними замечательный парал-



КОАГУЛЯЦІЯ. 105 

.лелизмъ, на который впервые обратилъ вниманіе Перрэнъ 
[Journ. cl. Chira. Phys. 3. 85. (L904)]. 

Въ самомъ дѣлѣ: 

Въ гонизіірованныхъ эісидкостяхъ 
происходить электризація образуются коллоидные ра-
тѣлъ при сопрнкосновеиін. створы. 

Прибавленге однооеновныхъ кгіслотъ 

къ водному раствору уси- къ положительному гидро-
ливаетъ зарядъ полояаг- золю дѣлаетъ его болѣеус-
тельныхъ поверхностей, ос- тойчивымъ и, наоборотъ, 
лабляетъ зарядъ отріща- осаждаетъ отрицательные 
тельныхъ и даже сооб- коллоиды. Осадокъ моясетъ 
шаетъ нмъ положитель- имѣть зарядъ противопо-
ный зарядъ. ложный первоначальному 

заряду частицъ. 
Всѣ одноосновныя кислоты при равной концентраціп іона 

водорода производятъ одинаковое дѣйствіе; следовательно, 
зтотъ іонъ представляетъ собой активную часть. 

Для іона ОН~, характеризнрующаго основанія, можно 
привести совершенно аналогичное сопоставленіе. Кромѣ того: 

ІІрибавленіс многовалентныхъ іоновъ 
уменьшаете зарядъ всякой даже при слабой концентра-
нротнвоположно заряягенной цін осаждаетъ коллоиды про-
поверхности, тнвоположнаго знака. 

Это воздѣйствіе возрастаешь съ концентрацией 
и можете привести къ об- и осадокъ въ нѣкоторыхъ 
ращенію заряда. случаяхъ можетъ обладать 

зарядомъ, протнвополояі-
нымъ заряду частицъ. 

Въ общемъ, діъйствге гона возрастаешь съ его валентностью. 
Точно также и одновалентные гоны при соответствующей 

концентрации могутъ 
понизить зарядъ всякой вызвать коагуляцію колло-
протнвополоягаозаряженной ида. 
поверхности. 

Отличные отъ R и ОН лс даже многовалентные гоны 
ne увеличиваютъ заряда не защищаютъ коллоиды 
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одинаково заряженной по- одинаковая знака отъ коа-
верхности. гуляціи протпвоположноза-

ряженнымн іонами. 
Такимъ образомъ, такъ какъ коагуляція отвѣчаетъ по-

ниженію заряда, a стабилизирование—повышенію его, то изъ 
приведенной аналогіл можно заключить, что коагуляція 
всегда есть послѣдствіе уменыпеиія заряда частицъ, и на
личность заряда частицъ слуяштъ необходимымъ условіемъ 
устойчивости неустойчивыхъ гидрозолей. 

Это правило было уже провозглашено Гарди, который 
утверяѵдалъ, что коагуляція вообще характеризуется поии-
женіемъ заряда частицъ и что, поэтому, максимумъ не
устойчивости находится въ изоэлектрической точкѣ. Однако 
это правило не совсѣмъ справедливо: въ нѣкоторыхъ слу
чаяхъ действительно наблюдается совпадете максимума 
коагуляціи съ минимумомъ заряда, но въ другихъ ЭТОТЪ 
мннимумъ не наступаетъ или превосходится. 

Гарди наблюдалъ таюке, что достаточно мпннмальныхъ-
колнчествъ лимонной кислоты, чтобы вызвать коагуляцію-
коллоидная гидрата окиси ягслѣза и измѣннть направленіе 
катафореза; а изъ опытовъ Перрэна вытекаетъ, что, какъ 
уже указывалось, въ нѣкоторыхъ случаяхъ осадокъ, вмѣсто-
того, чтобы быть нейтральнымъ, оказывается заряясеннымъ 
одноименно съ осаягдающнмъ іономъ. 

Итакъ, у неустойчивыхъ коллондовъ мы должны разли
чать два рода электрическая осаягденія, первый, когда мак
симумъ неустойчивости лежитъ. въ изоэлектрической точкѣ-
н второй, когда не наблюдается этого совпаденія. Впослѣд-
ствін мы увидимъ, какое теоретическое значеніе имѣетъ-
такое дѣленіе. 

КОАГУЛЯЦШ УСТОЙЧНВЫХЪ к о л л о н д о в ъ . 

69. Какъ мы видѣли выще, значительно большая устой
чивость многихъ коллоидныхъ растворовъ, имѣющихъ и дру
гая общія свойства, по отношенію къ коагулирующему дѣй-
ствію растворовъ нейтральныхъ солей, заставила соединить 
ихъ въ опредѣленную группу подъ спеціальнымъ назва-
ніемъ устойчивыхъ коллондовъ. 

Работы Панума (1852) и Вирхова (1854) надъ изолирова-
ніемъ и очисткой альбумина, привели къ открытію, что это 
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вещество осаждается большими количествами неіітральныхъ 
солеП. Въ частности изслѣдованія Гофмейстера (1S87—88) 
л его учениковъ, Гарнака (1881), Постернака (1901), Паули 
(1902—1906), Сшіро (.1903—1905), Галеоттн (1904), Гобера 
(1907), показали впослѣдствіи съ очевидностью, что явле-
ніе это здѣсь гораздо сложиѣе, чѣмъ у гидрозолей метал-
ловъ. Въ то время, какъ у послѣднихъ процессъ необра-
тимъ, у устоПчивыхъ коллоидовъ, смотря по природе элек
тролита, онъ можетъ быть и обратимымъ и необратимымъ; 
въ связи съ этимъ обстоятельствомъ находятся различныя 
особенности и закономерности. 

ОоАЖДЕШЕ ПРИ ПРИБЛВЛЕШИ НЕЙТРАЛЬНЫХЪ СОЛЕЙ. 
Р Я Д Ъ Г О Ф М Е Й С Т Е Р А . 

70. Альбуминоиды, камеди, крахмаль, ягелатнна, пеп--
тоны и другія ограническія соединенія въ водныхъ ра-
створахъ находятся въ явно коллоидномъ состояніи, но оса
ждаются нейтральными солями съ трудомъ. Часто не
обходимо прибавить до 1 5 % соли, большая часть которой 
однако остается въ растворѣ, и лишь незначительное коли
чество увлекается осадкомъ. 

Процессъ коагуляціи по изслѣдованіямъ Гофмейстера 
[Arch. f. exp. Path. 24. 247. (1887). 25. 1. (1888)] обладаете 
существенно динамической природой, потому что, если онъ 
уяге разъ начался, то для полнаго осалгденія недостаточно 
прнбавленія малыхъ количествъ соли икоагуляція новой пор-
ціи коллоида требуетъ соответственная количества солп. 

Поэтому, смотря по концентрации осаждающей соли, 
процессъ коагуляціи протекаетъ болѣе или менѣе медленно, 
доходнтъ или не доходнтъ до конца, и не представляется 
возмояшымъ, какъ у неустойчивыхъ коллоидовъ, опреде
лить минимальную концентрацію, за пределами которой 
всегда наступаете коагуляція. Правильнее было бы разли
чать две концентраціи: одну, при которой процессъ берете 
свое начало, и другую, весьма отличную отъ первой, при 
которой коагуляція доходить до конца. 

Эти величины находятся въ зависимости отъ природы 
даннаго коллоида и бываютъ темь меньше, чемъ больше 
концентрація коллоида, т.-е. здесь существуетъ отношение 
обратное тому, которое наблюдается у неустойчивыхъ кол-
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лоидовъ. Въ общемъ коагуляція происходить тѣмъ легче, 
чѣмъ меньше степень дисперсности системы [Венцъ. Zeitschr. 
f. Biol. 22. 1. (1886)]. 

Спрннгъ показалъ, что коагуляція альбумина закліо-ѵ 
чается въ образованін двухь слоевъ, изъ которыхъ каждый 
содержптъ воду, альбумннъ п осаждающую соль, но въ раз-
ЛИЧИЫХЪ пронорціяхъ. Кромѣ того весьма важенъ тотъ фактъ, 
что при иагрѣваніп отношеше меяаду водой и солью въ 
осадкѣ остается иостоятшымъ, по измѣняется количество 
солтг по отношенію къ альбумину. 

Особенно характерна зависимость меяхду коагулирую
щей способностью соли и природой его іоновъ, открытая 
впервые Гофмейстеромъ и впослѣдствіи подробно изученная 
Паули [Arch. f. ges. Physiol. 7.9. 315. (1899), Постериакомъ 
(Ann. de Pïnst, Pasteur 15. 85. (190І)] и Гоберомъ [Beitr. и. 
Chem. Phys. 11. 35. (1907)]. 

Въ этомъ случаѣ коагуляція не завпентъ, какъ у не-
устоіічивыхъ коллопдовъ, отъ іоновъ одного знака, но оба 
іона соли дѣйствуютъ одновременно и независимо другъ 
отъ друга. Поэтому коагуляція нейтральными солями имѣетъ 
аддитивный характеръ, слагающейся изъ суммы дѣйствій 
отдѣіьиыхъ іоновъ (Гофмейстеръ). 

Опытъ показалъ далѣе; что для коллопдовъ съ ясно 
выраженной щелочной реакціей коагулирующая способность 
аніоііовъ возрастаете въ слѣдующемъ порядіѵѣ: 

CJNS < J<Br< X03 < Cl < С, Въ О, < НРОг < SO,, 

& катіоновъ: 

2Œt <K<Na< Li. 

Это такъ называемые ряды Гофмейстера, имѣющіе боль
шое значеніе для измѣненій состоянія коллопдовъ, а также 
и для молекулярныхъ растворовъ; это значеніе еще болѣе 
увеличилось въ новѣйшее время, съ тѣхъ поръ какъ По-
стернакъ, Паули и Гоберъ показали, что у коллоидныхъ 
растворовъ съ кислой реакціей оба ряда располагаются въ 
•обратномъ порядкѣ. 

При почти нейтральной реакцін растворовъ эта послѣ-
довательность становится неправильной при чемъ отдѣль-
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ные члены мѣняіотъ свое полоягеніе. Такіе неправильные' 
ряды нуяшо разсматривать, какъ переходную ступень между 
двумя основными, приложнмыми къ растворамъ определен
ной реакціи. 

. ИЗСЛЪДОВАНІЯ ПАУЛИ. 

71. Паули, изучая коагулирующее дѣйствіе различныхъ-
іоновъ, нашелъ, что въ нѣкоторыхъ случаяхъ іоны, вместо* 
того чтобы вызывать коагуляцію, задеряіиваютъ ее и слу-
жатъ какъ бы растворителями, такъ что дѣйствіе соли или 
смѣси солей является результатемъ двухъ взаимно протн-
воположныхъ дѣйствій. 

Какъ мы уже указывали, процессъ коагуляціи устой-
чпвыхъ коллоидовъ обыкновенно обратпмъ, т.-е. при діализѣ 
пли разбавленіп системы осадокъ вновь растворяется. Кроме 
того обратимость уменьшается при долгомъ соприкосновенін 
осадка съ дисперсіонной средой. 

Первоначальная обратимость, а также независимое дѣй-
ствіе отдѣльныхъ іоновъ рѣзко отлпчаютъ этотъ тгшъ коа-
гуляціи отъ коагуляціи неустойчивыхъ коллоидовъ, но су
щественное различіе между обоими процессами выступаете 
еще ярче благодаря тому, что прибавленіемъ нейтральныхъ-
солей Паули удалось коагулировать электрически нейтраль
ный альбумннъ. Этотъ фактъ указываете, что образоваше-
осадка непременно и существенно не связано съ процес
сами электрической природы: это вполне согласуется съ 
темъ обстоятельством^ что у устойчивыхъ ісоллоидовъ ка-
тафорезъ выраженъ въ весьма слабой степени, такъ какъ-
сравнительно съ неустойчивыми коллоидами частицы ихъ 
обладаютъ минимальнымъ зарядомъ. 

Однако, если такимъ частицамъ придать сильный за-
рядъ, -напр., прибавленіемъ Е+ или НО-*- или, наконецъ, 
многовалентныхъ іоновъ, то можно ояшдать, что онѣ посте
пенно начнутъ обнаруягивать характерныя особенности коа-
гуляціи неустойчивыхъ коллоидовъ, а именно: необрати
мость, большую чувствительность по отношенію къ мини
мальнымъ количествамъ солей и действіе іоновъ одинаков 
ваго знака. 

Действительно, Паули нашелъ, что постепеннымъ по-
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вышеніемъ кпслотнаго характера раствора альбумина можно 
дойти до такой. точки, при которой прпбавленіе нейтраль-
ныхъ солей вызываетъ необратимую коагуляцію. • : • 

Эффекту, вызываемому кислотой, совершенно анало
гично дѣйствіе прибавления къ нейтральному или щелоч
ному раствору альбумина солей щелочно земельныхъ ме-
талловъ, іоны которыхъ двувалентны. Коагуляція происходить 
или подъ вліяиіемъ сашгхъ солей или при послѣдуіощемъ 
прибавленіи щелочныхъ солей. Въ этомъ случаѣ сохраняется 
независимость дѣйствія отдѣльныхъ іоновъ, но зато пзмѣняется 
порядокъ аніоновъ, въ то время, какъ порядокъ катіоновъ. не 
нарушается и коагуляція становится необратимой. 

Наконецъ, прнбавленіе къ подкисленному раствору 
альбумина даже малыхъ количествъ солей щелочно земель
ныхъ металловъ приводить къ необратимой коагуляцшг 

КОАГУЛЯЦІЯ ПРИБЛВЛЕШЕМЪ СОЛЕЙ ТЯЖЕЛЫХЪ МЕТАЛЛОВЪ. 

72. Когда осаяѵдающая соль прннадлежнтъ тяя^елому 
металлу, : то аналогія между коаруляціей устойчивыхъ и 
неустойчцвыхъ коллоидовъ становится полной. 

Въ этомъ случаѣ, на осцоваиіи работъ Гарнака, Га-
леотти и Паули, коагуляція необратима и вызывается ма
лейшими количествами соли, что вполнѣ отвѣчаетъ высо,-
кимъ дезинфецирующимъ и ядовитымъ свойствамъ солей 
ртути, свинца, серебра и мѣди. 

Кромѣ того коагуляція зависптъ только отъ катіоновъ, 
т.-.е. ртъ металлическихъ іоновъ,,.а не отъ аніоновъ, и не
обходимая, для коагуляціи концентрація соли возрастаете 
съ повыщеніемъ концентраціи коллоиднаго раствора.. • • 

. Здѣсь также наблюдается явленіе зонъ, которое заклю
чается въ томъ, что при постепецномъ повышеніи концен-
трацін . настудаютъ максимумы и минимумы, коагуляціи: 

. ррадокъ, образующейся цри онрсдѣленныхъ концентраціяхъ, 
растворяется вновь отъ прибавления соли или альбумина; 
въ, этомъ случаѣ, конечно, ироцессъ коагуляціи не дѣлаетея 
обратимымъ, ибо полученный новый растворъ отличается 

. отъ; предыдущего. 
Кромѣ того найдено, что зоны,! ,въ; которыхъ. не проис

ходить коагуляція, тѣмъ уяге, чѣмъ выше концентрація 
.альбумина, Упомянутыя. аналогіи однованы очевидно на 
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•томъ обстоятельствѣ, что' соли тяя^елыхъ металловъ всегда 
•сильно гидролизированы, а потому богаты іояамп -і?+у ко
торые, какъ мы вндѣлн, особенно способны сообщать кол-
.лонднымъ частхщамъ сильный зарядъ. 

Прибавленіе кромѣ солей тяягелыхъ металловъ еще 
нейтральиыхъ солей усложняете процессъ, такъ напр. Паули 
нашелъ, что при слабыхъ концентраціяхъ Zn (0,005?г) ней-
тральныя соли противодѣйствуютъ коагуляціи, въ то время 
какъ при болыпихъ (4эт), наоборотъ, облегчаютъ ее. 

Такое стабилизирующее или коагулирующее дѣйствіе 
при данномъ катіонѣ зависитъ отъ аніона и возрастаете 
•согласно ряду Гофмейстера 

£ 0 4 < С2Н302 < іѴ(73 <Br<I< GNS. 

При промеяіуточныхъ концентраціяхъ Zn нейтральныя 
•соли дѣйствуютъ разно, въ зависимости отъ условій и, по 
видимому, довольно слояшымъ образомъ. 

Эти явленія представляютъ особый интересъ, такъ какъ 
въ этомъ случаѣ коагуляція при помощи солей тяжелыхъ 
металловъ, сама по себѣ во многихъ отношеніяхъ анало
гичная осаждеиію неустойчивыхъ коллондовъ, въ свою 
очередь находится въ связи съ коагуляціей нейтральными 
•.солями. 

' ' В З А И М О Д Т І Й С Т В І Е К О Л Л О Н Д О В Ъ 

• ВЗАИМНАЯ КОАГУЛЯЦІЯ коллондовъ 

73. Пиктонъ и Линдеръ [Journ. Chem. Soc. 71. 568 (1897)] 
въ 1897 г. наблюдали впервые,* что нѣкоторыя коллоидно-
растворениыя органическія вещества оеаждаютъ другъ друга, 
причемъ оказалось, что это наступаете тогда, когда соотвѣт-
ственныя дисперсныя частицы заряя^ены противополояшо. 
.Лоттермозеръ [Anorg. Kolloide (Stuttgart, 1901) 76] подтвер
дишь это наблюденіе, и Бильцъ [Вег. 37. 1905.-(L904)], по-
«святившій обширныя нзслѣдованія этому вопросу, показалъ, 
что противополояшость зарядовъ служить необходимымъ 
условіемъ наступленія коагуляцін, которая идете до конца 
.лишь при опредѣленномъ отнощеніи количествъ. обѣихъ 
дисперсныхъ частей. 
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Говоря точнѣе, при приливанііг къ какому-нибудь кол
лоидному раствору другого, способнаго коагулировать пер
вый, въ первый моментъ не наблюдается никакого нзмѣне-
нія, затѣмъ начинается осажденіе, которое въ определенной 
точкѣ становится полнымъ, дальнѣйшее прилнваиіе осла-
бляетъ коагуляцію до тѣхъ поръ, пока коллоидъ снова не
растворится. 

Другпміг словами, для каждой пары коллондовъ, спо-
собныхъ реагировать другъ съ другомъ, существуетъ опре
деленное отношеніе колнчествъ нхъ, составляющее optimum, 
коагуляціи одного подъ вліяніемъ другого. Нарушеніе этого-
отношенія въ ту пли другую сторону влечетъ за собой, 
уменыиеніе или даже исчезновеніе осадка, прпчемъ нахо
дящаяся надъ гелемъ жидкость содеряштъ оба коллоида въ-
форме золей. 

Необходимо заметить, что это явленіе иапомпнаетъ зоны 
при осажденін электролитами неустойчпвыхъ коллондовъ-
пли альбумина солями тяя^елыхъ металловъ. 

Спрпнгъ наблюдалъ, что у солей торія, железа и аллго-
мпнія относительная способность коагулирования гидрозолей 
сернпстыхъ мышьяка и сурьмы равна присущей соотвѣт-
ственнымъ коллоиднымъ гидратамъ окисей, хотя соли и 
действуютъ несколько более энергично; этотъ фактъ пред
ставляешь значительный теоретически! интересъ. 

Бекстонъ и Тигъ [Zeitsclir. f. phys. Chem. 57. 47. c>7. 76. 
(1907); 60. 469. 489. (1908)] показали, какую громадную роль 
при коагуляціи играешь степень дисперсности. Смѣшеніе-
двухъ коллоидныхъ растворовъ съ высокой степенью дис
персности въ опредѣленномъ отношенін приводить къ пол
ному осаяіденію обоихъ, тогда какъ при низкой степени-
дисперсности полное осажденіе ни при какихъ количествахъ-
невозмояшо. 

Виллицеръ [Wiener Вег. 113. 1159. (1904)] при помощи 
теоретнческихъ разсужденій пришелъ къ выводзг, что пол
ная , коагуляція наступаетъ тогда, когда количественное отно-
шеніе обонхъ коллондовъ равно обратному отиошенію нхъ-
зарядовъ, отвечающихъ единице массы. Правильность этого 
вывода была подтверждена опытнымъ путемъ, причемъ опре-
деленіе зарядовъ производилось при помощи предположенія,. 
что они пропорціональны количеству осаждающихъ іоновъу 
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увлекаемыхъ осадкомъ. Если, по крайней мѣрѣ, одинъ изъ 
коллондовъ-органическое соедпненіе, то явленіе взаимной 
коагуляціи значительно услояшяется. Вслѣдствіе того, что 
взаимное осажденіе обладаетъ электрической природой, то 
причину такой слояшостп нужно искать въ электрическпхъ 
свойствахъ устойчнвыхъ коллоидовъ; къ этимъ свойствамъ 
принадлежптъ амфотерный характеръ такнхъ коллоидовъ, 
такъ какъ, въ зависимости отъ кислой или щелочной при
роды дисперсной среды, они могутъ быть положительными 
или отрицательными, а также чрезвычайно малая величина 
зарядовъ, которые еще обнаруживаются катофорезомъ. 

ЗАЩИТНОЕ ДѢЙСТВІЕ УСТОЙЧИВЫХЪ коллоидовъ. 

74. Устойчивые коллоиды оправдываютъ свое названіе-
ие только по отношенію къ коагулирующему дѣйствію элек-
тролитовъ: будучи прибавлены въ сравнительно неболыпихъ 
количеств ахъ къ неустойчивымъ коллопдамъ, они обладаютъ 
способностью придавать послѣднимъ большую устойчи
вость. 

Это свойство наблюдалось впервые Жигмондн, a затѣмъ-
Майеромъ и Лоттермозеромъ [Journ. 1 prakt. Chem. (2). 6. 
241. (1897)] у гидрозоля серебра въ присутствіи слѣдовъ 
альбумина. Лобри де-Брейнъ [Ree. Тгаѵ. Cli im. Pays. Bas. 19. 
236. (I900)j впослѣдствіп воспользовался стабилнзирующимъ 
дѣйствіемъ ягелатины для полученія въ устойчивомъ видѣ 
многихъ неорганическихъ коллоидовъ и Лоттермозеръ (Über 
anorg. Kolloide, 50), обобщивъ эти результаты, показалъ, что 
прибавленіе очень устойчивыхъ коллоидовъ какъ, напр.,. 
альбумина, клея и т. д., защищаетъ неустойчивые коллоиды 
отъ коагулирующаго дѣйствія электролитовъ. 

Этимъ свойствомъ часто пользовались для полученія 
и продолжительнаго храненія многихъ необходпмыхъ для 
опытовъ гидрозолей; дѣйствнтельно, въ то время, какъ боль
шая часть неорганическихъ [коллоидовъ устойчива только 
при чрезвычайно малыхъ концентраціяхъ, въ присутствіи 
защитныхъ коллоидовъ ихъ можно получать даже при весьма 
высокихъ концентраціяхъ. Такъ, напр., стабилизированные: 
лнзальбиновой кислотой гидрозоли серебра по Паалю содер-
ягатъ до 90° / 0 серебра. 

8 
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Замѣчателенъ тотъ фактъ, что у такихъ стабилпзиро-
ванныхъ коллондовъ многія свойства остаются неизменен
ными, напр. каталитическое дѣйствіе, присущее нѣкоторымъ 
изъ нихъ. 

ЧИСЛА ЗОЛОТА Жнгмонди. 

75. Заслугой Жигмоиди [Zeitschr. f. anal. Chem. 40. 697. 
(1902)] служить нзслѣдованіе, посвященное количественному 
опредѣленію разлнчія въ стабилизирующей способности 
разныхъ защитныхъ коллондовъ. Для этой цѣлн оиъ поль
зовался краснымъ гидрозолемъ золота, содержавшпмъ отъ 
0,0053 до 0,0058и/о золота и растворомъ хлористаго иатрія 
•съ концентраціей 100 gr. на 900 cm. 3 воды. Количество ми-
.лиграммовъ защнтнаго коллоида, уже недостаточное для пре-
дотвращенія коагуляціп 10 cm. n гидрозоля золота отъ при-
бавленія 1 cm. : 1 раствора поваренной соли, что показывается 
отсутствіемъ измѣненія краснаго цвѣта гидрозоля въ лило
вый, названо Жигмоидн чнсломъ золота нспытуемаго защит-
наго коллоида. 

Можно привести таблицу этихъ чиселъ, принадлежа-
щихъ ваяінѣйшимъ коллоидамъ: 

Желатина 0,005 -- 0,01 
Русскій клей 0,005 -- 0,01 
Германскій клей . . . . 0,005 -- 0,01 
Казеинъ - 0,01 
Яичный альбуминъ . . . 0,15 -- 0,25 
Гуммиарабикъ 0,1 -- 0,4 

6 - 1 2 
Пшеничный крахмаль . 10 - 2 0 
Картофельный крахмаль. 25 
Тростниковый сахаръ . . со 

Работы Мюллера и Артманна [Öesterr. Chem. Ztg. 7.149. 
<1904)] показали, что, какъ и слѣдовало ожидать, защитное 
дѣйствіе различныхъ коллондовъ будетъ изменяться въ томъ 
же порядке, если вместо гидрозоля золота взять какой-ни
будь другой неорганически! коллоидъ. 

Въ некоторыхъ случаяхъ, какъ показываютъ -изслѣ-
дованія Кюферта надъ кремнекислотой и Вильца надъ гид-



КОАГУЛЯЦІЯ. 1Г5 

розолемъ гидрата окиси цирконія, и неорганическіе кол
лоиды способны производить значительное стабилизирую
щее дѣйствіе. 

КОАГУДЯЩЯ СУСПКНЗШ. 

76. Суспензія, полученная встряхиваніемъ очень мел
к а я порошка съ водой, можетъ сохраняться, не осѣдая" на 
дно, очень продолжительное время и безъ всякаго изме
нен ія проходить черезъ фпльтръ, а оптическая неоднород
ность ея, какъ и у коллоидныхъ растворовъ, устанавли
вается лишь нанболѣе чувствительными методами; напр. 
•феноменомъ Тиндаля. Вмѣстѣ съ тѣмъ, какъ и у кол
лоидныхъ растворовъ, прибавленіе электролитовъ вызы
ваете быстрое осѣданіе частицъ, собирающихся въ болыпія 
хлопья. 

Это явленіе было извѣстно уяге давно: еще Шеереръ 
наблюдалъ, что суспензіи кварца и смолы осаяадаются не 
•только отъ прибавленія кислотъ, но и отъ дѣйствія раство
ровъ солей, напр. фосфорнокислая натрія, квасцовъ и мед-
наго купороса. Аналогичные результаты получили Шульце 
(1866), Шлёзингъ (1870), изслѣдовавшій важную роль мор-
скпхъ солей при осажденіи составныхъ частей рѣчныхъ 
водъ, Майеръ (1879), Эбелль (1883) и Барусъ (1886), дока
завши, что осаждающее дѣйствіе присуще только элек-
тролитамъ. 

Напболѣе обстоятельными работами въ этомъ напра-
вленін мы обязаны Бодлендеру [Jahrb. d. Miner. S. 147 (1893)] 
который подтвердплъ, что неэлектролиты не производятъ 
никакого дѣйствія, тогда какъ электролиты осаягдаютъ сус-
пеизін лишь при концентрацін, превосходящей извѣстный 
предѣлъ; кромѣ того, оказалось, что коагулирующая спо
собность электролитовъ измѣняется параллельно электро
проводности. 

Наконецъ, Гарди [Proc. Roy. Soc. London 66". 110.(1900)] 
нашелъ, что суспензіи мастикса подчиняются правиламъ, 
открытымъ имъ у неустойчивыхъ коллоидовъ, а именно, 
что осаягдающая способность электролита постоянно зави
сите отъ того іона, который въ электрическомъ полѣ пе
редвигается въ направленіи, обратномъ двиягенію суспенди-
рованныхъ частицъ. 
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Спрннгъ [Ree. Тгаѵ. Chim. Pays. Bas. 19. 204. (1900)Jv 
работавшій также съ суспензіямн мастикса, подтвердплъ 
правило Гардн и Шульце (стр. 101); въ осадкѣ же ему 
всегда приходилось находить слѣды металла осаждаю
щей соли. 

. Въ отличіе отъ результатовъ Баруса, Гарди и Спринга, 
Квинке [Ann. d. Phys. 7. 57. (1902)] удалось найти, что-
осаждающая способность какой-нибудь соли зависнтъ един
ственно отъ природы и концентрации суспензіи, прпчемъ-
активными оказались и неэлектролиты. 

Бехгольдъ и Шафферъ [Zeitschr. f. Phys. Chem. 48. 3S5. 
(1904)] подтвердили наблюденія Спринга на суспензіяхъ-
мастикса и сообщили, что тѣ же законы действительны 
и для бактерій съ той только разницей, что валентность 
іоновъ незначительно вліяетъ на порогъ осажденія. 

Бёкстонъ и Тигъ [Zeitschr. f. phys. Chem. 60. 489. 
(1908)] также показали, что у бактерій наблюдается явленіе 
зонъ съ одной только зажной особенностью, что во второй 
зонѣ осажденія происходить обращеніе заряда, такимъ обра-
зомъ у нихъ существуетъ пзоэлектрическая точка, вблизи 
которой коагуляція достигаете максимума. 

Наконецъ, по работамъ Мюллера, Бехгольда и Фикен-
дея, аналогія между неустойчивыми коллоидами и су-
спензіямн заключается въ томъ, что послѣднія могутъ-
быть предохраняемы отъ коагуляціп защнтнымъ дѣйствіемъ-
у.стойчпвыхъ коллоидовъ. 

77. Въ видѣ 'вывода изъ упомянутыхъ наследо
вавши нуяшо отмѣтить, что, такъ какъ дѣйствіе электро-
лнтовъ на неустойчивые коллоиды и на суспензіи почти 
тояѵественно, невозмояшо отличать эти два класса дисперс-
ныхъ снетемъ единственно на основаніи явлеиій коагуляціи.. 
Это не значить, что степень дисперсности не оказываете, 
вліянія на последнюю, но это вліяніе ограничивается лишь 
деталями процесса и не распространяется на общія законо
мерности. 
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II. 

КОАГУЛЯЦІЯ ПОДЪ ВЛШШЕМЪ ИЗМѢНЕНІЯ КОНЦЕН-
ТРАЦІН. 

КОАГУЛЯЦІЯ ПРИ ИСПАРЕНІИ. 

78. Во всѣхъ случаяхъ, когда коллоидный растворъ 
теряетъ дііснерсіоиную среду пспареніемъ при обыкно
венной температурѣ, получается гель. Однако, хотя ко
нечный результате всегда одинъ и тотъ-яге, свойства 
образовавшегося геля различны и зависятъ отъ природы 
коллоида. 

У первой группы коллоидовъ, образуемой гидрозолями 
металловъ и сѣрнистыхъ соеднненій металловъ, процессъ 
коагуляцін необратнмъ и совершается быстро, механпческія 
суспензіи ведутъ себя вполнѣ аналогично. 

У коллоидныхъ растворовъ кремнекнслоты и гндратовъ 
окисей зіеталловъ, какъ показали нсчерпывающія нзслѣдо-
ванія фанъ-Беммелена, потеря воды происходить постепенно 
и непрерывно. Въ первыхъ стадіяхъ высыханія процессъ 

'"обратимъ, т.-е. прибавление воды приводить снова къ обра
зованно гидрозоля, въ особенности если вода содержптъ 
слѣды стабилизирующихъ электролптовъ; съ потерей же всей 
воды гель становится необратимымъ. 

Совершенно иначе ведутъ себя органическіе коллоиды. 
Иснареніе ихъ растворовъ приводить къ образованію аморф
ной полутвердой массы, съ водой дающей снова гидрозоль• 
т.-е. въ этомъ случаѣ процессъ вполнѣ обратимъ. 

На основаніи характера осажденія при высыханіи кол
лоиды можно раздѣлпть на два класса, къ первому принад-
лея^атъ такіе, у которыхъ процессъ необратнмъ или только 
отчасти обратимъ; ко второму—такіе у которыхъ онъ всегда 
•обратимъ (Жигмонди). Нуяшо обратить вниманіе на то, что 
•къ послѣднимъ относятся именно тѣ коллоиды, которые 
названы нами устойчивыми. 

Кромѣ того, было сдѣлано наблюденіе, что примѣсь 
устойчнвыхъ коллоидовъ къ неустойчпвымъ, не только за
щищаете послѣдніе отъ дѣйствія электролптовъ, но превра
щаете коагуляцію при испареніи въ обратимый процессъ. 
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КОАГУЛЯЦІЯ ПРИ ЦЕНТРОФУГНРОВАНШ. 

79. Концентрированіе коллондиаго раствора ir сопрово
ждающая его коаіуляція можетъ производиться кромѣ нспа-
ренія также энергичнымъ центрофугнрованіемъ. 

Въ этомъ случаѣ сперва выдѣляются болѣе грубыя 
частицы, такъ что центрофугированіемъ мояшо изъ раствора 
послѣдовательио получать осадки равновеликихъ частицъ-
постепенно уменьшающихся размѣровъ. Прибавляя къ такимъ 
осадкамъ воду, можно обратно получить рядъ коллоидныхъ 
растворовъ съ строго равномѣрными частицами. 

СЗ'СПВНЗОИДЫ И ЭМУЛЬСОИДЫ. 

80. Осажденія при помощи электролитовъ и путемъ 
удаленія дисперсіонноц среды представляютъ собой два 
единствениыхъ общпхъ процесса коагуляціп. 

Мы впдѣли, что по отношенію къ первому коллоиды 
мояшо подраздѣлить на устойчивые и неустойчивые, по 
отношенію ко второму—на обратимые и необратимые. Но 
группы, получаемый на основаніи одной или другой клас-
снфнкацін, всегда остаются тѣми же самыми и суспензіи въ-
обоихъ случаяхъ аналогичны неустойчпвымъ коллоидамъ; 
въ силу этого послѣдннмъ мы и дадимъ названіе суспен-
зондовъ. 

Съ другой стороны, устойчивые коллоиды по своимъ 
свойствамъ весьма схояш съ эмульсіямн, т.-е. со смѣсями 
двухъ нерастворимыхъ другъ въ другѣ яшдкостей и осо
бенно съ подробно изученными Фрндлендеромъ и Ротмун-
домъ смѣсями яѵіідкостей, находящихся, вблизи критической 
точки; поэтому устойчивые коллоиды моягно называть также-
эмульсоидами. 

Такимъ образомъ днсперсныя системы могутъ быть 
подраздѣлены на два класса: одинъ, въ который входять 
неустойчивые коллоиды и суспензіи, обозначаемый для 
краткости—-іѵлассомъ системъ ( £ ) , И другой, къ которому 
принадлежать устойчивые коллоиды и эмульсіи, и который 
обозначимъ класеомъ системъ {Е). 

Характерными признаками системы (S) будутъ: неустой
чивость по отношению къ коагулирующему дѣйствію элек
тролитовъ, интенсивность электрическихъ свойствъ вообще, 
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и катафореза въ частности, и необратимость осадковъ, полу
чающихся при увелнченіи концентрации 

Кромѣ того чистыя суспензіи и неустойчивые коллоиды 
оптически неоднородны, частицы ихъ находятся въ энер
гичном^ броуновскомъ движеніи а поверхностное натяяадніе 
и внутреннее треніе системъ мало отличается отъ дпспер-
ciouuoü среды. 

Системы {Е) наоборотъ, сравнительно устойчивы по от
ношение къ электролитамъ, за исключеніемъ тяягелыхъ ме
талловъ, электрическая явленія, какъ катафорезъ и т. д., у 
рихъ почти отсутствуютъ и осадки при концентрированы 
обратимы: внутреннее треніе, само по себѣ большее чѣмъ у 
чистой дисиерсіонной среды, значительно измѣняется съ-
сравнительно малыми измѣненіями температуры и концен-
трацін: при пониягеніи температуры и повышеніи концентра-
ціи оно увеличивается и въ послѣднемъ случаѣ гораздо 
быстрѣе, чѣмъ сама концентрація. 

Напр. при понішеніи температуры съ 31° до 20° вну
треннее треніе воды увеличивается на 18%, тогда какъ у 
раствора я^елатины это иовышеніе въ тѣхъ яге предѣлахъ-
температуры достигаете 1000%,. У раствора агарь-агари при 
повышеніп концентраціи отъ 0 до 5%, внутреннее треніе-
принимаете значенія, лея^ащія меяеду отвѣчающими чистой 
водѣ и твердому тѣлу. 

Изслѣдовавія Оствальда, Гольде и Бека надъ чистыми 
эмульеіямн, а Фридлендера и Ротмунда надъ смѣсямн жид
костей, находящихся около критической точки, показали, что 
и эти системы ведутъ себя аналогично устойчнвымъ кол
лоидамъ. 

Въ протпвополояшость системамъ (S) системы (Е) при 
взбалтываніи въ присутствіп газовъ образуютъ довольно 
устойчпвыя пѣны. Въ оптическомъ отношеніи особенность 
ихъ заключается въ томъ, что онѣ въ большийствѣ слу-
чаевъ опалесціфуютъ и въ ультрамикроскопѣ частицы ихъ, 
даже при равенствѣ размѣровъ, гораздо труднѣе видны 
чѣмъ частицы суспензоидовъ, такъ что уяге при не осо
бенно высокой степени дисперсности растворы кажутся од
нородными. 

Отсюда слѣдуетъ, что у системъ (Е) разность показа
телей преломленія дисперсіонной среды и дисперснаго ве-
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щества гораздо меньше чѣмъ у снстемъ (S). У эмульсій 
•это объясняется . тѣліъ, что онѣ состоять пзъ смѣсп жид
костей; аналогія между эмудьсіями и эмульсоидами заста
вила нѣкоторыхъ учеиыхъ, какъ В . Оствальда и П. П. 
•фонъ-Веймарна принять, что у эмульсоидовъ дисперсиыя 
частицы находятся также въ жидкомъ состояніп. 

Существенное разлнчіе между суспензондамн и эмуль
соидами заключалось бы но атому предположенію въ томъ, 
что первые содержать дисперсный частицы въ твердомъ 
впдѣ, тогда какъ частицы вторыхъ жидки. 

Вскорѣ мы увидимъ, что и другія экспериментальныя 
данныя подтверждают правильность такой гипотезы. 

81. Резюмируя все сказанное объ общихъ процессахъ 
коагуляціи коллоидовъ мояшо составить слѣдуюіцую схема
тическую таблицу. 

Суспензоиды. Эмульсоиды. 

Необрати
мая элек
трическая 

коагуляція. 

съ максимумомъ 
въ изоэлектриче-

ской точкѣ. , 

Коагуляція яей-
тралыіыхъ или 

съ максимумомъ 
въ не-изоэлектри-

ческой точкѣ. 

слабо кислыхъ 
или слабо щелоч-
ныхъ коллоидовъ 
въ началѣ обра

тима. 
Коагуляція силь

но подкислен-
ныхъ Н-іонамн 

коллоидовъ не
обратима. 

Коагуляція соля
ми тяжелыхъ ме-
талловъ необра

тима. 

необратима у гидрозолей ме-
талловъ и сѣрннстыхъ метал-

ловъ. 
Коагуляція 

коицентриро 
ваніемъ. частью обратима у гидрозолей 

гидратовъ окисей металловъ и 
силикатовъ. щелочи ыхъ метал

ловъ. 

всегда обратима. 



К О А Г У Л Я Ц І Я . 121 

Наномнихгь еще разъ, что, когда количество электро
лита пли концеитрація коллоида достигли опредѣленной ве-
.личниы, необратимые процессы всегда происходить быстро 
и непосредственно, -въ то время какъ обратимые протекаютъ 
постепенно и переходъ изъ золя въ гель совершается черезъ 
.цѣлый ряд'ь полутвсрдыхъ промежуточныхъ стадіи. 



Г Л А В А I X . 

Набуханіе и желатинированіе. 

82. Измѣненія состоянія, которыми мы теперь займемся, 
присущи такимъ коллоидамъ, которые, при концентриро-
ваніи растворовъ, образуготъ совершенно обратимые или 
только отчасти обратимые гели; характерная особенность 
этпхъ измѣненій состоянія заключается въ томъ, что они 
состоять въ постепенномъ и непрерывномъ переходѣ изъ-
начальнаго состоянія въ новое равновѣсіе, зависящее отъ-
температуры и плотности пара дпсперсіонной среды въ окру-
жающемъ иростраиствѣ; съ пзмѣненіемъ этихъ физическпхъ 
величннъ переходъ совершается самостоятельно. 

Такія измѣненія состоянія отличаются отъ коагуляціп 
эмульсондовъ при концентрированіи, съ которой они во мно-
гомъ схожи, въ двухъ существенныхъ пунктахъ. Съ одной 
стороны, хотя по окоичаніи процесса степень дисперсности 
и измѣняется, но зато равномѣрное распредѣленіе въ про
странстве остается неизменёнными а съ другой различіе со
стоять въ томъ, что коллоидъ не переходить изъ жпдкаго-
въ твердое состояніе или наоборотъ, такъ какъ наступающее 
равновесіе представляетъ собой среднюю ступень между 
гидрозолемъ игидрогелемъ; такое среднее состояніе коллоида 
обозначаютъ спеціальнымъ терминомъ студня. 

Изслидовлнія ФЛНЪ-ВЕММБЛЕНЛ. 

83. Изследуя химическій составь гидрогелей гидратовъ 
окисей кремнія, цинка, алюминія й железа, фанъ-Вемме-
леиъ [Вег. 11. 2232 (1878); 13, 1466. (1880)] нашелъ, что со-
дерясаніе воды въ нихъ зависитъ отъ совершенно оиреде-
ленныхъ условій температуры и влажности окружающей 
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среды.. Гидраты, потерявшіе воду при испаренін, поглощаютъ 
ее вновь изъ .влажиаго воздуха до тѣхъ поръ, пока после-
продолжительная времени, иногда нѣсколькнхъ недѣль, не 
установится нѣкоторое равновѣсіе: количество поглощаемой, 
воды завпснтъ въ значительной степени отъ молекулярныхъ 
измѣненій, которымъ подвергался гель при нагрѣванін. 

Далыіѣйпгіе опыты фанъ-Беммелена [Lanchv. Versuchs
station 35. 69. (1888)] показали, что гель действительно на
ходится въ равиовѣсіи съ окружающимъ его водянымъ па-
ромъ, и что равновесіе это зависитъ отъ давлеш'я и темпе
ратуры. Отсюда можно было заключить, что такіе гели не 
могутъ быть принимаемы за гидраты въ химическомъ смы
сле, какъ это делалось другими, такъ какъ отношеніе воды: 
къ веществу, находящемуся въ состоянін геля, меняется съ 
измененіемъ внешнихъ условій. 

Для отлпчія гидрогелей отъ обыкновенныхъ гпдратовъ 
фанъ-Беммеленъ назвалъ ихъ адзорбціонными соединеніями 
чтобы показать этпмъ, что вода связана въ нихъ силой, от
личающейся отъ хпмическаго сродства. Эта связь .тѣмъ сла
бее, чемъ больше количество воды, содерягащееся въ геле.. 

Постепенны мъ нзмененіемъ содержанія воды въ нѣко-
торыхъ геляхъ фаиъ-Боммелену удалось придти къ такпмъ-
концентраціямъ, которыя отвечали определенному молеку
лярному составу и были устойчивы въ нзвестныхъ предѣ-
лахъ температуры и давленія, въ этомъ случаѣ можно было-
допустить существованіе нстинныхъ химическихъ гпдра
товъ. Изъ работъ фанъ-Беммелена и Клобби [Ree. trav. Chim. 
Pays Bas 7. l i s (1888)] вытекаетъ, что напр. гидратъ окиси 
желѣза, полученный какимъ-либо путемъ и считавши!ся до-
техъ поръ истиннымъ гидратомъ, въ сущности ничто иное, 
какъ соединеніе неопределеннаго состава окиси железа съ 
водой; кристаллически! яге гидратъ образуется лишь въ 
особыхъ условіяхъ. 

84. Для выясненія природы связи воды днеперснымъ 
веществомъ въ гидрогеляхъ фанъ-Беммеленъ [Zeitscli. f. 
anorg. Chem. 13. 233. (1896)] произвелъ полное н система
тическое нзследованіе гидратацін и дегидратаціи гидрогеля 
кремне-кислоты. 

По этимъ нзследованіямъ оказалось, что коагуляція и 
процеесъ обратный ей —набуханіе — связаны переходными-
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••ступенями к что вода, адзорбпруемая гелемъ, удерживается 
не только на поверхности, но проникаетъ и въ массу. При 
.высыханіп скорость дегидратаціи и плотность пара надъ ге
лемъ уменьшаются, тогда какъ при набухаиіи обѣ эти ве
личины непрерывно увеличиваются. Количества поглощен
ной или потерянной воды большей частью аависятъ отъ 
•превращение которымъ первоначально .подвергался данный 
.коллопдъ. 

Точная картина общаго течеиія обопхъ процессовъ по
лучается эксиерименталышмъ опредѣленіемъ пзотермъ, 
т.-е. кривыхъ плотностей пара какъ фуикцін содержанія 
воды, потому что изъ послѣдішхъ видно, насколько про
цессы непрерывны и обратимы. 

Изотерма, приведенная на фиг. 14 демонстрируешь 
слѣдующія ваяшыя явленія. Дегндратація протекаешь по 

фиг. 14. 

-кривой ЛООІОО-. въ части АО она непрерывна но необра
тима; гидратація, начинающаяся съ любой точки дуги АО 
происходить по кривымъ д,дх ; кривизна АООГ 0„ по 
отпошенію къ осп х мала, иначе говоря сравнительно ма-

.лыя нзмѣненія плотности пара вызываютъ спльныя измѣне-
нія содержанія воды, это особенно ясно въ части ООИ гдѣ 
кривая приблюкается къ горизонтальной лиши. Въ то-же 
.время прозрачный гель съ точки О начинаешь мутнѣть, 
становится сперва бѣлымъ какъ фарфоръ и наконецъ не-
прозрачнымъ какъ мѣлъ; въ точкѣ Oj начинается обратный 

.ироцессъ, и гель снова становится прозрачиымъ. Начиная 
гидратацію съ какой-нибудь точки отрѣзка. ООХ замѣтимъ, 
что она не будетъ обратимой, начальная точка достигается 
другнмъ окружнымъ путемъ. Наконецъ запредѣламн точки 
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(?! кривая деглдратацш спльнѣе наклоняется къ оси да и 
изотерма приближается къ прямой, весь участокъ Ofto об-
ратимъ. 

Резюмируя данныя, мы МОЯІСМЪ сказать: вдоль АО про-
цессъ совершенно не обратимъ; меяеду О ir Ot гель находится' 
какъ бы въ стаціоиарномъ состояніи, и изъ каждой точки' 
промежутка OOt можно вернуться обратно, хотя и околь-
нымъ путемъ; наконецъ отъ Ot до О0 гель становятся бо-
лѣе устойчивымъ и процессъ вполнѣ обратимъ. 

Необратимые отрѣзки суть такіе, по которымъ ироцессъ 
протекаетъ гетеродромно, т.-е. въ этой области одной и той 
же плотности пара отвѣчаютъ различный содержанія воды. 
Такое явлеиіе до нѣкоторой степени аналогично магнитному 
гистерезису. 

Работая съ коллоиднымъ гпдратомъ окиси желѣза 
фанъ-Беммеленъ получилъ подобные же резуль таты. Вс, 
изслѣдованія его приводятъ къ выводу, что въ коллоидныхъ• 
геляхъ вода не связана химически въ постоянныхъ отно-
шеніяхъ, но образуетъ адзорбціонныя соеднненія,' составь 
которыхъ постепенно мѣняется съ колебаниями температуры 
плотности пара среды и молекулярнаго строенія самого 
коллоида. Опытъ показалъ далѣе, что эти выводы могутъ 
быть приложены къ гелямъ эмульсондовъ. 

ЯВЛЕНІЕ НАБУХАНІЯ. 

85. Только что разсмотрѣнный процессъ гндратаціи 
гидрогелей представляетъ собой .частный случай болѣе об-
щаго явленія, такъ называемаго набуханія. 

Различный твердыя вещества, органическія и неорга-
ннческія (въ особенности первыя) обладаютъ способностью-
при прикосновеніи съ водой или какой-нибудь другой ялгд-
костыо переходить въ состояніе эмульсопднаго геля. Изслѣ-
дованіе этого давно извѣстнаго явленія весьма ваяшо какъ 
для физіологіи, такъ и для миогнхъ отраслей промышлен
ности, какъ то: ткацкаго и іфасильнаго дѣла, фабрнкаціи 
клея, фотографіи, производства взрывчатыхъ веществъ и т. д.. 
потому что всѣ онѣ имѣютъ дѣло съ веществами, обладаю
щими указанной способностью. Многіе ученые изучали это 
явленіе, но преягде чѣмъ перейти къ ' описание характер-
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ныхъ особенностей его, необходимо дать ему точное опре-
дѣленіе. 

Согласно Гофмейстеру [(Archiv f. exsper. Path. u. Pharm. 
27. 395). (1890)]. подъ набуханіемъ будемъ подразумевать 
•поглощеніе твердымъ тѣломъ какой нибудь жидкости, ne 
•сопровождаемое никакими химическими измѣненіями, т.-е. 
измѣненіямн въ опредѣленныхъ вѣсовыхъ отношеніяхъ, 
•«остающихся постоянными при измѣненіи внѣшнихъ уело-
вій. Поэтому набуханіе всегда сопровоя^дается увелпченіемъ 
вѣса, а иногда и увеличеніемъ объема. 

Это опредѣленіе охватываетъ собственно три процесса, 
часто протекаіощихъ одновременно, но тѣмъ не менѣе за
метно отличающихся другъ отъ друга. Эти процессы суть 
•слѣдующіе: 

1) Пористая масса, напр. немза, не измѣняя своей 
формы, поглощаетъ жидкость своими порами, сообщающи
мися съ внѣшней средой и потому обычно наполненными 
воздухомъ: это такъ называемое капиллярное всасываніе 

,(Р. Фикъ). 
2) Пористая масса эндосмотически поглощаетъ яшд-

-кость имеющимися порами, не сообщающимися съ внеш
ней средой и наполненными растворимыми въ той же жид
кости веществами. Это, такъ называемое, осмотическое вса-
сываніе происходить у всѣхъ органическихъ тканей, со. 
стоящихъ изъ прошщаемыхъ перепоиокъ. 

3) Однородная масса, лишенная поръ, поглощаетъ жид
кость, увеличиваясь въ объемѣ: это, такъ называемое, моле
кулярное всасываніе (Фикъ). 

В с е три класса явленій врядъ-ли такъ тѣсно связаны 
между собою, какъ это утверждалъ Гофмейстеръ, что же ка
сается двухъ послѣднихъ, то, соглашаясь съ теоріей Бючли, 
которую мы сейчасъ вкратце раземотримъ, связь ихъ вполнѣ 
достоверна.. Замѣтимъ кстати, что капиллярное всасываніе 
подчиняется законамъ поверхностнаго натяженія, осмотиче
ское—осмотическимъ и только молекулярное можно причи
слять къ адзорбціоннымъ соединеніямъ: естественно) что 
мы здѣсь займемся лишь послѣднимъ классомъ набуханія. 

Для того, чтобы набуханіе вообще наступило, необхо
димо существованіе определенныхъ, пока еще мало изучен-
ныхъ, отношеній между твердымъ теломъ и соприкасаю-
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щейся съ иимъ ягидкостыо. Желатина напр. погдощаетъ 
воду, но ни одной другой жидкости; каучукъ, наоборотъ 
поглощаетъ сѣрннстый углеродъ, бензолъ, хлороформъ, но 
не поглощаетъ воды. Поэтому твердое тѣло проявляете 
какъ бы нѣкоторое электрическое сродство, по отношенію къ 
жидкости, при чемъ по химическому составу послѣдией ни-
•какъ невозможно предвидѣть, будетъ она всасываться или 
•нѣтъ. 

Еще болѣе характерно открытіе Лудвига [(Zeitsch. f. rat 
Med. 6'. 5. (1849)], что при набуханіи количество поглощен
ной ЯІИДКОСТИ не моягетъ превышать опредѣленный макси-
мумъ. Этотъ макспмумъ зависитъ главнымъ образомъ отъ 
природы твердаго тѣла и присутствующей жидкости, а 
именно: отъ эластичности перваго и внутренняго тренія 
второй, и значительно измѣняется при сравнительно сла-
•быхъ измѣненіяхъ состава яшдкостн; кромѣ того онъ зави
ситъ отъ давленія и температуры. 

Въ силу этого на набуханіе слѣдуетъ смотрѣть, какъ 
на процессъ, стремящійся къ нѣкоторому равновѣсію; пол
ное знакомство съ явленіемъ будетъ пріобрѣтено тогда, 
когда отдѣльно изучено будетъ вліяніе различныхъ факто-
ровъ на условія равновѣсія и на скорость, съ которой по-
слѣднее достигается. 

ВліЯНІЕ ПРИРОДЫ СОПРИКАСАЮЩИХСЯ ВЕЩЕСТВЪ. 

86. До сихъ поръ ничего нельзя сказать a priori о 
вліяніи природы веществъ на набуханіе, и приходится огра
ничиваться коистатированіемъ этого вліянія. Напр., агарь-
.агарь поглощаетъ воды больше чѣмъ ягелатина, а каучукъ 
•способенъ поглощать больше ксилола неягеля бензола. 

ВЛІЯНІЕ ПРИМѢСЕИ. . 

87. Что касается вліянія неболыиихъ примѣсей, измѣ-
няющихъ составь поглощаемой яшдкости, то работы Гоф
мейстера (Arcli. f. exper. Path. u. Pharm. 28. 210 (1891), Паули 
(Piliigers Arch. 71. i . (1898) и В . Оствальда (Pflügers Arch. 
108. 503.. (1905); 109. 277. (1905); 111. 581. (1906) привели КЪ 
слѣдующимъ общимъ выводамъ. 

Во всѣхъ случаяхъ кривыя набуханія въ зависимости 
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отъ времени принадлежать къ такому же типу, какъ и по
лученный съ чистыми жидкостями. Электролиты могутъ по
вышать или понижать способность органическихъ веществъ-
къ набуханію въ водѣ, но щелочи и кислоты въ общемъ-
всегда повышаютъ ее. 

Что касается солей, то вліяніе катіоновъ настолько не
значительно, что пмъ можно пренебречь, такъ какъ главная-
роль прннадлежитъ апіонамъ, при чемъ но силѣ дѣйствія 
послѣдніе располагаются въ убывающемъ порядкѣ въ слѣ-
дующій рядъ: 

CNS>І> Br > NOi > СІОя > Cl. 

Задерживающіе набуханіе аніоны составляютъ слѣдую-
щій рядъ въ возрастающемъ порядкѣ: 

ацетатгіі < цитраты < тартраты < сульфаты. 

Такъ какъ усиленіе набуханія можно рассматривать -
какъ стабилизирующее дѣйствіе, то всѣ приведенные аніоны 
могутъ быть расположены въ одинъ рядъ по убыванію-
активности: 

CNS > I > Вг > І\гОя > СЮз > Cl > ацетаты > цитраты > 

> тартраты > сульфаты 

гдѣ четыре послѣднихъ члена отрицательны. 
Этотъ рядъ есть ничто иное, какъ серія Гофмеіістера»-

полученная имъ при располояіеніи аніоновъ по способности 
осаждать эмульсоиды. Какъ уяге указывалось, Гефмейстеръ-
наблюдалъ также, что, если окружающая жидкость пред-
ставляетъ собой растворъ соли, то коллоидъ поглощаетъ и 
воду и соль, но въ количествахъ, зависящнхъ отъ концен-
траціи раствора. 

Съ повышеніемъ концентраціи поглощенное количество-
воды возрастаетъ до максимума и затѣмъ падаетъ, но и въ 
этихъ предѣлахъ оно больше неясели въ опытахъ съ чистой 
водой. Максимумъ -леягитъ при сравнительно высокихъ кон-
центраціяхъ (13—14%) и количество поглощенной соли ра-
стетъ приблизительно пропорціоиально концентраціи. Что-
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касается коыцсмтрацііт соли въ студиѣ, то она пли равна 
или немного меньше концентраціи виѣшияго раствора. 

Однако, это правило не прпмѣнимо къ такимъ раство-
рамъ, которые содержать .не соли, а напр. красящія ве
щества, у которыхъ наблюдается значительное повышеніе 
концентрацін въ студнѣ. Кромѣ того, если студень предва
рительно вымочить въ водѣ іг затѣмъ поместить въ соля
ной растворъ, то онъ поглотить больше соли чѣмъ воды. 

. В . Оствальдъ таюке изучалъ вліяніе концентраціи на 
иабуханіе и, откладывая количества поглощенной воды на 
ординате, a коицентраціи на абсциссе, получилъ кривую 
съ двумя максимумами и однпмъ пли двумя минимумами. 

Въ заключение упомянемъ, что неэлектролиты почти 
всегда затрудняютъ поглощение воды. 

В Л І Я Н І Е Д Л В Л Е Ю Я И ТЕМПЕРАТУРЫ. 

88. По общему правилу, объемъ вещества, подвергнув-
шагоея набуханію меньше суммы первоначальная своего 
объема и объема поглощенной жидкости. 

Следовательно набуханіе сопровождается уменьшеніемъ-
общаго объема (Квинке), а поэтому МОЯІНО ожидать, что по-
вышеніе давлеиія и понижение температуры будутъ на нее 
действовать благопріятио. Опытъ подтверднлъ правильность 
этого вывода (Кернеръ) и показалъ, что соответственно сжа-
тію всегда при набуханіи происходить выделеніе тепла. 
Наблюденныя повышенія температуры значительны, напр. 
при набуханін желатины и гуммиарабика около 1,9° (Виде-
маннъ, Людекиндъ), а у агарь-агари достнгаютъ до 6° 
(Гарди). 

Следуетъ еще заметить, что на. основаніи измереній 
измененія объема и температуры при набуханіи крахмала,. 
Родевальдъ разработалъ теорію явленій набуханія съ энер
гетической точки зренія, но ея мы .касаться не будемъ.. 

ОПТИЧЕСКІЯ ЯВЛЕНІЯ. 

89. Во время набуханія цветъ вещества меняется съ 
количествомъ поглощенной ЯІИДКОСТИ. Точно таюке и покаг 
затель преломленія, повышаясь снаружи внутрь, возрастаетъ 
по параболическому закону (Матисенъ, ПІварцъ); однако это-
чисто эмпнрическій выводъ. 

9-
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СКОРОСТЬ НАБУХАНШ. 

90. Аналогично всѣмъ измѣненіямъ состоянія коллои
довъ явленіе набухакія познается тогда, когда нзвѣстиа 
•скорость процесса какъ функція перемѣнныхъ физиче-
скихъ величинъ, принимающнхъ въ немъ участіе. Такъ 
ікакъ за мѣру степени набуханія мы должны принять одну 
изъ перемѣнныхъ, то задача сводится къ тому, чтобы выра
зить скорость измѣненія этой величины въ зависимости отъ 
•остальныхъ. 

Перемѣнная, которую мы можемъ избрать въ качествѣ 
параметра, вполнѣ произвольна, но вполиѣ понятно, что вы-
•боръ нашъ остановится на такихъ велнчинахъ, который под
вергаются значительнымъ и легко измѣрнмымъ нзмѣненіямъ, 
•.или такихъ, измѣненія которыхъ особенно характерны для 
процесса. Обыкновенно измѣряютъ, по Гофмейстеру, отъ вре
мени до времени количество поглощенной воды, но ничто 
не мѣшаетъ взять параметромъ величину коэффиціеита пре-
ломленія (Матисенъ) или электропроводность (Паули). 

Первыя опредѣленія скорости набуханія произведены 
Гофмейстеромъ, который нашелъ, что въ первомъ прибли-
яіеніп кривая, выражающая количество поглощенной воды 
в ъ зависимости отъ времени, нмѣетъ видъ гиперболы. Та-
,кимъ образомъ въ началѣ скорость максимальна и къ концу 
;асснмптотическн уменьшается; Паули замѣтилъ, что изъ 
этого закона слѣдовало бы, что скорость пропорціональна 

квадрату поглощенной воды: въ самомъ дѣлѣ, если Q — — 

то послѣ дифференцированія нмѣемъ 

dt P с ' 

гдѣ Q есть параметръ измѣряющій степень набуханія, въ 
частномъ случаѣ— количество поглощенной воды, a t—время. 
Такъ какъ это предположеніе неправдоподобно, то въ ка
честве общаго уравненія Паули принимаетъ законъ ско
рости Ньютона. Поэтому: 
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тдѣ M высшая степень набуханія, Q степень набуханія въ 
•моментъ t, а В— величина представляющая собой подобно Ж 
•функцію остальныхъ перемѣнныхъ. 

Это уравненіе, формально идентичное съ предложен-
і-шмъ Нойесомъ и Витией (Zeit. f. phys, Cliem. 23. 804. (1897) 
для скорости растворенія твердыхъ гѣлъ, сохраняетъ свое 
^значеніе, строго говоря, лишь для пластииокъ, толщиной 
которыхъ въ сравненіи съ поверхностью, соприкасающейся 
•съ ашдкостыо, можно пренебречь. Въ противномъ случаѣ 
необходимо внести поправки на основаніи теоріи теплопро
водности Фурье. 

Для полнаго знакомства съ процессомъ набуханія не-
достаетъ знанія функцій Л и i f ; о нихъ пока еще ничего 
неизвѣстно, можно только сказать, что скорость возрастаетъ 
•съ температурой и въ присутствіи постороннихъ веществъ 
тізмѣняется параллельно Ж. 

П Р О Ц Е С С Ъ Ж Е Л А Т И Н И Р О В А Н І Я . 

91. Желатннированіе представляетъ собой процессъ, по 
происхояоденію своему совершенно отличный отъ набуханія, 
но стоящій съ нимъ въ тѣсной связи вслѣдствіе того, что 
•онъ приводить къ тому же конечному результату—къ обра-
зованію студня. 

Уже раньше нами указывалось, что внутреннее треніе 
эмульсопдовъ значительно- измѣняется съ температурой, 
достигая при достаточно низкихъ температурахъ величинъ, 
присущихъ твердымъ тѣламъ. Съ повышеніемъ внутренняго 
тренія эмульсоиды пріобрѣтаютъ постепенно свойства (устой
чивость, эластичность формы н т.д.) твердыхъ тѣлъ и пол
ная постепенность такого перехода прекрасно иллюстрируется 
•опытами Шредера [Z. f. Phys. Chem. 45. 75. (1903)] и Леви-
теса [Roll. Zeitschr. 2. 161, 20S, 237 (1907 — 1908); 3. 145. 
•(1908)] съ растворами яіелатины. 

Поэтому иѣтъ ничего страннаго въ томъ, что вмѣстѣ 
•съ внутреннпмъ треніемъ происходить такое же постепенное 
измѣненіе всѣхъ другихъ физическихъ свойствъ (показателя 
преломления, электропроводности и др.) системы. Въ действи
тельности измѣренія, произведенный надъ всевозможными 
факторами, до сихъ поръ не обнаруяадли какого бы то ни 
•было скачка при какой нибудь критической температурѣ 
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пли концёнтраціи, такъ что полная постепенность должна 
считаться характернымъ прпзнакомъ процесса желатиннро-
ванія. 

Другая- характерная особенность этого явленія заклю
чается въ его обратимости; желатинированная дисперсная 
система возвращается къ начальному еостоянію, когда тем
пература приметь исходную величину. Эта обратимость, 
однако,' не' абсолютна: скорость обратнаго процесса, анало-

тігчііаго процессу шіавленія, тѣмъ больше, чѣмъ чаще си
стема -подвергалась поочередно желатинированію и размяг
чение Частый повторный размягченія, а также долгое стояиіе 
при'-высокой температуре могутъ даже вовсе лишить си
стему способности-желатинироваться. 

•'Уже Траубе [Ges. Schriften. 221. (1899)] иоказалъ, что 
нослѣ продолжительяаго нагрѣванія желатина превращается 
въ новую модифнкацію (? желатину) неспособную желати
нироваться, а изъ работъ Шредера (1. с.) слѣдуетъ, что при
чину этого нуяшо искать въ измѣиеніи хпмпческаго состава. 

Для болѣе подробнаго нзслѣдованія этого процесса и 
особенно для сравненія необходимо выбрать одниъ пара
метра, величина котораго служила бы мѣрой степени ягела-
тинированія; очевидно, что для этой цѣли всего лучше вос
пользоваться виутренннмъ треиіемъ, потому что сущность 
явленія и заключается въ его измѣиенін. Желатннпроваше 
мояшо считать полнымъ, когда'внутреннее треніе достигло 
определенной величины, напрпмѣръ когда сосудъ содержа-
щій испытуемую систему, моя^етъ въ продолженіе 24 часовъ 
находиться въ опрокинутомъ состояніи безъ того, чтобы изъ 
него что нибудь вытекло. Температура, концентрация и т.д. 
отвѣчающія такой величинѣ внутренняго тренія называются 
температурой и т. д. яселатішированія и въ совокупности 
опредѣляютъ такъ называемую точку яіелатниіірованія. 

СКОРОСТЬ ЖЕДАТИНИРОВАШЯ. 

92. Въ противоположность суспензоидамъ, у которыхъ 
внутреннее треніе съ іізмѣненіемъ температуры тотчасъ же 
принимаетъ соотвѣтственныя величины, у эмульсондовъ на 
такое нзмѣненіе требуется продоляштельное время и оно. 
происходить съ нзмѣримой скоростью. 
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Чтобы показать это, мы пряведемъ слѣдующую таблицу, 
•взятую изъ работа Шредера и Левнтеса. 

Повышеніѳ вязкости раствора желатины во времени: 

Шредеръ (темпер.—20°). Левптесъ (mcMiiep.=z3-?>). 

время вязкость время вязкость 
5 мин. 1,83 0 часовъ 2,19 

10 „ 2,10 '/4 » 2,39 
15 „ 2,45- ' / 3 „ 2,59 
30 „ 4,13 'V 4 і> 2,80 
60 „ 13,76 1 3,00 

3,20 
і1/* „ 3,40 

Современное состояніе наппгхъ знаній о процессѣ же-
латішпроваиія не позволяете еще математически (формули
ровать его скорость; изъ опытовъ Шредера, наиболѣе пол-
ныхъ въ этомъ направленіп, слѣдуетъ, что въ началѣ ско
рость мала, возрастаете со временемъ и затѣмъ снова умень
шается. 

Что касается вліянія другихъ факторовъ, то пока можно 
говорить только о направленіи, въ которомъ они дѣйствуютъ 
на точку л скорость яіелатинированія. 

ВЛШНІЕ ИРИБЛВЛЕШЯ ПОСТОРОНЯНХЪ ПРИМ'ВСЕЙ. 

93. Электролиты значительно вліяютъ на процессъ я*е-
латиннрованія, причемъ дѣйствіе катіоновъ нсчезаетъ въ 
•сравненіи съ аніоиами. 

По опытамъ Паули [Pflügers Arch . 71. i . (1S9S)] нере-
мѣщеніе точки ягелатннированія отъ прибавленія солей мо-
ягетъ достигать 40°; прибавленные аніоны повышаютъ тем
пературу и скорость ягелатгганроваііія въ слѣдующемъ убы
вающе мъ порядкѣ: 

сульфаты > цитраты > тартраты > ацетаты 

и понпжаготъ съ возростаніемъ въ рядѣ: 

Cl < C103 < N03 < Br < / 

Располагая аніоиы по способности задерживать ягела-
тиннрованіе въ убывающемъ порядкѣ получимъ ряды : 
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J > Br > N03 > СЮа > Cl > ацетаты > тартраты > цитра
ты > сульфаты, гдѣ послѣдніе четыре члена отрицательны 
т.-е. дѣйствуютъ благопріятно. 

Здѣсь мы снова встрѣчаемся съ рядомъ аніоновъ Гоф
мейстера; слѣдовательно способность задеряашать желатини-
рованіе идетъ параллельно со способностью усиливать на-
буханіе и наоборотъ. 

Этотъ параллелнзмъ особенно подчеркивался Левите-
сомъ; разница въ дѣйствіи аніоновъ на оба процесса заклю
чается въ томъ, что въ то время какъ набуханіе при из-
вѣстной концентраціп соли достигаетъ максимума, при же
латинирования такой макснмумъ не существуетъ. 

В Л І Я Н І Е КОНЦЕНТРАЩН ЭМУЛЬСОИДА. 

94. Концентрація эмульсоида значительно вліяетъ на 
скорость ягелатинированія, которая очень быстро возрастаете 
съ повышеніемъ концентраціи. Одновременно уменьшается и 
степень дисперсности системы; съ другой стороны, Левптесъ. 
показалъ, что способность ягелатинироваться присуща не
только эмульсоидамъ, но наблюдается также у системъ про-
межуточныхъ меягду эмульсоидами и типичными раствора
ми; у послѣднихъ она тѣмъ снльнѣе выражена, чѣмъ выше-
молекулярный вѣсъ раствореннаго вещества. 

Въ видѣ общаго правила, можно сказать, что въ дис
персной скстемѣ, образованной смѣшеніемъ двухъ я-ендко-
стей, измѣненія внутренняго тренія съ температурой будутъ-
увеличиваться, если степень дисперсности системы начнете, 
поншкаться. 

В Л І Я Н І Е ТЕМПЕРАТУРЫ. 

95. Что касается вліянія температуры, то скорость же-
латинированія, естественно, будетъ тѣмъ больше, чѣмъ боль
ше разстояніе температуры яеелатинироваиія отъ той, при. 
которой данная система находится; этотъ факте вполнѣ под-
тверяеденъ опытомъ. 

СВОЙСТВА, СТРУКТУРА и состлвъ ГЕЛЕЙ- И СТУДНЕЙ. 

96. Объ измѣненіяхъ состоянія эмульсоидовъ, т.-е. про-
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дессахъ коагуляціи, набуханія и ягелатпнировашя, въ зна
чительной степени тѣсно связанныхъ меяэду собою, мы мо-
жемъ получить точное представленіе только тогда, когда 
намъ будутъ нзвѣстны свойства системъ, къ которымъ при-
водятъ эти процессы, т.-е. гелей и студней. 

До настоящаго времени блияге изучены только ихъ меха-
ннческія и мпкроскопичсскія свойства, но и они настолько' 
характерны, что дали нѣкоторымъ учеиымъ, напр. эмбріологу 
фонъ-Бэру, поводъ рядомъ съ нзвѣстными уже аггрегатныміг. 
состояніями предиолояіить существованіе еще одного: яге-
латинознаго или полутвердаго, къ которому относятся эмуль-
сондные гели и студни. Во всякомъ случаѣ, не лишено 
интереса познакомиться съ главнѣйшнмн результатами, по
лученными изъ этихъ изслѣдованій. 

МЕХАНИЧЕСШЯ СВОЙСТВА. 

97. Въ началѣ слѣдуетъ упомянуть, что студни обыкно
венно способны, какъ итвердыя тѣла, сохранять свою форму 
даже при содеряганіи 9 0 % воды. 

Конечно съ повышеніемъ концентраціи такая устойчи
вость формы увеличивается и уменьшается, съ возраста-
ніемъ температуры, почти до полнаго исчезновенія. Въ по-
слѣднемъ случаѣ согласно фонъ-деръ-Гейде (Дііссертація. 
Мюнхенъ 1897) можно говорить о точкѣ плавленія нзслѣ-
дуемаго студня: на практикѣ эта точка определяется тем
пературой, при которой кусокъ студня, плавающій въ яшд-
кости равнаго удѣльнаго вѣса, принимаетъ форму шара. 

Въ тѣсной связи съ устойчивостью формы стоитъ дру
гая особенность студней—значительная эластичность формы, 
но не объема, составляющая характерную особенность эмуль-
соидовъ; такъ напр., наиболѣе эластичное изъ всѣхъ ве-
ществъ—каучукъ, представляете собой типичный высоко-
концентрированный эмульсоидъ. При уменыпеніи концен-
траціи эластичность формы таіже ослабляется, но, какъ по-
казываютъ опыты Ранкина, Ролоффа, ПІиньо и Рейтера и др. 
ее мояшо наблюдать даже у разбавленныхъ растворовъ, напр., 
ягелатины. 

Лейкъ нашелъ, что элестичность студней значительно 
поннягается отъ прибавления солей, точно также эластичныя 
свойства зависятъ въ высокой степени отъ возраста и пред-
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шествовавшей обработки; такъ напр., эластичность свѣже 
приготовленной желатины современемъ повышается и асим
птотически стремится къ предѣльному значенію. 

Что касается объясненія этого объстоятельства, то со
гласно Шредеру можно замѣтпть, что это явленіе нужно 
приписать хнмическнмъ нзмѣненіямъ, которыя влекутъ за 
собой неремѣну физическпхъ свойствъ разсматрішаемыхъ 
еистемъ.-

ДИФФУЧ1Я СТУДНЕЙ. 

98. Главнѣйшее механическое свойство студией проя
вляется несомнѣнно въ отношеніп нхъ къ явленіямъ диффузіп. 
Уже Грэмъ (Armalen 12!.. 1. (1862)] наблюдалъ, что хлористый 
натрій днффундируетъ сквозь агарь-агарь съ такой же быстро
той какъ и въ чистой водѣ, и болѣе подробная ислѣдоваиія. 
Фойгтлендера [Zeitsch. f. phys. Ch. 3. 316. (1889)) надъ дпф-
фузіей разлнчныхъ солей въ студнѣ агарь-агарн привели 
къ тому же выводу, показавъ, что диффузія этісхъ солей 
происходить по тѣмъ яге законамъ и съ тою я%е скоростью 
какъ и въ чистой водѣ. 

Вслѣдствіе этого долгое время думали, что студии не 
пронзводятъ никакого вліянія на процессъ диффузіп, но 
новѣйшія работы многнхъ ученыхъ ясно показали, что 
такое мнѣніе ошибочно, такъ какъ только очень слабые 
растворы студней, какіе нзслѣдовались Грэмомъ и Фойгтлен-
деромъ, почти не вліяютъ на диффузію электролитовъ и 
неэлектролитовъ: на атоиъ яге дѣлѣ студни затрудняютъ 
диффузйо, вызывая замедленіе ея, возрастающее съ коицен-
траціей. 

Такъ напр., Бехгольдъ и Цнглеръ [Drude's Ann . 20. 
900 (1906)]; [Zeitsch. f. phys. Chem. 56. 150. (1906)] нашли, 
что скорость диффузіи въ 5°/о растворѣ яіелатины при
близительно въ 60 разъ больше чѣмъ въ 20°/()-номъ. По 
работамъ гвхъ-ясе ученыхъ присутствующая въ ягелатннѣ 
постороннія вещества могутъ повышать или понюкать ско
рость диффузіи даннаго раствора соли, точно таюке воз-
растъ и предыдущая исторія самой ягелантины не остаются 
безъ вліянія. 

Воздѣйствіе, всѣхъ этихъ факторовъ (концентраціи, воз
раста, постороннихъ примѣсей) на процессъ диффузіи мояшо 
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•разсматрішать какъ вторичное явленіе, основанное на- нз-
мѣиеніяхъ структуры и состава изслѣдуемаго студия; ' такія 
нзмѣненія доказываются прямымъ мпкроскоппческпмъ -на-
блюденіемъ, а также косвенно вліяніемъ тѣхъ же самьгхъ 
факторовъ на внутреннее треиіе и другія свойства эмуль-
сопдовъ. 

Нужно замѣтить, что то обстоятельство, что студии 
весьма затрудняютъ днффузію коллондовъ, въ то время какъ 
диффузія. электроднтовъ происходить сравнительно легко— 
явленіе, иолояіенное Грэмомъ въ основаніе отлнчія крнстал-
лондовъ отъ коллондовъ, весьма ваяшо для физіологіи, 
такъ какъ въ органпзмахъ всякій обмѣнъ веществъ про
исходить путсмъ диффузіп сквозь коллондныя перепонки. 

ХИМГІЧЕСКІЯ РЕАКЦШ ВЪ СТУДНЯХЪ. 

99. Пересыщенный растворъ твердаго тѣла въ присут-
ствіп слѣдовъ твердаго веіцества представляетъ собой, какъ 
извѣстно, неустойчивое состояніе, которое'становится устой-
чпвымъ послѣ того, какъ нѣкоторая часть раствореннаго веще
ства выдѣлптся изъ раствора. Для того, чтобы такое выдѣленіе 
происходило въ формѣ криеталловъ, необходимо присутствіе 
микроскопическаго кристаллика того же вещества или изо-
морфнаго съ нпмъ. Однако, не всегда образованіе криетал
ловъ начинается непосредственно, часто отъ раствора ОТДЕ
ЛЯЮТСЯ капли еще болѣе пересыщеннаго раствора, изъ ко. 
торыхъ далѣе образуются кристаллы; это совершается осо
бенно въ тѣхъ случаяхъ, когда къ пересыщенному раствору 
прибавляется яшдкость, въ которой данное твердое веще
ство нерастворимо (Леманнъ. [Molekularphysik (Leipzig 1888). 
.501—523]. 

Аналогичный явленія происходить при соприкосновеніи 
двухъ яшдкостей, реагпрующихъ другъ съ другомъ хими
чески и дающпхъ при этомъ совершенно или почти нера
створимое соеднненіе. И въ этомъ случаѣ получается сперва 
пересыщенный растворъ этого соедпненія, изъ котораго 'не
посредственно или черезъ промея^уточное полутвердое со^ 
стояніе выдѣляются кристаллы. 

На основанін опытовъ въ этомъ направленіи -Фогель-
зангъ [Ami. cl. Phys. (2) 43. 621. (1871)] построилъ теорікѵ 
•крпсталлизаціп, впослѣдствіи неоднократно подвергавшуюся 
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лаладкамъ, по которой образованію кристалла всегда пред
шествуешь возникновение такихъ пересыщенныхъ полутвер-
дыхъ капель, названныхъ ішъ глобулитамн, которыя при 
достаточной пластичности располагаются въ правильно мъ-
порядкѣ и даютъ начало кристаллу. Бели же глобулнты 
затвердѣютъ до этого, то образованіе кристалла не насту
паешь. 

Если мы въ эмульсоиде пронзведемъ химическую 
реакцію, дающую твердое соединеніе, то процеесъ пойдетъ 
совершенно другнмъ путемъ. Прнсутствіе эмульсоида въ 
общемъ затрудняетъ образованіе кристалла; это относится не 
только къ студнямъ, т.-е. высококонцентрированнымъ эмуль-
соидамъ, но и къ очень слабымъ растворамъ эмульсоидовъ. 
Если вести реакцію между жидкостями такимъ образомъг 

что одна изъ нихъ будетъ растворена въ студнѣ, а дру
гая будетъ медленно диффундировать въ него, то осадокъ-
образуется неравномѣрно во всемь студнѣ, а соберется въ 
слои, раздѣленные между собою пустыми зонами. [Лнзегангъ. 
ГЬег ehem. Reactionen m Gallerten (Düsseldorf 1S98); Гаус-
манъ Zeitsch. f. anorg. Chem. 40. H O . (1904)]. 

Вильг. Оствальдъ [Zeitschr. f. phys. Chem. 23. 305. (1897)] 
нробовалъ объяснить это явленіе предположеиіемъ, что въ-
тѣхъ мѣстахъ, въ которыхъ обѣ яшдкостн приходятъ въ со-
прикосновеніе, образуется растворъ продукта реакціп, кон-
центрація котораго повышается по мѣрѣ диффузін яшдкостн. 
до тѣхъ поръ, пока не наступить пересыщеніе и слоеобраз-
ное твердое отложеніе соедииенія. Такимъ образомъ преды-
дущій слой лишается распределенной въ студнѣ яшд
костн и содеряштъ только диффундирующую. Последова
тельное повторение процессовъ насыщенія и отложенія при
водить поэтому къ образованію чередующихся слоевъ. 

На осяованіи этой теоріи Морзе и Пирсъ [Zeitschг. 1', 
phys. Chem. 44. 589 (1903)] вывели математическое выраже-
ніе разстоянія отдельныхъ слоевъ въ зависимости отъ ско
рости диффузін реагнрующаго подвижного раствора, и эта 
формула вполне подтвердилась опытами. Если студень на
ходится въ трубке длиною въ I, при чемъ х будетъ разстоя-
ніе одного слоя отъ дна трубки, a t—время, после котораго. 
образуется слой, то: 

X — Ь V t, 
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гдѣ к — постоянная величина, или 

гдѣ У — скорость диффузін передвигающейся реагирующей' 
жидкости. 

Если, наоборотъ, заставлять диффундировать обѣ яшд
кости, то тамъ, гдѣ оиѣ столкнутся, образуется, какъ впер
вые наблюдалъ Пргшгсгеймъ [Jahrb. f. wiss. Bot. 28. I (1895); 
Zeitschr. f. phys. Chera. 17. 473 (1895)], перепонка; это явленіе 
также важно для біологіп потому, что, какъ извѣстно, почти 
всѣ хпмическія реакціп въ органнзмахъ происходятъ' въ 
эмульсондиыхъ средахъ. 

Что касается способа роста перепонки въ толщину, то-
онъ подчиняется важному закону, гласящему, что направле-
ніе роста определяется направленіемъ диффундирующей 
жидкости съ большей молекулярной концентраціей, которая 
обладаетъ болыпимъ осмотическимъ давленіемъ. Въ случаѣ, 
если обѣ Яѵидкостн имѣютъ одинаковое осмотическое давле-
ніе, то перепонка скоро становится непроницаемой и ростъ 
ея прекращается. 

Микроскопическое нзслѣдованіе такихъ осадковъ. по-
лученныхъ въ эмульсоидахъ, показало, что всѣ они состоять 
изъ множества гранулярныхъ частицъ типа глобулптовъ-
Фогельзанга. 

Въ заключеніе нуяшо упомянуть о новыхъ важныхъ 
наблюденіяхъ Лизеганга [Zeitschr. f. anorg. Chem. 48. 365 
(1907); Zeitscr. f. phys. Chem. 59. 444 (1907)], что своеобразное 
осажденіе происходить не только у аморфныхъ, но и у нѣ--
которыхъ кристаллическихъ веществъ,—фактъ весьма инте
ресный съ точки зрѣнія возможныхъ выводовъ. 

МИКРОСТРУКТУРА СТУДНЕЙ. 

100. Студни являются прозрачными и кажутся поэтому 
совершенно однородными. Мы знаемъ уже, что причина этого 
заключается въ очень малой разницѣ показателей преломле-
нія дпеперсныхъ частицъ и дисперсіонной среды; когда раз
веденные и концентрированные студни въ болышшствѣ слу-
чаевъ оказываются подъ микроскопомъ однородными, то на-
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первый взглядъ мояшо было бы считать вопросъ о струк-
турѣ ихъ неразрѣиіпмымъ и отказаться отъ попытокъ опти
чески прослѣдпть процеесъ желатиннроваиія. 

Заслуга Бючлн [(Unters, üb. mikr. Schäume (Leipzig 1892). 
Unters, üb. Strukt. (Leipzig 1893). Vortrag d. natunv. med. Ve
reinigung Heidelberg 75 (1S94). Ueb. d. Bau d. quellbaren 
Körper (Güttingen. 1896)] состоптъ въ томъ, что онъ путемъ 
оенователыіыхъ и кропотлпвыхъ пзслѣдованій нашелъ мс-
тодъ непосредственнаго нзученія студней, который основаиъ 
•на превращеиіп псиытуемыхъ гидрозолей въ спиртовые и 
бензольные золи, обладающіе болѣе подходящими оптиче
скими свойствами. 

Такое измѣненіе послѣдшіхъ, смотря по ирпродѣ новой 
дисперсіонной среды, нуяшо приписать двумъ незавпсішымъ 
прнчинамъ; алкоголи п другія яшдкости растворяющія воду, 
отчасти отнимаютъ ее отъ данной системы, вслѣдствіе чего 
повышается какъ концентрация дпеперсныхъ частицъ, такъ 
и оптическое различіе между ними и дпсперсіоиной средой: 
бензолъ и другія жидкости, въ которыхъ вода нерастворима 
или мало растворима, прямо замѣщаютъ послѣднюю, чѣмъ 
и создаются благопріятныя условія микроскопической види
мости, такъ какъ разность показателей преломленія диспер
сионной среды и дпеперсныхъ частицъ увеличивается. 

Противъ этого метода возражали, что мы не имѣемъ 
права утверждать, что особенности и свойства такихъ новыхъ 
превращешіыхъ системъ присущи и первоначалыіымъ неход-
нымъ студнямъ, но Бючлн удостовѣрился виослѣдствіи, что 
.новые студни ни въ одномъ отношеніп, кромѣ микроско
пической неоднородности, не отличаются качественно отъ 
неходныхъ. Отсюда слѣдуетъ, что но меньшей мѣрѣ главные 
процессы въ обѣихъ группахъ системъ будутъ протекать 
одинаково, и самъ Бючли могъ доказать существованіе цѣ-
.лаго ряда явленій, объясняющихся полной тояѵдественностыо 
•структуры первоначальныхъ и новыхъ студней. 

Изслѣдованія Бючли, и послѣ него въ частности Гарди 
JProc. Roy. Soc. Lond. 66. 95 (1899); A m . Journ. of. Phys. Cl i 
4. 254 (1900); Zeit. f. phys. Ch. 55 . 621 (1900)] указали, что 
.процеесъ желатииированія аналогиченъ разолоеиію двухъ 
яшдкостей изъ смѣси. Слѣдя въ микроскопѣ за процессомъ 
яіедатинированія раствора я^елатнны или агарь-агари, дѣй-
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ствнтельно замѣтно, .что онъ начинается съ выдѣленія изъ 
жидкой массы микроскоп]іческихъ канелекъ, что означаете-
уменьшеніе степени дисперсности данной системы; дальней
шее теченіе процесса" зависите отъ концентраціп. 

Въ очень разбавлеиныхъ эмульсоидахъ эти капельки 
представляютъ собой растворъ болѣе высокой коицеитраціи, 
онѣ не сливаются другъ съ другомь, но свободно плаваютъ 
въ жидкости и-ведутъ себя какъ частицы высокодисперсиой 
системы; при НЕСКОЛЬКО -болѣе высокнхъ концентраціяхъ или 
иослѣ болѣе продолжительнаго охдажденія капельки прикла
дываются другъ къ другу и образуютъ губчатую сѣть, сквозь 
которую легко проннкаетъ дисперсіонная среда; наконецъ, 
въ очень концеитрированныхъ растворахъ образуются каплц, 
которыя, судя по показателю преломленія, состоять изъ чрез
вычайно слабаго эмульсоиднаго раствора—почти чистой ддс--
персіонной среды—и не плаваютъ свободно въ яшдкости, а 
заключены въ ячейки, образованный концентрированнымъ 
коллоидиымъ растворомъ. 

Кромѣ того Гарди наблюдалъ, что величина капелекъ 
зависитъ отъ концентрацін системы и скорости охлаяіденія; 
чѣмъ выше концентрация и чѣмъ быстрѣе охлажденіе, тѣмъ 
меньше размѣры капель; это обстоятельство интересно тѣмъ, 
что напоминаетъ крпсталлнзацію солей нзъ растворовъ. 

101. На основаніи сказаннаго по Бючли можно разди--
чать два типа структуры студней, сѣтчатую (фиг. 15) и яче
истую (фиг. 16); такія структуры хорошо объясняютъ наблю--
даемыя разлпчія въ механическнхъ свойствахъ разбавлеи
ныхъ и концентрированныхъ студней. Отсюда становится-
понятнымъ, почему у разбавлеиныхъ студней, сѣтчатое строе-
Hie которыхъ допускаетъ свободную циркуляцію дисперсіон--
iiott среды, скорость диффузін соляныхъ растворовъ почти 
такая, же, какъ въ чистой водѣ, тогда какъ у концентриро
ванныхъ, ячеистое строеніе которыхъ затрз^дняете циркуля--
цію днсперсіоиной среды, диффузія происходить съ трудомъ 
или даже совершенно невозмоягна, такъ какъ электролиты 
нзбираютъ болѣе удобный путь днффузін ч:ерезъ богатыя 
водой среды. 

Интересное наблюденіе Штоффеля ]Difiiisionsverschiebun-
gen i n Gallerten. Диссертація (Zürich 1908)], что быстро-
охлажденные ..студии, оказываются болѣе благопріятнымн для 
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диффузіп, также объясняется открытой Гардіг зависимостью 
.между величиной каиелекъ и скоростью охлаждешя. Раа-

Фнг. 15. Фиг. 16. 

"бавленные студни при быстромъ охлажденіи приннмаютъ 
сѣтчатую структуру съ болѣе мелкими петлями, тогда какъ 
концентрированные образуютъ большее количество ячеекъ; 
вслѣдствіе этого стѣнки становятся тоньше и проницаемость 
ихъ увеличивается. Легко понять отсюда, что въ обоихъ 
случаяхъ днффузія происходить легче, чѣмъ въ студняхъ 
такой же, но болѣе грубой структуры, полученныхъ при бо-
лѣе медленномъ охлажденііі. 

Различіе меяѵду сѣтчатой и ячеистой структурой яснѣе 
демонстрируется нѣкоторыми опытами Бючли и Гарди. Эти 
ученые нашли, что при нзвѣстныхъ условіяхъ давленіемъ 
можно вьккать изъ студня жидкость постояннаго состава 
и представляющую собой коллоидный растворъ постоянной 
концентраціи. Послѣдняя замѣчательнымъ образомъ завн-
ситъ отъ концентрацін студня, какъ это видно изъ слѣдую-
.щей таблицы Гарди: 

Температура. 
Н О Н Ц Е Н Т Р А Ц І Я . 

Температура. 
Желатины. Выжатой жидкости. Въ остаткѣ. 

15° 6,7% 2 % 17,0% 

15° 13,5% 5,5% 18,0% 

15° 36,5% 40,0% 8,5% 

Такимъ образомъ при низкихъ концентраціяхъ (сѣтча-
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•тое строеніе) выжатая ягидкость, которая естественно пред-
•ставляетъ собой находящуюся меягду петлями сѣтки, имѣетъ 
меньшую концентрацію чѣмъ общая масса, откуда остатокъ, 
.состояний почти цѣликомъ изъ петель сѣткн, т.-е. изъ капе-
.лекъ, образовавшихся въ начале ягелатпннрованія, обладаетъ 
концентраціей лсягащей выше средней величины. Въ болѣе 
крѣпкихъ эмульсоидахъ съяченстьшъ строеніемъ, наоборотъ, 
выжатая ягидкость состоитъ изъ капель, заключенныхъ въ 
ячейкахъ, и -обладаетъ поэтому болѣе высокой концентраціей 
чѣмъ самъ студень. 

Изъ этихъ изслѣдоваиій можно заключить, что студии 
нужно разсматривать какъ эмульсію высшаго порядка, въ 
которой и дисперсная часть и дислерсіонная среда пред-
ставляютъ собой эмульсіи той яге природы, но различной 
концентрацін. 

При сѣтчатой структурѣ дисперсная часть образуется 
капельками и поэтому обладаетъ большей концентраціей 
чѣмъ дисперсионная среда; при ячеистой яге дисперсная 
часть состоитъ изъ капелекъ, заключенныхъ въ отдѣльныхъ 
ячейкахъ, концеитрація которыхъ меньше чѣмъ у диспер
сионной среды. 

Такимъ образомъ степень дисперсности студня опре
деляется величиной этихъ капелекъ, а такъ какъ послед
няя уменьшается съ повышеніемъ концентрации студня, то 
моягно сказать, что степень дисперсности студня повышается 
•съ концеитраціей. 

МИКРОСКОПИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ТѢЛЪ, СПОСОБНЫХЪ 
КЪ НАБУХАНІІО. 

102. Изученіе явленій набуханія .побудило Бючли rrpo-
•следить процессъ съ самаго начала, т.-е., другими словами, 
•обратить вниманіе на микроскопическую структуру веществъ, 
которыя подвергаются набуханію. При помощи различ-
ныхъ прямыхъ и косвенныхъ методовъ ему удалось пока
зать, что въ этихъ веществахъ, когда они еще находятся въ 
твердомъ состояніи, до набуханія, часто отчетливо наблю
дается наличность эмульсоидной структуры, въ другпхъ яге 
•случаяхъ она весьма вероятна. 

Вючли заключаете отсюда, что явленіе набуханія про
текаете вполне постепенно и въ отношенін внутренней 
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структуры. Дѣіістві-ітсльно, известно, что тѣла, способный: 
набухать, удержпваютъ воду весьма прочно, такъ, наприм.,. 
желатина содержитъ воду даже послѣ многодневнаго высу
шивания при 100° въ эксітккаторѣ. 

При соприкосновенін съ водой иабухающія тѣла по
степенно размягчаются и переходятъ въ состояиіе коицен-
трированныхъ студней съ ячепстымъ строеніемъ. Никакое-
обстоятельство не даетъ намъ повода и права предполагать, 
что такое медленное и непрерывное измененіе- содержанія. 
воды повлечетъ за собой крутое нзмѣненіе структуры. Съ 
другой стороны большинство способиыхъ къ набуханііО' 
веществъ, если не всѣ, ведутъ свое пропсхожденіе отъ высох-
щнхъ студней. 

Поэтому можно утверждать, что .способный къ набуха.-
нію вещества, представляютъ собой студни высшей концен
трации а такъ какъ степень дисперсности студней, разсма-
трнваемыхъ какъ дпсперсиыя системы, какъ мы видели,, 
уменьшается съ разбавленіемъ, то процессъ набуханія нужно 
считать слагаемымъ изъ двухъ противоположиыхъ нроцес-
совъ. Съ одной стороны поглощение воды сопровождается 
увелпченіемъ эмульсоидныхъ капель, составляющпх'ъ дис
персную часть студня, т.-е. степень дисперсности умень
шается, съ другой яіе поглощение воды влечетъ за собой 
разбавленіе эмульсопдовъ, составляющпхъ дисперсную часть-
и днсперсіоиную среду; въ конечномъ счетѣ наступаете 
также уменьшеиіе степени дисперсности этнхъ слагающихъ-
днсперсныхъ снстемъ. 

Въ первомъ случаѣ поглощеніе воды носнтъ характеръ-
молекулярнаго всасыванія, тогда какъ во второмъ оно про
исходить осмотически черезъ стѣнки ячеекъ. 

Противъ предположеиія о томъ, что набухающее веще
ство во все время процесса сохраняетъ эмульсоидную струк
туру, говорить, казалось бы, то обстоятельство, что некото
рые кристаллоиды таіше способны къ набуханію. Однако, 
Бючлн и Квинке безспорно показали, что многимъ крпстал-
лоидамъ присуща ячеистая структура, такъ что крнсталнче-
ское состояніе не нсключаетъ эмульсоиднаго. Кромѣ того, 
послѣднее сообраягеиіе вполне согласуется съ изследова-
ніями П. П. фонъ-Веймарна, о которыхъ мы скажемъ впо-
следствіи. 
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СВОЙСТВА ЭМУЛЬСОЩЩЫХЪ ГЕЛЕЙ. 

103. Что касается свойствъ и структуры эмульсоидныхъ 
гелей, то попятно, что къ ни'мъ относится все сказанное о 
студняхъ, такъ какъ послѣдніе иредставляютъ собой пере
ходную ступень отъ золей къ гелямъ. Единственная раз
ница колнчествениаго характера и заключается въ томъ, что 
гели отличаются отъ студией только концентраціей, что и 
подтверждается мпкроскошгческнмъ изслѣдованіемъ. 



ГЛАВА X . 

Адзорбція. 

104. Адзорбціеіі называется процессъ мѣстныхъ пзмѣ-
неіііи концентраціи, т.-е. нарушеніе равномѣрнаго распредѣ-
.ленія дисперсныхъ частицъ, вызываемое въ дисперсной си
стеме прнсутствіемъ твердаго, жидкаго или газообразиаго 
тѣла. 

Такой процессъ отличается отъ пзмѣненій концентра-
ціп и плотности гидрозолей, ироисходящихъ при явленіяхъ 
адзорбціп или поглощенія, пзучеиныхъ фонъ-Беммеленомъ, 
акъ какъ въ этомъ случаѣ на лицо тол ько дисперсная си
стема и дпсперсіонная среда, въ то время, какъ при на
стоящей адзорбціи разсматрнвается дисперсная система и 
еще какое-нибудь постороннее тѣло. 

По предложению В. Оствальда назовемъ поверхность 
тѣла, которая вызываетъ мѣстныя пзмѣненія концентраціп 
данной системы—адзорбирующей, дисперсныя частицы си
стемы—адзорбнруемыми, а днсперсюнную среду, въ которой 
происходить адзорбція—адзорбціонной средой. 

ТВЕРДЫЯ ЛД30РБИРУІ0ЩІЯ Т'ВЛЛ. 

1<05. Адзорбція, вызываемая въ дисперсной системѣ ка
кими нибудь твердыми, особенно пористыми или порошко
образными, тѣлами извѣстна уже съ давнихъ поръ и изу
чена была сперва больше въ практическому чѣмъ въ науч-
номъ значеніи. Въ 1791 году Ловнцъ открылъ обезцвѣчн-
вающую способность древесиаго угля, затѣмъ Пайенъ [Ann. 
Claim. Pbys. 21. 215. (1822)] нашелъ, что уголь способенъ 
адзорбировать изъ растворовъ не только красящія вещества, 
но также и соли кальція, а Грэмъ [Ann. d. Phys. (2) 19. 139 
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(1830)] наблюдалъ, что животный уголь нацѣло удаляете 
соли изъ растворовъ. 

Оказалось, что такая способность присуща не только 
углю, но и многимъ другпмъвеществамъ и даже въ значи
тельной степени, напр. порошку кварца (Квинке, Тулэ), глинѣ 
(Герстманнъ) бѣлому мрамору, каолину, фильтровальной бу-
магѣ (ІШибейнъ) окиси алюминія, такъ называемой отму
ченной глинѣ (Вислиценусъ) и т. д. 

Вскорѣ выяснилось, что, какъ показываютъ приведен
ные примѣры, существениымъ условіемъ обнаруягенія адзор-
бцін слуяштъ весьма большая удѣльная поверхность твер-
даго адзорбирующаго тѣла, поэтому пришлось отбросить 
предполоясеніе о хнмическомъ дѣйствіи и объяснять явленіе 
поверхностными силами. Болѣе подробное знакомство съ 
природой и теченіемъ процесса могло быть получено только 
посредствомъ точнаго нзмѣренія характерпзующихъ его нз-
мѣнепій концентраціи. 

Первые количественные опыты были произведены Вильг. 
Оствальдомъ (Lelirb. cl. allg. Ch. 1890. стр. 1096), они при
вели къ очень важиымъ выводамъ, многіе и наиболѣе су
щественные изъ которыхъ были подтверягдены и расширены 
позднѣйшнми экспериментаторами. Для большей ясности 
главнѣйшихъ выводовъ приведемъ подлинный слова Ост
вальда: 

,,При кнпяченіи разбавленнаго раствора напр. соляной 
кислоты, въ продолягеніе нѣкотораго времени съ костнымъ 
углемъ, между послѣднимъ и растворомъ медленно уста
навливается состояніе равновѣсія, которое не изменяется 4 

отъ удаленія любыхъ количествъ раствора или угля; сле
довательно оно опредѣляется отношеніемъ концентраціи въ 
растворѣ къ концертаціи въ углѣ, если подъ послѣдней под
разумевать отношеніе массы адзорбнрованнаго вещества къ 
массѣ угля. При прибавленіи воды уголь тотчасъ-яге от-
даетъ часть адзорбнрованнаго вещества, послѣ чего въ не
сколько минуть устанавливается новое неизменяющееся рав-
новѣсіе. Данное количество угля легко удается получить 
въ такой равномерной формѣ, что опыты достигаютъ точ
ности въ доляхъ процента; постоянство опытныхъ резуль-
татовъ несомненно доказываете возмояшоеть обнимать яв-
леніе количественными законами". 
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Кромѣ того Оствальдъ нашелъ, что количество адзор-
бнроваішаго вещества завнситъ отъ начальной концентра-
цін его, такъ что изъ разбавленныхъ растворовъ адзорбп-
руется относительно больше чѣмъ изъ концентрнрованныхъ. 
Следовательно, если на оси абсцпссъ откладывать концен-
траціи, а на осп ордннатъ адзорбироваиныя количества, то 
получится кривая въ первомъ приблпженіп сходная съ па
раболой, вогнутость которой обращена къ оси ордпнатъ и 
завнситъ отъ природы адзорбпруемаго вещества. 

ІІзслѣдованія Кюстера [Zeitschi'. Г. Phys. Chem. le. 445. 
(1894); Ann. cl.-Chem. 383. 360. (1895)], Шмидта [Zeitschr. f. 
Phys. Chem. 15. 56. (IS94)] Апплейяра и Уокера [Jouru. of 
the Chem. Soc. 69. 1334. (1896)] и др. предпринятый съ цѣлыо 
отысканія уравненія этой кривой, привели къ слѣдующей 
формулѣ: 

К " 
і_ C 0 1 1 S(-, (!) 

гдѣ Кх концентрація адзорбпруемаго вещества въ адзорби-
рующемъ (уголь, каучукъ, крахмалъ), К2 — концентрація 
адзорбпруемаго вещества въ растворѣ и п — число обык
новенно отличающееся отъ 1; такимъ образомъ распредѣ-
леніе адзорбпруемаго вещества между адзорбирующішъ и 
растворомъ не слѣдуетъ закону Генри. 

Систематическая работы Фрейндлпха [Uber die Adsorp-
tiou in Lösungen Leipzig 1906; Zeitschr. f. Phys. Chem. 57. 
385. (1906)] надъ адзорбціонной способностью разлпчныхъ 
твердыхъ веществъ, въ особенности зтля, въ растворахъ 
разныхъ веществъ въ разнообразныхъ растворителяхъ, про
лили на процессъ адзорбціи новый свѣтъ. Нзслѣдованія 
Фрейндлпха были направлены главнымъ образомъ къ тому, 
чтобы доказать предположеніе В . Оствальда о существо 
ванін теоретически достнгаемаго съ обѣлхъ сторонъ равно. 
вѣсія между концентраціями адзорбпруемаго вещества въ 
растворѣ и въ адзорбирующемъ тѣлѣ. 

Для этой цѣли онъ взбалтывалъ извѣстное количество 
угля съ 100 куб. сант. дашіаго раствора, потомъ то-же са-
дмое количество углясъ 50 куб. с. такого же раствора но 
войной концентраціи и добавлялъ во второмъ случаѣ-
50 к. с. чистой воды и снова взбалтывалъ. Въ обоихъ опы-
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тахъ конечная концентрация оказывалась одинаковой, от
куда слѣдуетъ, что явленіе адзорбцііг заключается въ 
вполнѣ опредѣленномъ и вообще быстро наступающемъ 
равновѣсін. 

Герцогъ п Адлеръ [Koll. Zeitschr. 2. Suppl. 2. III. (1908)] 
по опытамъ надъ адзорбціей органнческнхъ веществъ по
рошкообразной эпидермой пришли къ тому же выводу, а 
наблюденныя Бэйлиссомъ исключенія доляшы быть отнесены 
къ часто встрѣчающимся у коллопдовъ такъ называемымъ 
„явлешямъ привычки". 

Фрейндлнхъ стремился опредѣлпть зависимость меяеду 
массой а дисперсиаго вещества, объемомъ ѵ — жидкости, 
колпчествомъ m адзорбнрующаго и х — адзорбированиаго 
вещества, т. е. найти уравненіе пзотермъ процесса, что ему 
и - удалось, такъ какъ слѣдующая формула прекрасно удо
влетворяете многочисленнымъ наблюденнымъ фактамъ: 

гдѣ 

представляетъ собой коицентрацію равновѣсія, а а и g двѣ 
величины, зависящія отъ температуры н природы адзорбн
рующаго вещества. 

Дальнѣйшія нзслѣдованія Фрейндлиха показали, что 
показатель степени является чпсломъ, леягащимъ всегда 
между 0.5 и 0.8 какъ бы ни нзмѣнялась температура и при
рода присутствующихъ тѣлъ, такъ чти формула (2) слуяштъ 
подтвержденіемъ высказаинаго Оствальдомъ закона, что 

коэффпціентъ адзорбцін, выраженный отношеніемъ '• G не 

представляетъ собой постоянную величину, а уменьшается 
съ повышеніемъ концентрацін. 

Нуяшо замѣтить, что формула (2) по существу ітоке-

ственна съ формулой (1), если ~ и С замѣннть величи

нами 1\ и к2. 
Не только кристаллоиды, но и коллоиды могутъ адзор-
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бпроваться твердыми поверхностями, причемъ у эмульсоп-
довъ вообще это явленіе болѣе характерно чѣмъ у суспен-
зоидовъ. По Фрейндлиху (I. с.) уголь слабо адзорбирустъ 
коллоидный сѣриистый мышьякъ, тогда какъ альбумннъ 
весьма сильно; этнмъ свойствомъ послѣдияго часто поль 
зовалпсь для техшіческпхъ и аналптическихъ цѣлей. 

ЖіІДКІЯ ЛДЗОРБИРУЮЩІЯ ВЕЩЕСТВА. 

106. Въ иѣкоторыхъ случаяхъ и жидкости могутъ яв
ляться адзорбирующимн тЬламн, конечно, только по отно
шению къ коллонднымъ спстемамъ, такъ какъ у настоящнхъ 
растворовъ можно говорить лишь 'о распредѣленін раство-
рнмаго вещества по соотвѣтствующей степени раство
римости. 

Отсюда слѣдуетъ, что для наступленія адзорбціп не
обходимо, чтобы Яѵігдкость была нерастворима въ днспер-
сіонной средѣ системы и чтобы прпбавленіе ея къ спстемѣ 
не вызывало коагуляцііг. напр., при продоляштелыюмъ взбал-
тываніи эмульсоидовъ съ жидкостями какъ бензолъ, хлоро-
формъ ИЛИ тяяхелые углеводороды, дпсперсныя частицы 
почти нацѣло переходятъ въ эти жидкости. 

Необходимо упомянуть, что явленіе это часто услоя:-
няется тѣмъ обстоятельствомъ, что адзорбція, ведущая къ 
повышенію концентрацін, часто влечетъ за собою коагуля-
цію коллоида Винкельблехъ [Zeitsch f. angen. Ch. 19. 1913. 
(1906)]. Рамзденъ [Arch. f. Anat. u. Phys. 517. (1894): Proc. 
Roy. Soc. 72. 156. (1903), Zeit. phys. Ch. 47. 36. (1904)]. 

ГЛЗООБРАЗИЫЯ ЛД30РБИРУЮЩІЯ ВЕЩЕСТВА. 

1.07. При продолжительномъ соприкосновеніи какой-ни
будь дисперсной системы съ какнмъ-нпбудь газомъ . часто 
иаступаютъ явлеиія, сводящаяся къ образованно поверхност-
ныхъ осадковъ. 

У альбумина, у растворовъ нептоиовъ [Metealf. Zeit, 
f. phys. Chem. 52. 1. (1905)] и другнхъ эмульсоидовъ такіе 
осадки состоять изъ тонкнхъ плеяокъ; иапротивъ, у суспен-
зондовъ, напр. у коллоидной сѣры, у суспензій угля, кар
мина, сѣры и гуммпгутта, а по Штарку [Wied. Ann . 6'<S. 
117. (1899)] также у гидрозолей платины, сѣрнистаго мышь-
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яка и т. д. они представляютъ собой поверхностные твердые-
аггрегаты. 

Аналогичный явленія наблюдаются и у иѣкоторыхъ-
окрашенныхъ веществъ [Rhode, Drude's Ann. 19, 935. (1906)] 
it кристаллоидиыхъ растворовъ. (Ramsden. I. с). Они объяс
няются предполоягеніемъ существоваиія адзорбціи со сто
роны газовой поверхности, соприкасающейся съ дисперсной, 
системой; эта адзорбція повышаем, концентрацію системы 
на поверхности и ведетъ къ коагуляціп. 

КОЛЛОИДНЫЯ ЛДЗОРБИРУЮЩШ В Е Щ Е С Т В А — Г Е Л И . 

108. Нами уяге указывалось, что при коагуляцін кол
лоидовъ прибавленіемъ электролитовъ, образующиеся оса
докъ всегда содерягитъ слѣды осаждающаго электролита;, 
точно также и набухающія вещества въ присутствіи рас
твора солей, адзорбируютъ не только растворитель но и. 
растворенную въ немъ соль. 

Эти явленія можно разсматрнвать какъ частное выра-
женіе общаго свойства гелей—высокой адзорбціонной спо
собности. Вещества, отнимаемый отъ днсперсныхъ спстемъ 
при сопрнкосновенін съ гелями удеряшваются последними 
такъ прочно, что даже повторный промыванія не удаляютъ 
ихъ; какъ извѣстно, такая энергичная адзорбціонная спо
собность практически широко прпмѣняется въ микроскопіп 
для окраски различныхъ тканей и мнкробъ; она яге состав-
ляетъ причину той значительной трудности, которую пред-
ставляетъ очистка эмульсоидныхъ гелей, особенно, какъ уже-
упоминалось, альбумина. 

Это явленіе вполнѣ аналогично адзорбцін, производи
мой аморфными веществами съ большой удельной поверх
ностью, поэтому вполнѣ естественно разсматрнвать его какъ 
действительно адзорбціонный нроцессъ, такъ какъ по ми
кроструктуре гели обладаютъ снльноразвитой поверхностью-. 
Многіе ученые изучали адзорбцію у гелей, прнчемъ съ 
суспензоидами работали особенно Уоррингтонъ, Пиктонъ и 
Лпндеръ, фанъ Беммеленъ, Уитней и [Оберъ, Виллицеръ и 
Фрейидлнхъ, а съ эмульсоидами Фамннцынъ, фанъ Бемме-
ленъ и Бнльцъ. 

Изъ этихъ многочисленных!:, изследованій вытекало, 
что адзорбція дпссоцінрованныхъ или недиссоціированныхъ 
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крпсталлоидовъ очень часто встречается у коллондныхъ 
гелей, особенно у альбумина; при этомъ адзорбируемое веще
ство не всегда остается неизмѣннымъ, но часто распадается 
на две части, изъ которыхъ адзорбируется только одна, 
особенно если адзорбирующее тѣло представляетъ собой 
• эмульеондъ. 

У содей слабыхъ кнелотъ всегда адзорбируется только 
основаніе, тогда какъ кислотный радпкалъ становится сво-
ооднымъ. 

Этотъ процессъ сходепъ съ распределенаемъ растворн-
маго вещества въ двухъ несмѣлишающпхся жпдкостяхъ; 
обозначая С, — концентрацію адзорбнруемаго вещества въ 
коллоиде, а 0 , — въ дисперсіонной среде имѣемъ: 

где к есть фуикція, уменьшающаяся съ повышеніемъ кои-
центрацін и сложнымъ образомъ зависящая отъ ігЬсколь-
кпхъ факторовъ [фанъ-Беммеленъ Zeitsch. f. anorg. Chem; SS. 
111. 321. (1900)]. 

Q 
Отноніеніе ^ делается постоянггымъ, или иначе говоря, 

законъ Генри прішѣнимъ только въ некоторыхъ нзвестныхъ 
случаяхъ; причина, нзмѣняющая структуру геля, измѣнястъ 
также /.- и все теченіе процесса, изотермы котораго иредста-
вляютъ собой кривыя, аналогпчныя темъ, которыя характс-
рпзуютъ адзорбцію оргаинческнхъ кнелотъ углемъ. 

ИЗБИРАТЕЛЬНАЯ АДЗОРБЦІЯ. 

109. Интенсивность адзорбціп въ значительной мере 
завиентъ отъ хнмическаго состава адзорбнруемаго вещества. 
Данное вещество адзорбируетъ въ заметной степени часто 
только нѣкоторыя другія. Случаи такой „избирательной 
адзорбціп" встречаются особенно тогда, когда адзорбирую
щее вещество представляетъ собой эмульсоидъ, при чемъ 
главнымъ образомъ адзорбируются такія вещества, которыя 
имеютъ склонность ісъ образоваиію хнмическихъ соединеній 
съ эмульсоидомъ, такъ что адзорбція является какъ бы пред-
дверіемъ химической реакціи. Напр. кремнекпелота очень 
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•сильно адзорбируетъ щелочи и гпдратъ окиси кальція и 
только въ весьма слабой степени сильный кислоты. 

Въ нѣкоторыхъ случаяхъ, однако, вмѣсто обычныхъ 
адзорбціониыхъ явленій, подъ вліяніемъ нѣкоторыхъ условііі 
образуются хішпческія соединенія въ обычномъ смыслѣ 
слова [фанъ-Беммеленъ Zeitsch.f. anorg. Chem. 36. 380 (1903)]. 
Такъ при осажденін растворомъ ѣдкаго барита коллоидной 
•кремнекнслоты образуется осадокъ, составъ котораго изме
няется непрерывно параллельно концентрацін раствора, если 
только концентрація прпбавленнаго электролита не превы
шаете нзвѣстной границы; при переходѣ послѣдней выпа-
.даетъ кристаллический силиката барія. 

АДЗОРБЦЮННЫЯ СОЕДИНЕНЫ. 

110. Во всѣхъ кратко нами опнсанныхъ случаяхъ адзорб-
ціп результатомъ процесса является измѣненіе концентраціи 
дисперсной системы н образованіе комплексовъ изъ частицъ 
адзорбирующаго и адзорбируемаго веществъ. 

Составъ такпхъ комплексовъ, назваиныхъ фаиъ-Бемме-
леномъ адзорбціоииыми соединеніямн, определяется усло-
віямн теченія процесса (концентрація, температура, природа 
•соприкасающихся веществъ и т. д.) и концентрація адзор
бнрованнаго вещества въ адзорбирующемъ никогда не отве
чаете простымъ отношеніямъ эквнвалентовъ, какъ это имѣетъ 
место въ хнмпческихъ соедпнеиіяхъ, но непрерывно ме
няется. 

Впослѣдствіи было замечено, что понятіе „адзорбціон-
ныхъ соединеній" можно расширить и согласно Бильцу 
(Вег. 37. 1905. (1904) его мояшо применять ко всемъ тѣ-
ламъ, у которыхъ происходить соединеніе частицъ твердой 
или жидкой коллоидной системы съ частицами другой дис
персной системы, прнчемъ не образуются несомнѣнныя хи
мическая соедпненія. 

Эта новая точка зрѣнія привела къ тому, что многія 
вещества, счнтавшіяся ранее химическими соедпненіями 
стали разсматрнваться какъ адзорбціонныя; такъ напр. Жнг-
мондп нашелъ, что соединенія, известный подъ названіямн 
закись олова, оловянная и метаоловянная кислоты суть ни
что иное, какъ смеси гидрогелей оловянной кислоты съ раз-
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личными количествами закиси олова; Кассіевъ пурпуръ, со
ставь котораго занималъ миогихъ хнмнковъ, быль полученъ 
Жигыондн [Aim. 29. 301. (1898)] смѣшеігіемъ гидрозоля зо
лота съ гидрозолемъ оловянной кислоты, поэтому его можно-
разсматривать какъ адзорбціонное соедннеиіе двухъ гидро
золей одинаковаго знака, ооаждающихъ другъ друга вслѣд-
ствіе обнльнаго содержания электролитовъ. 

Аиалогичныя Кассіеву пурпуру соедниенія были полу
чены Мюллеромъ [Jura. f. prakt. Chem. (2) 30. 252. (1884)] 
Бильцомъ [Ber. 37. 1102 (1904)] и Лоттермозеромъ (Auorg*. 
Kol l . Stuttgart. 1901. 53); съ другой стороны фанъ-Бемме-
ленъ [Zeitschr. f. anorg Chem. 23. 333. (1900)1 показалъ, что 
многочисленные аморфные осадки, которымъ приписывали 
химическія формулы, представляютъ собой адзорбціонныя 
соедпненія. 

Такія же соедгшенія образуются при взаимномъ оса-
жденіп коллоидовъ, а также всегда, если изъ двухъ сопри
касающихся коллоидовъ одннъ является эмульсоидомъ. На 
этомъ основано защитное дѣйствіе эмульсоидовъ на суспен-
зоиды противъ электролнтнаго осажденія; прннимаютъ, что 
частицы эмульсоида концентрируются вокругъ отдѣльныхъ 
частицъ суспензоида адзорбируясь послѣдними и образуя 
тонкій защитный слой. Такимъ образомъ частицы суспен-
зоидовъ не подвергаются непосредственному дѣйствію .элек
тролитовъ и вся система ведетъ себя какъ эмульсондъ. 

Типичными адзорбціоннымпсоедішеиіямп двухъ эмуль
соидовъ являются изученный Майеромъ н его учениками 
соединенія альбумина и друпіхъ эмульсоидовъ, нзслѣдо-
ванные Бильцсмъ [Вег. 37. 1095. (1904)] комплексы токси-
новъ и антнтоксиновъ, а также соединенія, образующаяся 
при крашеніи и дублеиіп и нмѣющія столь важное значеніе 
въ промышленности. 

ОВЗОРЪ ЯВЛЕНІЙ ЛДЗОРБЦШ. 

1J Î. Количественное изслѣдованіе описанныхъ выше 
явленій даетъ возмояшость заключить, что процеесъ адзорб-
ціи состоитъ въ самопроизвольномъ достгокеніи состоянія 
равновѣсія, которое всецѣло зависптъ отъ концентраціп 
адзорбируемой системы. Процеесъ течетъ очень быстро, 
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обыкновенно иѣсколько мпнутъ, такъ что скорость его не 
поддается ітагЬренію (Фрейндлихъ, Герцогъ и Адлеръ);-
однако, Бэйлиссу удалось установить, что адзорбція крас-
наго конго фильтровальной бумагой совершается въ началѣ-
с/ь максимальной скоростью, которая затѣмъ асимптоти
чески падаетъ. 

Лагергреиъ утверя«даетъ, что скорость адзорбціп мо-
жетъ быть выражена формулой Ньютона, но по нзслѣдова-
ніямъ Оствальда, а таюке Лоттермозера [Roll. Zeitschr. 2 Suppl. 
4. (1907)] она нзмѣняется въ зависимости отъ высоты на
чальной концентрацін; съ другой стороны работы Фрейндлііха 
привели къ протпвополояшому выводу. 

Принятое нами на основаніи опредѣленія процесса 
адзорбціи предположеніе о существованін подвижного равно
весия, содержитъ въ себѣ, какъ слѣдствіе, пред пол оженіе объ 
обратимости его; действительно въ типичныхъ случаяхъ 
(напр., если адзорбпрующее тело—уголь) обратимость наблю
далась уже Оствальдомъ, однако, она возможна не всегда, 
особенно если адзорбпрующее тело представляетъ собой 
гель, такъ какъ при этомъ адзорбнруемое вещество часто 
подвергается разлоя^енію; кроме того, многія красящія ве
щества необратимо адзорбпруются углемъ и тканями, чѣмъ 
объясняется нелшігачесть последнихъ. 

Бэйлнссъ [Bioch. Journ. 1. 175. (1906)] предприняла си 
стоматическое нзслѣдованіе процесса адзорбціи и нашелъ 
между прочпмъ, что скорость потерн электролптовъ при про-
мываніи студия асимптотически падаетъ, такъ что не удается 
совершенно удалить послѣдніе следы нхъ; следовательно, въ 
этомъ случае процессъ вполне аналогиченъ адзорбціи. 

ФОРМУЛА АДЗОРБЦІИ. 

112. По работамъ Фрейндлпха адзорбція твердыми тѣ-
лами выражается формулой: 

X JL — = а с ч m 

оказавшейся при опытной проверке пригодной ко всевозмож-
нымъ случаямъ адзорбцін (Фрейндлихъ, Бэйлиссъ. В . Ост-
вальдъ, Паули и др.), такъ что она можетъ считаться дей
ствительно типичной для этого процесса. 
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Въ этой формулѣ кривизна кривой характеризуется 
показателем?» степени, тогда какъ коэффиціентъ а опреде
ляешь абсолютную величину адзорбціи; поэтому нзслѣдо-
вапіе вліяиія разлпчиыхъ факторовъ на теченіе процесса 
сводится къ опредѣленію зависимости отъ нихъ велпчинъ 
а И q. 

Какъ мыуя^евндѣлпзначенія 7<і леяштъ между 0.5 и 0,8, 
а потому колеблются очень мало и не представляютъ боль
шого интереса. Коэффиціентъ «, напротлвъ, зависитъ отъ 
химической природы адзорбнруемаго и адзорбнрующаго ве-
ществъ и колеблется въ шпрокихъ предѣлахъ; Бэйлиссъ, 
изучавшій въ нѣкоторыхъ случаяхъ вліяніе прибавления 
•электролнтовъ къ адзорбнруемой дисперсной снстемѣ, на-
шелъ, что катіоны новышаютъ величину а въ слѣдующемъ 
восходящемъ порядкѣ: 

Е, Li, К, Na, NE.,, Mg, Ca; 

въ то время, какъ уменьшающее a аніоны располагаются по 
интенсивности дѣйствія слѣдующимъ образомъ: 

соо-
ОЕ, CNS, СЯ3СОО', Cl, F, — \ , S()it Р 0 4 ; 

COO— 

эти ряды суть ничто иное, какъ уже извѣстиые намъ ряды 
Гофмейстера, подтверя^денные также Педэ-Жолпвэ (Koll. 
zeit sehr. 3. 41 (1907) въ аналогпчиыхъ опытахъ. 

Наконецъ, что касается вліянія природы адзорбціонной 
среды, то Фрейндлнхъ нашелъ, что у растворенныхъ въ водѣ 
веществъ а больше чѣмъ въ другнхъ растворнтеляхъ. 

ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ АДЗОРВЦІЯ. 

113. Нзслѣдованія многнхъ ученыхъ, особенно Ланд-
штейнера, Бэйлпсса, Михаэлиса, Фрейндлиха, Лосева и Пелэ-
Жоливэ показали, что электрическій зарядъ адзорбнрующаго 
и адзорбнруемаго веществъ имѣетъ весьма ваягное и часто 
рѣшающее значеніе для явленій адзорбціи. 

По Мнхаэлису водная суспензія каолина, заряженная 
•отрицательно, адзорбпруетъ только щелочиыя красящія ве
щества, т.-е. заряяіенныя положительно; въ протнвополояі-
ность ей полояштельно заряя«>нная суспснзія глппы адзор-
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бируетъ лишь кнслыя, т.-е. отрицательный краски. Вообще 
оказывается, что при адзорбціи коллоида какнмъ-ішбудь 
твердымъ тѣломь существенная роль принадлежите взаим
ному отношенію зарядовъ, чего не наблюдается въ такоіі же 
степени при жидкпхъ или газообразныхъ адзорбирующпхъ 
тѣлахъ но отношение къ молекулярно раствореннымъ ве-
ществамъ. 

Важность наличности электричсскпхъ зарядовъ обна-
руяшвается всего ясиѣе вліяиіемъ, которое въ пзвѣстныхъ 
случаяхъ, какъ мы уясе впдѣлн, оказываете на среду при-
бавленіе іоновъ. Въ видѣ общаго правила оказалось, что 
іоиы, прнбавленіе которыхъ увеличиваете разность потен-
ціаловъ между адзорбирующимъ и адзорбируемымъ тѣламп, 
облегчаютъ адзорбцію, наоборотъ уменьшающіе эту разность 
нотенціаловъ задеряшваютъ ее. Въ обонхъ случаяхъ ісатіоиы 
дѣйствуютъ энергичнѣе аніоновъ, причемъ активность повы
шается со значностыо ихъ (Бэйлиссъ). Такъ какъ при электри
ческой адзорбціп адзорбируются іоны только опредѣленнаго-
знака, то ее мояшо разсматривать какъ частный случай 
избирательной адзорбцін. 

ВЛІЯНІЕ ТЕМПЕРАТУРЫ. 

114. Что касается температуры, то она вліяетъ какъ на-
скорость, такъ и на равновѣсіе адзорбціи. Въ общемъ ско
рость повышается съ температурой, тогда какъ равновѣсіе 
можете сдвигаться какъ въ смыслѣ увеличенія, такъ и 
уменыпснія концентрацін весьма слояшымъ образомъ. 
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Факторы устойчивости коллоидныхъ системъ. 

115. Въ то время какъ адзорбція состоять главньшъ 
образомъ въ нарушеніи равномѣрнаго распредѣленія дис-
переныхъ частицъ, коагуляція, желатинированіе и набуханіе 
характеризуются нзмѣненіемъ степени дисперсности системы 
.и послѣдующнмъ переходомъ изъ состоянія золя въ гель 
или наоборотъ. 

Въ связи съ этимъ у трехъ послѣдиихъ процессовъ 
наблюдается замѣчательное совпадете вліяній, оказываемыхъ 
на ннхъ различными факторами; если подъ степенью устой
чивости дисперсной системы вообще и коллоида въ частности 
иудемъ понимать сопротивление, оказываемое ими переходу 
изъ жндкаго въ твердое состояніе, то существуютъ факторы, 
вліяющіе на устойчивость независимо отъ характера самого 
процесса. 

Такіе факторы можно раздѣлить на иовышающіе и по-
нівкающіе устойчивость, смотря по тому, облегчаютъ или 
затрудняютъ они переходъ въ одномъ или другомъ направ-
леніи; кромѣ этпхъ общихъ факторовъ, существуютъ еще 
другіе, характерные для каждаго отдѣльнаго процесса и класса 
коллопдовъ, свойствами которыхъ часто пользовались для 
полученія особыхъ типовъ коллоидныхъ системъ. 

КОЭФФИЩЕНТЫ УСТОЙЧИВОСТИ. 

СТЕПЕНЬ ДИСПЕРСНОСТИ. 

116. Устойчивость дисперсной системы зависптъ глав
ньшъ образомъ отъ степени дисперсности ея: чѣмъ она выше, 
тѣмъ больше устойчивость; такимъ образомъ максимумъ 
находится у настоящихъ растворовъ, а мииимумъ у суспензій. 
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Действительно, съ уменыпеніемъ величины частицъ 
уменьшается также число столкновений (въ смыслѣ кинети
ческой теорін), вызываемыхъ неправильнымъ движеніемъ 
частицъ (молекулярное и Броуновское движеніе), а одно
временно уменьшается также скорость другихъ двшкеній, 
опредѣляемыхъ и направляемыхъ различными причинами, 
напр. силой тяжести и т. д. Поэтому склеиваніе отдѣльныхъ 
частицъ затрудняется, въ силу чего главнѣйшими факто
рами устойчивости дисперсной системы нужно считать тѣ, 
которые стремятся увеличить степень дисперсности или по 
крайней мѣрѣ препятствуютъ уменьшение ея. 

ВНУТРЕННЕЕ ТРЕНІЕ. 

117. Независимо отъ величины частицъ, устойчивость 
•системы или сопротивление направленнымъ двпженіямъ 
при црочихъ равныхъ условіяхъ будетъ тѣмъ больше, чѣмъ 
больше величина т)-коэффиціэнта внутренняго тренія си
стемы; известно, что болѣе устойчивые въ сравненіи съ сус-
пензоидами эмульсоиды обладаготъ значительно болышшъ 
внутреинимъ треніемъ. 

Следовательно все причины, повышающія внутреннее 
треніе системы, способствуют, ея устойчивости; у суспеи-
•зоидовъ вліяніе будетъ, однако, невелико, такъ какъ по 
внутреннему тренію они мало отличаются отъ дисперсион
ной среды, тогда какъ у эмульсоидовъ, внутреннее треніе 
которыхъ очень значительно, наоборотъ, внешнія условія. 
могутъ сильно изменять его. 

ЭЛЕКТРНЧЕСКІЙ ЗАРЯДЪ ЧАСТИЦЪ. 

118. Одноименные заряды коллоидныхъ частицъ сами 
по себе составляютъ уже коэффнціэнтъ устойчивости. Опытъ 
показалъ, что также все условія, стремящіяся повысить 
разность потенціаловъ меягду частицами и днсперсіонной 
средой, являются факторами устойчивости. 

Однако, значеніе этнхъ зарядовъ для устойчивости не 
одинаково у всехъ коллоидовъ; у суспензоидовъ, у кото
рыхъ электрнческія явленія выражаются съ большей .интен
сивностью, имъ принадлежите . значительная роль, тогда 
какъ у эмульсоидовъ, где. электрическіе процессы мало 
выражены, они почти равны нулю. 
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У извѣстныхъ сусиензоидовъ, въ особенности у тѣхъ г  

максимумъ коагуляціи которыхъ находится въ изоэлектри
ческой точкѣ, наличность заряда нужно разсматривать какъ 
напболѣе существенное условіе устойчивости, наоборотъ, у 
нѣкоторыхъ эмульсоидовъ, напр. альбумина (Паули) состоя-
ніе золя вполнѣ возможно при электрически нейтральныхъ 
частицахъ; между прочимъ: это встрѣчается н у нѣкото-
рыхъ суспензондовъ напр. гидрозоля платины, вполнѣ устой
ч и в а я въ изоэлектрической точкѣ (Бнлицеръ). 

ХИМИЧЕСКАЯ ПРИРОДА ДИСПЕРСЮННОЙ СРЕДЫ И ДИСПЕРСНОЙ 

ЧАСТИ. 

119. Кромѣ упомянутыхъ трехъ коэффіщіентовъ устой-
чивости, физическая природа которыхъ вполнѣ извѣстна, 
существуютъ другіе, о которыхъ нельзя сказать ничего дру
гого кромѣ того, что они стоять въ связи съ химической 
природой днсперсіонной среды и днсперсныхъ частицъ; ихъ 
обыкновенно называютъ,-химическими коэффициентами устой
чивости. Такъ напр. Сведбергъ [Koll. Zeitsch. 1. 161 (1906)], 
и Буртонъ [Phil. Mag. 11. 425 (1906)], показали, что различ
ные золи коллондныхъ металловъ, приготовленные одішмъ 
и тѣмъ же методомъ, при одинаковыхъ условіяхъ опыта и 
въ той же днсперсіонной средѣ, могутъ обладать весьма 
различной устойчивостью. Кромѣ того незначительный из-
мѣненія состава дисперсіонной среды какъ напр. присутствіе 
посторонннхъ веществъ, въ значительной степени вліяютъ 
на устойчивость системы. 

Буртонъ пытался установить прямую зависимость между 
химическимъ составомъ дисперсіонной среды и электрохи
мической природой дисперсная металла, предполагая, что 
коллоидный металлъ какъ бы вступаетъ съ дисперсіонной 
средой въ химическое соединеніе. По этой теоріи отрица
тельные металлы, вродѣ платины, золота и серебра могли 
бы образовать коллоидные растворы только въ жидкостяхъ, 
содержащихъ полояштельные водородные іоны, а положи-
яіительные, какъ свинецъ, олово и цинкъ могли бы суще
ствовать только въ присутствіи отрицательныхъ гидрокснль-
ныхъ іоновъ. Сведбергъ, однако, показалъ, что это правило 
далеко не имѣетъ общаго значенія. 
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ФАКТОРЫ УСТОЙЧИВОСТИ И НЕУСТОЙЧИВОСТИ. 

120. Действіе разлпчныхъ фпзическпхъ и хнмнческихъ. 
агентовъ на устойчивость какой-нибудь системы выражает
ся суммой измѣненій, претерпѣваемыхъ коэффициентами 
устойчивости, изъ которыхъ только три доступны непосред
ственному нзмѣренію. Это еще не зиачитъ, что каждый 
агеитъ въ отдѣльности дѣйствуетъ только на какой-нибудь-
одпнъ нзъ четырехъ разсмотрѣнныхъ выше коэффнціентовъ 
устойчивости, такъ какъ на самомъ дѣлѣ происходить иное: 
отсюда слѣдуетъ, что при условін взаимной независимости' 
коэффиціентовъ устойчивости (по крайней мѣрѣ физнче-
скнхъ), стабилизирующее вліяніе даинаго агента предста
вляете собой аддитивное свойство, слагаемое изъ суммы 
частнчныхъ вліяній на соответственные коэффиціенты устой
чивости. 

• Такъ какъ мы уже знаемъ съ другой стороны, НТО-
устойчивость суспензоидовъ въ главной мѣрѣ зависите отъ-
величины и заряда частицъ, а эмульсоидовъ—отъ величины 
частицъ и внутренняго тренія, то легко понять, что въ зави
симости отъ того дѣйствуетъ ли данный агентъ на эмуль-
сопдъ или суспензоидъ, въ результате окажется различ
ное и даже противоположное нзмененіе. 

ТЕМПЕРАТУРА, 

121. Поигокеніе температуры выражается главнымъ обра
зомъ въ уменьшены скорости Броуновскаго движенія и. 
увелнченіи внутренняго тренія. 

У суспензоидовъ можно пренебречь температурнымъ-
пзмененіемъ внутренняго тренія, поэтому поншкеніе темпе
ратуры будетъ всегда поншкать ихъ устойчивость такъ-
же. какъ и у молекулярныхъ растворовъ, где растворимость-
падаете съ температурой. 

Что касается эмульсоидовъ, то a priori о нихъ трудно-
сказать что нибудь; ягелатинированіе при охлаягденіи—един
ственный факте, показывающщ, что пониженіе температуры 
делаетъ ихъ менее устойчивыми. 

Дриведенныя правила изобилуютъ исключеніями, кото
рый по-видимому нужно отнести къ вторігчнымъ ігроцессамъ,. 
вызываемымъ измѣненіемъ [температуры п вліяющимъ на 

п 
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устойчивость въ противополояшомъ смыслѣ. Какъ - бы то 
ни было новышеніе температуры обыкновенно облегчаетъ 
коагуляціго отъ прибавленія электролитовъ. 

Большое число коллопдовъ, а особенно суспензонды, 
при высокой температурѣ становится неустойчнвымъ: такъ 
Сведбергъ показалъ, что многіе органозолн металловъ, въ 
возмояшо свободной отъ электролитовъ дисперсіонной средѣ, 
устойчивы лишь при температурахъ нгоке 0°. Мпхаэлисъ 
убѣдптельно доказалъ, что коагуляція при нагрѣваніи вы
зывается единственно измѣненіемъ химнческаго состава. 

П Р И Б Л В Л Е Ш Е КЪ СІГСТЕМѢ ПОСТОРОНИНХЪ В Е Щ Е С Т В Ъ . 

122. Прибавленге неалектролитовъ. При прибавленіи не-
элекролита къ дисперсной системѣ концентрація ея повы
сится или понизится. Первый случай наступить тогда, когда 
въ прибавленной яотдкостн коллопдъ менѣе растворимъ *), 
чѣмъ въ первоначальной средѣ, такъ что въ конечномъ 
счетѣ эффектъ прибавленія новой яшдкости равенъ отнятію 
первоначальнаго растворителя. Такъ напр. алкоголь, ацетоиъ 
и хлороформъ могутъ вызывать коагуляцію эмульсоидовъ 
и въ частности альбумина. 

Съ другой стороны прибавленіе неэлектролитовъ мо-
яіетъ измѣнить діэлектрическую постоянную среды и вслѣд-
ствіе этого повліять на зарядъ частицъ и на устойчивость 
системы, что и составляетъ повндпмому причину осажденія 
суспензоидовъ многими неэлектролитами. 

Уже Леманъ [Zeitschr. f. pliys. Chern. 14. 157. (1894)] 

нашелъ, что не только коллоидные растворы, но повидимому, 
и грубыя суспензіи вродѣ китайской туши, осаікдаются 
•большими количествами спирта. Бнллнцеръ показалъ впо-
«лѣдствш, что коллоидная платина теряетъ отъ прибавле
ния спирта весь зарядъ, а въ самое недавнее время В . 
Юствальдъ нашелъ,. что гидрозоль серебра осаяэдается про-
пиловымъ спиртомъ. 

Не входя въ обсужденіе друтихъ изслѣдовашй, МОЯІНО 

сказать, что вообще прибавленіе къ дисперсіонной средѣ 

J) Прдъ „растворимостью" коллоида нужно понимать- предѣль-
іную концентрацііо, при которой коллоидъ можетъ находиться, не 
выпадая, въ данной диеперсіонной средѣ. 
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жидкости, понижающей ея діэлектрическую постоянную, вы
зовете коагуляцію, тогда какъ всякая жидкость, повышаю
щая діэлектрическую постоянную, можетъ считаться факто-
ромъ устойчивости. 

Эти выводы вполнѣ согласуются съ правиломъ Пер-
рэна. [Zeitchr.f. phys. Chem. 45. 327. (1904); 51. 129. (1905)]. 

Наконецъ, необходимо упомянуть, что прибавление къ 
дисперсіонной средѣ глицерина и другихъ очень вязкихъ жид
костей сильно повышаетъ внутреннее треніе системы, чѣмъ во 
многихъ случаяхъ достигается большая устойчивость кол
лоидовъ и грубыхъ суснензій. 

123. Прибавление электролитовъ. Благодаря содержание 
свободныхъ іоновъ, электролиты могутъ изменять электри
чески! зарядъ частицъ. 

Картина явлена была уже описана при обсужденіи 
коагуляціи; напомшшъ только, что дѣйствіе отдѣльныхъ 
іоновъ повышается вмѣстѣ съ значноетью и вообще, тѣмъ 
больше, чѣмъ подвижнѣе сами іоны, оно особенно сильно 
у водородныхъ и гидроксильныхъ іоновъ; на коллондъ дѣй-
ствуютъ только іоны протнвополояшаго знака, поншкая за
рядъ и вызывая коагуляцію; только водородные и . ги-
дрокснльные іоны могутъ дѣйствовать на одинаково заря
женные коллоиды, при чемъ, усиливая зарядъ частицъ, они 
повышаютъ устойчивость ихъ. 

Отсюда слѣдуетъ, что дѣйствіе электролита не предста-
вляетъ собой результата дѣйствія отдѣльныхъ іоновъ дис-
соцінрованнаго электролита, но всегда ведетъ къ коагуля
ция, кромѣ тѣхъ случаевъ, когда кислоты и основанія явля
ются стабилизаторами. Какъ уже упоминалось, вліяніе 
электролитовъ на устойчивость имѣетъ значеніе только для 
суспензоидовъ. 

Прибавленіе электролита можетъ оказывать вліяніе и 
на растворимость дисперсиаго вещества, но оно наступаетъ 
только при болыппхъ количествахъ электролига и у суспен
зоидовъ отходить совершенно на зздній планъ въ сравне-
ніи съ электрическими дѣйствіями, производимыми уже 
прибавленіемъ минимальныхъ колнчествъ; у эмульсоидовъ 
же оно выступаетъ въ значительной степени. 

Растворимость обычно понижается, но .можетъ иногда 
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и повышаться. Последовательность аніоновъ п катіоновъ 
следующая: 

Лніоны: CNS, I, Br, ХОл, Cl, С2НяОъ цитраты, тартраты, 
Р0.1, soi 

Катіоны: jSTH4, К, 'Na, Li, 
т.-е. нзвѣстные уже ряды Гофмейстера, по которымъ: 

1. Осаждающая способность іоновъ повышается по отно-
шенію къ щелочнымъ коллопдамъ н понткается для кнслыхъ 
эмульсоидовъ. 

2. Дѣйствіе, облегчающее набуханіе, понижается (до пере
мены въ знаке четырехъ послѣднихъ члеиовъ ряда аніоиовъ). 

3. Способность затруднять Яѵелатнннрованіе понижается 
(также до перемены знака четырехъ послѣднпхъ члеиовъ 
ряда аніоновъ). 

Кроме того, іоны дѣйствуютъ независимо другъ отъ 
друга, такъ что общее вліяиіе электролита слагается изъ 
суммы дѣйствій отдѣльныхъ іоновъ, однако, в ъ 2 и 3 случае 
дѣйствіе катіоновъ мало изучено, такъ какъ въ сравнеиіи 
съ аніонамп оно почти не заметно. 

Съ только что приведенными особенностями назван-
ныхъ іоновъ связаны и другія физнческія и химическія 
свойства. Т е яге ряды получаются для аніоновъ и катіоновъ 
при располояѵеніп ихъ въ порядке: 

4. Возрастающего пошккенія растворимости другнхъ 
кристаллондовъ [Rothmund, Löslichkeit и. s. лѵ. Leipzig (1906)]. 

5. Убывающаго понгокенія степени дисперсности эмуль
соидовъ. 

6. Убывающей скорости днффузіи. 
7. " Возрастанія внутренняго тренія, поверхностнаго на-

тяженія и электропроводности растворовъ. 
8. Убывающей способности ускорять многія химнческія 

реакцін, напр. ниверсію сахара, диссоціацію слабыхъ кнслотъ 
и т. д. 

Въ особенности у первыхъ пяти свойствъ видно, что 
стабилизирующая способность убываетъ въ даниомъ порядке 
или что коагулирующее действіе какъ аніоновъ, такъ и 
катіоновъ соответственно возрастаетъ въ томъ же порядке. 

СТЛБИЛИЗИРУЮЩІБ ЮНЫ. 

124. До сихъ поръ мы разсматривали вліяніе на устой-
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чпвость коллопдиыхъ снстемъ прнбавленія къ дисперсіоннои 
средѣ разлнчныхъ колпчествъ іоновъ, но Іордисъ (Koll. 
Zeitschr. S.,ßGl (1908); 3. і з . 153 (1.908), Дюкло (Thèse Парижъ 
1904. Journ. Chim. Phys. 5. 29 (1907) и Лоттермозеръ (Joiirn. 
f. prakt, Chem. (2) 72. 39 (1905); 73. 374 (1907); Zeitschr. f. 
phys. Chem. 60. 451 (1907); 62. 359 (1908); Kol l . Zeitschr. 2. 
Suppl I. IV (.1907) показали, что во многихъ случаяхъ прн-
сутствіе мпшшальныхъ слѣдовъ іоновъ можетъ въ значи
тельной степени повышать устойчивость коллондовъ. 

Эти стабилизирующіе іоны были названы Іордпсомъ 
„золеобразователями", Дюкло „активной частью", а Лоттср-
мозеромъ „гпдрозолеобразователямн" и имъ приписывалось, 
особенно Іорднсомъ и Дюкло, такое ваяшое значеніе, что 
они послужили основаніемъ къ созданію цѣлой „химической 
теоріи коллондовъ". Іордпсъ обобщнлъ выводы этнхъ изслѣ-
дованій и отвергалъ вообще возмояшость существованія 
коллондовъ въ отсутствін іоновъ; онъ утверяадалъ, что ста
билизирующее дѣйствіе проявляется при такнхъ незначи-
тельныхъ колнчествахъ іоновъ, которыя не могутъ быть 
обнаружены аналитпческимъ путемъ. 

Точно также изъ опытовъ Сведберга [Koll. Zeitsch. 2. 
142 (1907)| надъ устойчивостью разлнчныхъ органозолей ме-
талловъ въ зависимости отъ температуры слѣдуетъ, что со-
деря^ащіеся въ дисперсіонной средѣ минимальные слѣды 
примѣсей повышаютъ устойчивость. Изслѣдованные Свед-
бергомъ золи обладаютъ, однако, такими необыкновенными 
особенностями, которыя не позволяютъ непосредственно при
менять полученные выводы ко всѣмъ коллопднымъ спсте-
мамъ, что, впрочемъ, оговариваешь и самъ Сведбергъ. Во 
всякомъ случаѣ при опнсанін химической теоріи коллоидовъ-
мы будемъ пмѣть возмояшость подробнѣе остановиться на 
этомъ вопросѣ. 

КОНЦЕНТРАЦІЯ. 

125. Повышеніе концентрацін, особенно при исиареніи 
дисперсіонной среды вообще, а въ частности у суспензои-
довъ, вызываетъ уменьшеніе устойчивости. 

Такое дѣйствіе объясняется двумя причинами: вопер-
выхъ, уменьшеніемъ степени дисперсности, какъ показало 
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непосредственное ультрамикроскопнческое наблюденіе в ъ 
опытахъ Лчпгмонди съ гидрозолями золота, и во-вторыхъ,. 
тѣмъ обстоятельствомъ, что постоянно находящееся въ си
стеме электролиты могутъ достичь концентраціи, достаточ
ной для коагуляцін, особенно суспензоидовъ. 

ЗАЩИТНОЕ ДѢЙСТВІВ ЭМУЛЬСОИДОВЪ. 

126. Мы уяге впдѣлн, что эмульсоиды защищаютъ сус-
пензоиды отъ осаягденія электролитами, это явленіе удовле
творительно объясняется развитой Квинке, Бехгольдомъ, 
Мнхаэлисомъ, Перрэномъ и др. такъ называемой „оболочной 
теоріей". 

При прибавленіи къ суспензоиду эмульсіи одинаковаго 
заряда устойчивость перваго повышается сперва слабо, но 
затѣмъ становится одинаковой съ эмульсоидомъ; если оба 
смѣшиваемыхъ коллоида обладаютъ противополоягнымн за
рядами, то устойчивость вначалѣ слабѣетъ, но затѣмъ по
вышается и достигаете устойчивости эмульсоида. 

Съ другой стороны все указываете на то, что неустой
чивый коллоидъ только защищается, но не изменяется, что 
легко обнаруяжгь по известнымъ неизменившимся свой-
ствамъ его въ смеси. Возмояда», что некоторые ферменты 
достроены по этой схеме: неорганическая активная часть 
соединена съ органической, выполняющей роль защитнаго 
коллоида, вследствіе чего катализаторъ нмѣетъ возмояшость 
развить огромную поверхность. 

Оболочная теорія объясняете явленіе слѣдующимъ обра-
зомъ (Леррэнъ): Прнбавимъ къ частнцамъ А неустойчиваго 
коллоида постепенно частицы В устойчиваго: если А и В 
не слипаются, то ничего не произойдетъ и этотъ случай 
нужно исключить. Если-же слиланіе возмоядаэ, то оно про
изойдетъ тотчасъ же, когда будутъ прибавлены первыя ча
стицы В устойчиваго коллоида: вокругъ каждой такой 
частицы будутъ собираться находящіяся въ избытке частицы 
А, образуя оболочку, состоящую на поверхности нзъ ча
стицъ А. Такимъ образомъ система будетъ обладать устой
чивостью первоначальнаго коллоида А. 

При дальнѣйшем-ъ прибавленіи частицъ В образуются 
системы AB, которыя еще осаждаются электролитами, такъ 
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какъ отъ присутствия частицъ A онѣ еще способны спаиваться 
въ большіе комплексы; далѣе уже образуются системы, по
верхность которыхъ заполнена частицами В, на которыя; 
электролиты не дѣйствуютъ. 

Наконецъ, при очень большомъ числѣ частичекъ В 
каждая частица А будетъ окружена оболочкой изъ В и 
устойчивость всей системы будетъ равна устойчивости кол
лоида В. 

Съ другой стороны понятно, почему коллоидъ А мо-
жетъ сохранить свое каталитическое дѣйствіе, такъ какъ-
каждое растворенное вещество проникнетъ къ частицамъ Аг 

какъ черезъ промежутки между частицами В, такъ и че
резъ сами частицы В въ силу извѣстной диффузіи кристал-
лоидовъ черезъ эмульсоиды. 

Опытный изслѣдованія. 

127. Помимо ультрамикроскопическихъ наблюденій обо
лочная теорія получила новую опору благодаря изслѣдова-
ніямъ Бехгольда надъ ультрафильтрованіемъ. Ему удалось 
найти, что защитные коллоиды увеличиваютъ фпльтруе-
мость; такое дѣйствіе можетъ быть объяснено тремя гипо
тезами. 

Во первыхъ можно было бы предположить, что частицы 
суспензоида постепенно осаждаются въ порахъ фильтра, 
отталкнваютъ одинаково заряяіенныя частицы и тѣмъ за-
трудняютъ фильтрованіе; присутствіе защитныхъ коллондовъ 
понижаетъ зарядъ и облегчаетъ прохоягденіе сквозь фильтръ. 

Вторая гипотеза предполагаетъ, что защитный коллоидъ 
уменыпаетъ треніе, т.-е. до нѣкоторой .степени слуяштъ 
какъ бы смазочнымъ матеріаломъ для поръ фильтровальной 
перепонки. Наконецъ третья гипотеза иринимаетъ, что за
щитный коллоидъ просто не допускаетъ образованія боль-
шихъ комплексовъ, обусловливающихъ закупорігу поръ. 

Для рѣшенія этого вопроса опытнымъ путемъ Бех-
гольдъ фильтровалъ коллоидный растворъ прусской сини (В), 
къ которому въ одномъ опытѣ былъ прибавленъ очень сла
бый растворъ щавелевой кислоты (О) и затѣмъ альбуминъ 
(А), въ другомъ порядокъ прибавленія былъ измѣненъ и 
альбуминъ прибавлялся прежде щавелевой кислоты. При 
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фильтрованін оказалось, что результата завпсѣлъ отъ по
рядка прибавления веіцествъ, а именно при фильтрование 
смѣси В - j - Л-j- О получался ctraüt фильтрата, тогда какъ 
смѣсь .ß— Ö-f-.l совершенно не проходила сквозь фшіьтръ, 
несмотря на то, что электричсскШ иереносъ въ обѣихъ смѣ-
•сяхъ был* одинаковъ. 

Бехгольдъ заключнлъ отсюда, что электрпческій зарядъ 
не нмѣетъ никакого вліянія на фпльтрованіе и что поэтому 
остается въ силѣ только гипотеза о механическом* дѣйствін 
•защптнаго коллоида. Въ первомъ случаѣ, въ которомъ 
сперва смѣшпвалпсь В и Л могла образоваться защитная 
оболочка и прнбавленіе О не нзмѣннло системы; во второмъ, 
прибавление О къ В вызвало образование комплексов* ча
стицъ, не способных* проходить черезъ поры фильтра; это 
предполояіеніе подтверждается еще тѣмъ обстоятельством*, 
что вторая смѣсь черезъ нѣсколько недѣль свернулась, 
тогда какъ первая осталась безъ измѣиенія. 

САМОПРОИЗВОЛЬНОЕ РАСПЫЛЕНІЕ И КОНДЕНЗАІЦЯ. 

128. Съ теоретической стороны важно наблюдаемое въ 
ультрампкроскопѣ у нѣкоторыхъ коллоидныхъ растворовъ 
(гликогена, бензопурпурнна, гемоглобина) исчезновеніе больт 
шпхъ частицъ, влекущее за собой повышеніе степени дис
персности и устойчивости системы. 

У других1!, коллопдовъ обнаруживается обратное явле-
ніе — [П. П. фон* Веймарнъ. K o l ! Zeitschr. 2. S. 4 (1907 — 
І909) ] , т.-е. болыпія частицы увеличиваются за счет* ма
лых*, при чем* устойчивость системъ понижается. 

В Л І Я Н І Е СИЛЫ ТЯЖЕСТИ. 

129, Въ сущности вполнѣ понятно, что устойчивость 
•коллоиднаго раствора или суспензіи будетъ тѣмъ меньше, 
чѣмъ больше разность плотностей дпсперсіонной среды и 
.дисперсных* частицъ. 
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Методы полученія коллоидныхъ системъ. 

Теоріи и систематика коллоидныхъ системъ. 
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Методы полученія коллоидныхъ системъ. 

130. Понятіе объ особомъ раздробленномъ состояніп ма~ 
теріи, называемомъ коллоиднымъ, введено, какъ извѣстно, 
Грэмомъ, установивгдимь его при изученіи свойствъ нѣко
торыхъ органпческихъ веществъ. Болѣе тонкое изслѣдо^ 
ваніе коллоидныхъ системъ вызвало необходимость полу
чать ихъ дробленіемъ чистыхъ веществъ съ хорошо извѣсг-
нымъ составомъ, а не пользоваться исключительно есте
ственными коллоидами. Поэтому вскорѣ пришлось искать-
подходящіе методы для полученія неоргаинческихъ веществъ 
въ состояиіи дисперсныхъ системъ, обладающнхъ тѣмп яге-
свойствами какъ и естественные „гидрозоли" Грэма. 

Благодаря большому значенію, которое имѣютъ неко
торые коллоиды въ техникѣ, число этихъ методовъ быстро-
возросло. Можно даяге сказать, что понятіе „коллоидъ" вы
росло H сформировалось изъ изученія этихъ искусствен-
ныхъ препаратовъ и лишь, позднѣе обрисовалось то широ
чайшее распространеніе, которое присуще коллоидамъ въ-
органическомъ и неорганическомъ мірѣ. • 

Большая часть методовъ полученія гидрозолей найдена 
чисто эмпирнческимъ путемъ; иѣкоторые, однако, основаны 
на факторахъ устойчивости, о которыхъ мы упоминали въ-
предыдущей главѣ. Раціональное дѣленіе различныхъ мето
довъ было сдѣлано въ послѣднее время Сведбергомъ [Nova 
Act. Reg. Soc. Sc. Ups. IY. 2. (1907)], который различает ъ-
ихъ на кондензаціонные и дисперсіонные, смотря по тому,, 
обладаетъ ли исходная система большей или меньшей сте
пенью дисперсности, чѣмъ получаемый гидрозоль. 

Ранѣе мы уяге упоминали, что по степени диеперс-
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постп дисиерзонды занпмаютъ среднее положеніс между 
растворами и дпснерсіямп, хотя, строго говоря, у ннхъ 
нельзя говорить объ одноіі степени дисперсности, такъ какъ 
не всѣ частицы равновелики. Ультрампкроскопнческое изу
чение золей, въ особенности обширныя работы Жигмонди 
(Zur Erkenntnis d. Kolloide. Jena 1905. 101) съ гидрозолями 
золота, показали, что колдондныя частицы могутъ быть под
разделены на три группы: па микроскопическія частицы, ве-
.личина которыхъ лежнтъ около 100 р.;х, иа ультрамикроскопи-
чсскія, съ размѣрами,' колеблющимися отъ 100 ^ до 6 ]АЦ и, 
наконецъ, на амнкроскопическія, совершенно невидимый. 

Зидентопфъ называетъ частицы трехъ групаъ соответ
ственно микронами, субмикронами it амикронами; непосред
ственное доказательство существованія послѣдшіхъ не только 
возможно, но даже удалось въ нѣкоторыхъ случаяхъ при
близительно опредѣлить ихъ размѣры. 

При разбавленіи гидрозоля золота Жигмонди нашелъ, 
что степень дисперсности постепенно повышается, что вы-
раягается нзмѣненіемъ цвѣта раствора изъ фіолетоваго въ 
красный, наконецъ, въ нзвѣстной точкѣ оптическая неодно
родность и с ч е з а е т Это возможно лишь въ томъ случаѣ, 
когда всѣ ультрамикроскопнчеокія частички превратятся въ 
амикроскошгческія. 

Для того, чтобы получить представленіе о раз.мѣрахъ 
этнхъ частицъ, Жигмонди [Zeitschr. f. phys. Chem. 56. 63 (1906); 
Zeitschr. f. Elektr. 12. 631. (1906)] воспользовался открытымъ 
нмъ самимъ и подтвержденнымъ Вашіно и Гартлемъ [Вег. 
39. 1696. (1906)], фактомъ, что прибавленіе раствора хлорн-
етаго золота съ какимъгннбудь возстановителемъ, напр. 
муравьннымъ алдегидомъ къ гидрозолю золота вызывает^ 
уменьшеніе степени дисперсности. 

Если взять гидрозоль золота, содеряшцій толъко ами
кроны, и прибавить къ нему указанную смѣсь, до тѣхъ поръ 
пока не образуются ультрамикропнческія или даже мнкроско-
лическія частицы, то, предполагая, что все прибавленное зо-
.лото пошло на увелнченіе амикроновъ, можно изъ числа 
частицъ и ихъ размѣровъ заключить о величинѣ первона-
чальныхъ амикроновъ. Величина, найденная Жигмонди та-
даімъ путемъ для амикроновъ золота, равнялась 1—3 щ*. 

Наблюденія Жигмонди и другнхъ ученыхъ показали, 
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что коллоидный системы, содержащія микроскопическая ча» 
стнцы, т.-е. частицы больше 100 неустойчивы и совре-
ыенемъ сами собой осаждаются. На этомъ замѣчательномъ 
явленіп основана систематика дисперсныхъ системъ В . 
Оствальда. Онъ иазываетъ золями такія дисперсныя системы, 
величина частицъ которыхъ лежитъ между 100 и 1 т.-е. 
содерямщія субмикроны и амикроны; системы, содержащія-
частицы съ размѣрами больше ІООщі называются имъ дис
персиями, а меньше 1 JAJJ. — растворами. Сведбергъ, исходя 
изъ этой систематики, дѣлнтъ методы полученія коллондовъ 
на кондензаціонные и дпсперсіонньте въ зависимости отъ 
того, исходимъ ли мы отъ настояідихъ растворовъ или дпс-
персій. 

ДИСПЕРСИОННЫЕ МЕТОДЫ. 

М.ЕХЛННЧЕСК1Е МЕТОДЫ. 

131. Прямое механическое дробленіе. Самымъ простьшъ-
способомъ полученія золей было бы несомнѣнно механиче
ское дробленіе грубыхъ дисперсій растираніемъ или толче-
ніемъ до величины коллоидныхъ частицъ. Однако, практи
чески этотъ способъ не всегда выполнпмъ, и только въ нѣ-
которыхъ случаяхъ съ его помощью можно получать су о 
пензоиды. 

Кинетическая дшперсія. Многія измельченныя до по
рошка вещества, остороясно облитыя какой ннбудь жид
костью, напр., водой, постепенно переходятъ въ верхніе слои 
жидкости и въ особыхъ случаяхъ образуютъ суспензін или 
суспензопды (Экснеръ Drude's Ann. 2. 843. (1900). 

Самопроизвольная дисперсія. Иногда можно получать с у 
спензопды и эмульсоиды путемъ соприкосновения недисперс-
ныхъ тѣлъ съ жидкостью. Этотъ нроцеесъ, очевидно аналогич
ный растворенію, встрѣчается очень часто п объясняете пере-
ходъ многихъ красящихъ веществъ въ золи, а'также по-ви
димому и обратимость нѣкоторыхъ явленій коагуляцій. 

Самопроизвольная дисперсія часто ведетъ къ образо
ванно эмульсоидовъ, напр., у альбумина; на первый взглядъ-
въ этомъ случаѣ она сходна съ набуханіемъ, но мы видѣли 
однако, что хотя набуханіе и сопровождается самопронзволь-
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ной дпсперсіей, но заключается не въ ней одной, а пред
ставляетъ собой болѣе сложный процессъ. 

Во многихъ случаяхъ удается получить гидрозоли 
прямой дисперсіей нѣкоторыхъ твердыхъ тѣлъ, подвергшихся 
предварительному разъѣданіго кислотами или щелочами. 
•Образуется илообразный нерастворимый остатокъ съ водой 
дающій суспензондъ. Такимъ образомъ, напр., при обра
ботке чистой окиси торія кислотой тіолучается остатокъ, ко
торый съ водой даетъ гидрозоль [Клеве. Bull . Soc. Ohim. 
Paris (2) 21. 115. (1874)]. 

ЭлЕКТРИЧЕСКІЕ МЕТОДЫ. 

132. Давно уя«е нзвѣстно, что многія вещества и осо
бенно металлы превращаются въ чрезвычайно тонкій поро-
шокъ, если между кусочками ихъ пропускать сильный 
электрически! искровой разрядъ. Бредить [Zeitsch. f. Elektr. 
4. 514. (1898); Zeitscli. f. phys. Chem. 32. 127. (1900)] вос
пользовался этимъ фактомъ и открылъ способъ, благодаря 
которому стало возможнымъ нри подходящихъ условіяхъ 
получать цѣлый радъ золей металловъ. 

Для этой цѣлн въ чистой и охлаждаемой водѣ сбли-
жаютъ два электрода въ вндѣ проволоки изъ яадлаемаго ме -
талла и при помощи постояннаго тока образуютъ подъ во 
дой между ними Вольтову дугу. Отъ катода выдѣляются въ 
яшдкостн облака тонко распылённая металла, которыя по
степенно расплываются и образуютъ устойчивую систему, 
обладающую всѣми признаками суспензопда. 

Этимъ способомъ удалось получить гидрозоли почти 
всѣхъ благородныхъ металловъ; Сведбергъ [(Вег. 31. 3616. 
(1905); 39. 1706. (190.6)] улучшившій этотъ методъ, пригото-
вилъ также золи металлоидовъ, а воспользовавшись орга
ническими жидкостями, и органозоли легкихъ металловъ. 

До сихъ поръ получены золи слѣдующихъ простыхъ 
элементовъ: металловъ: золота, платины, палладія, иридія, 
кадмія (Бредигъ); аллюминія, цинка, мѣди, желѣза, никкеля, 
висмута, кобальта (Эренгафтъ, Биллицеръ); натрія, калія, рубн-
дія, цезія, кальція, стронція, барія, магнія, цинка, мѣди, таллія, 
лантана, церія, олова, мышьяка, сурьмы, висмута, ванадія, 
тантала, хрома, марганца, молибдена, вольфрама, урана (въ 
органическихъ жидкостяхъ приготовлены Сведбергомъ), ме-
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таллопдовъ; углерода, кремнія, сѣры, фосфора (Сведбергъ). 
Феноменъ Бредига совершенно отлнченъ отъ катод-

наго распыленія происходящаго при электролизѣ ностоян--
нымъ токомъ, особенно въ щелѳчныхъ растворахъ, если ка-
тодомъ слуяштъ свинецъ, ртуть, олово, висмутъ, таллій, 
мышьякъ или сурьма [Бредигъ л Габеръ. Вег. 31. 1741. 
(1898); Zeitschr. f. Elektr. 6. 40 (.1899)]. Однако it этимъ пу-
темъ Мюллеру и Лукасу (Zeitsch. f, Elektr. 11. 521. (1905)] 
удалось получить коллоидный теллуръ, а Мюллеру и Нова-
ровскому (Вег. 28. 3779. (1905)) коллоидную сѣру и селенъ. 

ФИЗИКО-ХІІМИЧЕСКІЕ И ХИМИЧЕСКІЕ МЕТОДЫ. 

133. Промываніе коллоидныхъ осадковъ. Часто доста
точно бываетъ продоляштельно промывать на фнльтрѣ кол
лоидный осадокъ, полученный осаягденіемъ электролитами, 
для того чтобы получить первоначальный гидрозоль. Хо
рошо извѣстно, что нѣкоторые осадки, будучи почти до 
чиста промыты, при дальнѣйшемъ промываніи начшаютъ 
проходить сквозь фильтръ и образзчотъ гидрозоль, почему въ 
.аналитической хлмін въ этихъ случаяхъ рекомендуется про
мывать водой, содержаний электролиты. 

При помощи метода промыванія получены слѣдующіе 
гидрозоли: 

кремнекислота вольфрамъ 
сѣрнпстое яіелѣзо серебро 
сѣрннстая ртуть гидратъ окиси молибдена 
сѣрнлстая мѣдь гидратъ окиси марганца. 
сѣрнистый цинкъ. 
Методъ діализа. Удаленіе электролитовъ можно произ

водить также путемъ діализа, при этомъ получаются кол
лоиды весьма чистые, почти свершенно свободные отъ 
электролитовъ. 

Этимъ методомъ получены въ чистомъ вйдѣ гидрозо
ли кремнекислоты, гидрата окиси желѣза, окиси хрома: 
окиси титана, яіелѣзистосинеродистой мѣдн, молибде
новой кислоты, вольфрамовой кислоты, оловянной кислоты, 
прусской сини (Грэмъ); сѣрнистаго вольфрама, молибдена, 
платины, золота, палладія, серебра, таллія, свинца, желѣза, 
никкеля, кобальта, висмута (Винсингеръ); сѣрноватистой 
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закиси-окиси золота, сѣрннстой закиси золота (Шнейдеръ). 
Дептизсщія гелей. Приицігаъ этого, метода въ сущности 

нротпвоположенъ обонмъ предыдущимъ; въ то время какъ 
у нихъ осуществляется переходъ геля въ золь удаленіемъ-
коагулпрующаго электролита, т.-е. фактора неустойчивости,, 
при пептнзаціи, гель превращается въ золь прибавленіемъ-
электролита или вообще фактора, повышающая устойчи
вость дисперсной системы. • 

Уже Грэмъ [Ann . cl. Phys. (2). 123. 159 (1864)] иаблю-
далъ, что одна часть NaOR растворенная въ 10000 частяхъ-
воды при 100° способна растворить 200 частей кремнекислая-
студня, далѣе, что щелочь способна превращать студенистую-
оловянную кислоту въ золь и, наконецъ, что минимальный 
количества кислоты переводятъ въ золь гели гидрата окиси 
яѵелѣза и титановой кислоты. 

Этотъ процессъ, по аналогіи съ жпвотнымъ переварн-
ваніемъ альбумина, названъ былъ Грэмомъ пептизаціей. 

Можно различать ' два случая пептнзаціи, смотря по 
тому представляетъ ли собой прибавленная дисперсная си
стема электролита или коллоидный растворъ. Въ первомъ— 
растворяющее дѣйствіе нуяшо приписать іонамъ электро
лита, и именно тѣмъ, которые по Іордису носятъ названіе 
„золеобразователей". Для даннаго случая характерно* что 
іоны производятъ свое дѣйствіе даже при мпнпмальныхъ 
колнчествахъ и Лоттермозеръ. [Zeitschsr. f. phys. Chem. 60. 
451 (1907); 62. 359 (1908)] недавно показалъ, что концентра-
ція стабилизирующая іона имѣетъ весьма большое значе-
ще, такъ какъ въ ішкдомъ отдѣльномъ случаѣ существуете-
определенная концентрация, знаменующая оптимумъ пептн-
заціи. . ' 

Иногда къ образованію золя ведетъ также.и прибавле-
ніе коллоидовъ и даже дисперсій. Явленіе взятое Грэмомъ 
какъ типъ этого процесса—пептизація альбумина—состоите 
такяге въ дѣйствіи пепсина, т.-е. смѣси коллондныхъ фер-
ментовъ на другой коялоидъ-альбуминъ. 

Такія пептизаціи при помощи коллоидныхъ системъ 
изучены Сяляромъ [Beitr. ъ. all. Kol l . СЬет,.Дрезденъ 1908)], 
которому удалось вызвать пептизацію альбумина многими. 
неорганическими коллоидами. 
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КОНДЕНЗАЦІОННЫЕ МЕТОДЫ. 

134. Общій принцнпъ, на которомъ основаны конден-
заціоиные методы, заключается въ томъ, что въ чнстыхъ 
растворителяхъ производягъ химическія реакціи, ведущія къ 
образованію того соединенія, гидрозоль котораго желательно 
получить; конечно условія реакціи доляшы быть таковы, 
чтобы въ моментъ образованія продуктъ сгущался въ части
цы такихъ размѣровъ, которые леягатъ въ границахъ, ха-
рактеризующнхъ іадллоиды. 

Почти всѣ разнообразныя химическія реакцін могутъ 
привести къ ягелаемой цѣли, этимъ объясняется широкая 
применимость этого метода и большое число его разновид
ностей. Наиболѣе употребительный суть слѣдующія. 

Двойной обмѣнъ. По Іордису [Sitz. Ber. d. phys. med, 
Soc. Erlangen 36.49 (1904)] онъ представляете собой наиболее-
простой и основной методъ, выражаемый следующими -схе
мами,, въ которыхъ х—кислотный радикалъ, В—основной,, 
а Же—металлъ: 

иолученіе коллоидныхъ гидратовъ окисей металловъ. 
МеХ+NaOH = МеОН + ШХ. 

коллоидныхъ сѣрннстыхъ металловъ: 
МеХ -\-M3S= MeS + HSX 

и, наконецъ, коллоидныхъ кислоте: 
NaRA-HX=HR + NaX. 

При этнхъ реакціяхъ обыкновенно получается смесь кол
лоида (МеОН, MeS, НЕ) и кристаллоида ( ШХ, ПоХ); уда-
л ет е последняя различными путями даетъ возможность-
получить ягелаемый коллоидъ въ чистомъ виде. 

Гидролизъ. Какъ известно, гидролитическія реакціи 
происходятъ у всехъ водныхъ растворовъ солей сильныхъ-
кислоте или щелочей. Особенно легко гидролизъ насту-
паетъ у растворовъ солей тяягелыхъ металловъ и при под-
ходящихъ условіяхъ приводите къ образованію коллоид, 
ныхъ гидратовъ окисей. 

Типичнымъ примеромъ процесса можетъ служить обра
зовать гидрата окиси железа изъ хлорнаго железа по сле
дующей схеме: 

{Fe- + 3 öl') + 3 (Я- - f О H') 5 2 Fe (OH)3 - f 3 f f + 3 Gl'.. 
12. 
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Получающіііся гидратъ окиси ягелѣза не выпадаетъ, 
но благодаря стабилизирующему дѣйствію водородныхъ 
іоновъ остается въ коллондномъ растворѣ. Условія, благо-
пріятствующія гидролизу, какъ разбавленіе и температура, 
•облегчаютъ образованіе такихъ коллоидовъ.-

Бозстановленге. Процессы возстановленія слуягатъ для 
тіолученія въ коллондномъ состояніи элементовъ, особенно 
благородныхъ металловъ. Въ качествѣ возстановителя можно 
пользоваться газами (возстановленіе солей золота углекисло
той, солей осмія и палладія окисью углерода), электроли
тами (возстановлеиіе хлористаго золота хлористымъ оловомъ), 
другими простыми тѣлами (возстановленіе хлористаго золота 
•фосфоромъ) пли чаще- всего органическими соединеніямп 
.{муравышымъ алдеидомъ, акроленномъ, гидразиномъ). 

КОСВЕННЫЕ МЕТОДЫ. 

135. Защитные коллоиды. Здѣсь уяге неоднократно го
ворилось о защитномъ дѣйствін эмульсоидовъ на суспен-
-зонды; пользуясь имъ, возмоящо получить устойчивые гид
розоли прибавленіемъ къ дисперсіонной средѣ какого-нибудь 
эмульсоида. Этимъ путемъ удается парализовать осаяедаю-
щее дѣйствіе присутствующихъ электролитовъ какъ про-
дуктовъ реакціи, удаленіе которыхъ не всегда возмояшх». 

Химическое превращение одною золя въ другой. Прпмѣне-
ніе этого метода очень ограничено. Въ видѣ примѣра можно 
привести гидрозоль сѣрнистаго олова, получаемый дѣй-
ствіемъ сѣршістаго водорода на гидрозоль оловянной кис
лоты. 
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Теоріи коллоиднаго состоянія. 

136. Одновременно съ экспериментальными изслѣдова-
ніями коллондовъ возникли многочисленный теоріп, стре
мившаяся объяснить причину особенныхъ свойствъ этихъ 
веществъ и въ связи съ известными гипотезами о строеніп 
коллондовъ найти закономѣрныя отношенія, 

Цѣлью экспериментальныхъ работъ было разъясненіе 
трехъ основныхъ вопросовъ: какими свойствами обладаютъ 
коллоиды? Какъ получаются коллоиды? Что такое коллоидъ? 

. Отвѣтъ на послѣдній вопросъ заключаетъ въ себѣ рѣ-
шеніе перваго, такъ какъ экспериментальное опредѣленіе 
понятія о коллопдномъ состояніи моясетъ быть дано только 
описаніемъ характернаго для него комплекса явленій. Прак
тически такое опреДѣленіе преслѣдуетъ только одну цѣль; 
охарактеризовать группу веществъ при помощи возмояшо 
малаго числа особыхъ, спецнфическнхъ свойствъ, доиускаю-
щихъ быстрое и безошибочное рѣшеніе задачи, принадле-
житъ ли къ этой группѣ данное вещество или нѣтъ. Въ 
этомъ смыслѣ отвѣтъ. на третій вопросъ долягенъ бы былъ 
предшествовать первому, который подразумѣваетъ, что уя«е 
извѣстно, что такое коллоидъ. 

Коллоиды были сперва охарактеризованы Грэмомъ, какъ 
не обладающее способностью ни диффундировать ни діали-
зироваться, и можно сказать, что это опредѣленіе несмотря 
на открытіе новыхъ и болѣе важныхъ свойствъ осталось 
неизмѣннымъ и въ послѣдующее время. 

Наблюдение Грэма, что коллоиды способны являться, въ 
двойной формѣ: въ видѣ золей и гелей, привело къ удвое-
нію трехъ вопросовъ, которые могутъ быть теперь форму
лированы такъ: 
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Какими свойствами обладаете золь? Каковы свойства 
геля? 

Какъ получается золь? Какъ получается гель? 
Что такое золь? Что такое гель? 
Рѣгпенію перваго вопроса посвящена почти цѣликомъ 

дѣятелыюсть Грэма и его послѣдователей до 1891 г. т.-е. 
до работе Баруса и Шнейдера, а также Линдера и Пнктона. 
Въ эту эпоху ознакомились со многими фактами, рисую
щими отногиеніе коллоидовъ къ физическимъ и химпче-
скимъ агентамъ, опредѣлилнсь основные законы измѣненія 
состоянія, а также открыты были многіе методы пскусствен-
наго полученія золей и гелей, такъ что и второй вопросъ 
подвергся экспериментальной обработкѣ. 

Съ другой стороны параллельно опытамъ проблема 
трактовалась и теоретически, преимущественно съ трехъ 
точекъ зрѣнія, который цитируемъ по Іорднсу (Zeitschr. f. 
Elektr. ehem. 19). 

1. Выясненіе свойствъ золей и гелей а таюке соотвѣт-
ствующпхъ пзмѣненій состоянія. 

2. Опредѣленіе способа образованія коллоида и объяс-
неніе различныхъ методовъ полученія золей и гелей. 

3. Опредѣленіе свойствъ коллоидной системы въ со-
стояніи золя и геля со стороны структуры и химпческаго 
состава, иначе говоря, отвѣтъ на вопросъ: Что такое кол-
лоидъ? 

Можете быть рѣшеніе послѣдняго вопроса невозмояшо; 
достаточно вспомнить, что на совершенно аналогичные во
просы, вродѣ: „Что такое кристаллоидъ? Что такое растворъ? 
Что такое соль?" нмѣются лишь отчасти исчерпывающее 
отвѣты, по отношешю же къ большинству мы находимся въ 
полномъ невѣдѣнін, такъ что отъ разрѣшенія этихъ про-
блемъ зависите и область коллоидовъ. 

Многія, отчасти уяге упомянутыя, точки зрѣнія, пред-
лагаемыя теоретической постановкой вопроса, дали почву 
возникновенію цѣлаго ряда теорій, изъ которыхъ однѣ стре
мились къ объяснение механическихъ, другія электрическихъ 
явленій, третьи, наконецъ, разбирали измѣненія состоянія. 
Будучи слишкомъ спеціальными и касаясь только узкой 
группы явленій, эти теоріи не могутъ претендовать на удо
влетворительное рѣшеніе общей теоретической проблемы, 
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тѣмъ болѣе, что второй изъ выставленныхъ вопросовъ ока
зывается основнымъ, тѣсно связаниымъ съ внутренней струк-
турой коллоида. 

Послѣ того, какъ будутъ установлены необходимый 
условія образованія и устойчивости гидрозоля, МОЯІНО будетъ 
вывести соответственные законы для измѣнеиія состоянія 
и дать объясненіе свойствъ коллоидныхъ системъ, a вмѣстѣ 
съ этнмъ отвѣтить на главные вопросы. 

Отсюда становится нонятиымъ, что теоретпческія изслѣ-
дованія должны были, для установленія прочныхъ основъ 
дальнѣйшаго раціональнаго развитія опытныхъ работъ, часто 
идти не по логически предписанному пути, а избирать даже 
обратный. 

Объективное изложеніе различныхъ теорій можно найти 
въ кингѣ Мюллера (Allgemeine Chemie d. Kolloide) и по
дробную критику ихъ у Іордиса [Koll. Zeitschr. 12 (1908)], 
которыми мы въ дальнѣйшемъ и воспользуемся. 

„РАСТВОРНЫЯ" ТЕОРШ. 

137. Первой изъ многочисленных^ гнпотезъ, занимав
шихся составомъ золей, естественно оказалась та, которая 
разсматривала ихъ какъ по существу тоягественные съ раство
рами кристаллоидовъ и все различіе свойствъ обонхъ родовъ 
дисперсныхъ системъ приписывала количественной, а не 
качественной сторонѣ свойствъ, выражающейся въ молеку-
лярныхъ особенностяхъ коллоидныхъ частицъ. Эта гипотеза 
•опиралась преимущественно на кажущуюся оптическую 
однородность какъ растворовъ, такъ и золей; полное отсут
ствие осмотическаго давленія и диффузіи объяснялось пред-
полагаемымъ чрезвычайно болыпнмъ молекулярнымъ вѣсомъ 
коллоидовъ. 

Уже Грэмъ высказалъ мысль, что коллоидный частицы 
представляютъ собой комплексныя молекулы, какъ продуктъ 
скопленія большого числа молекулъ кристаллоидовъ; по этой 
гипотезѣ характерный особенности коллонднаго состоянія 
•были бы слѣдствіемъ такой комплексности состава. Такъ, 
напр., по Грэму кремнекислота можетъ давать два ряда со-
•единеній: кристаллическіе и коллоидные силикаты; у послѣд-
нихъ молекулярный вѣсъ, повидимому, въ 30 разъ больше, 
чѣмъ у первыхъ. 
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Предположеніе о молекулярной комплексности коллоп
довъ хорошо объясняет* почти полное отсутствіе способности 
диффузін у коллопдовъ а также трудность діализа, т.-е. 
прохождения сквозь поры перепонок*. 

Осажденіе золей состоит*, слѣдовательно, в * образо-
ванін при нзвѣстныхъ условіяхъ еще больших* комплексов*; 
по Грэму [Aim. Chirn, Phys. (4) 3. 127. (1864)] причина их* 
возникновенія заключается въ характерном* для коллоид
ных* частицъ стремленіи прикладываться друг* къ другу. 
Гримо сравнивает* коагуляцію съ кондензаціей; осажденіе 
кремнекисдоты протекало бы по слѣдующей схемѣ: 

2 Si (011)+II ) 0 • + Я а О 
Si( 

\0Н)-Л 

Какъ видно, эти гипотезы не объясняют* удовлетвори
тельно процессъ осаяѵдешя; онѣ заключаются ни въ чем* 
ином*, какъ въ подтверязденіи того, что коагуляція состоитъ 
въ уменьшеніи степени дисперсности, причины котораго по
коятся въ стремленін частиц* выпасть изъ раствора, и не 
даютъ никакого опредѣленія, а, наоборотъ, создаюта circulus 
Yiciosus. 

Недавно нѣкоторые ученые, какъ Коновалов* [Ann. d, 
Phys. (4). 12. 1165. (.1903)] и Жигмонди (Ann. d. Phys. (4). 
10. 360) высказали мнѣніе, что золи мояшо разсматривать 
как* растворы, так* какъ и тѣ и другіе представляютъ собой, 
однородный, т.-е, однофазныя системы; оптическая неодно
родность недостаточна, чтобы давать право отрицать одно
родность гелей/ 

О правдоподобности такой точки зрѣнія мы будемъ 
скоро имѣть случай говорить подробнѣе, замѣтимъ теперь 
только, какъ это дѣлаетъ Іордисъ, что принятіе ея застав
ляете подвергнуть понятіе о растворахъ распространитель
ному толкование • и не даетъ вмѣстѣ съ тѣмъ возмояшости 
вывести какую-нибудь теорію, так* какъ утвержденіе, что 
оба рода системъ однофазны, не заключаете въ себѣ ника
ких* дальнѣйших* внутреннихъ аналогій относительно со
става ихъ и свойствъ. 

Истинныя „растворныя" теорін, соединяющія золи съ 
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растворами, утверждаютъ не только наличность .физической 
однородности, но таіше и тоягдественность природы отно-
шеній, существующихъ между дисперсной частью и диспер
сионной средой; поэтому онѣ прннимаютъ постепенный пере-
ходъ отъ настоящихъ растворовъ къ коллоиднымъ. 

Отсюда вытекаетъ качественное тояадество главнѣйшихъ-
свойствъ и 'возможность объяснить количественный разлнчія 
единственно различіемъ размѣровъ дисперсныхъ частицъ 
обѣихъ системъ. Непрерывность нѣкоторыхъ свойствъ была 
доказана Линдеромъ и Пиктономъ, но. нужно отмѣтить съ-
особымъ удареніемъ, что особенности явленій коагуляціп 
ставятъ этой теоріи непреодолимыя препятствія. 

„СУСПБНЗІОННЫЯ" ТЕОРІИ. 

138. Оптическія свойства (мутный видъ, феноменъ Тин-
даля), ѳлектрическій катафорезъ, а особенно аналогія въ-
осаяеденіи электролитами суспензоидовъ и настоящихъ су-
спензій привели Баруса и Шнейдера [Zeitschr. f. phys. Chem, 
S. 278. (1891)] къ убѣяхденію, что дисперсныя частицы золей 
не состоять изъ аггрегатовъ молекулъ, въ смыслѣ теоріи 
Грэма и „растворной", но представляютъ собой простыя ча
стицы очень малыхъ размѣровъ, могущія быть получены 
глубокимъ механическимъ дробленіемъ дисперсной части; 
въ силу этого меяеду золями и суспензіями находится тѣс-
ная аналогія. 

Такое утверягденіе предполагаетъ, что процеесъ дис-
персіи не заключается въ особомъ дѣйствіи дисперсіонной 
среды.на дисперсную часть, какъ это нмѣетъ мѣсто у на
стоящихъ растворовъ. 

Подобная гипотеза была высказана уже Рнхтеромъ (1802) 
Берцеліусомъ и Фарадэемъ до того, какъ установилось по-
нятіе „коллоидъ", и впослѣдствіи поддерягана была Эбеллемъ, 
Вильг. Оствальдомъ и Патерно на.основаніи вѣскихъ дово-
довъ; Барусъ и Шнейдеръ, однако, первые сдѣлали попытку 
экслериментальнаго доказательства ея. Такимъ образомъ эта 
гипотеза послуяедла исходной точкой всѣхъ такъ иазывае-
мыхъ „суспецзіонныхъ" теорій, противупоставленныхъ „ра-
створнымъ". . 

Приверя*енцы новыхъ теорій подводили подъ ннхъ 
общій прочный фундаментъ, стремясь показать, что въ отно-
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шенін оптическихъ, электрическпхъ н другітхъ свойствъ 
коллоидныя системы одинаковы съ несомненно неоднород
ными, какъ суспензіи и эмульсіи. Действительно изобре
т е т е ультрамикроскопін и доказательство оптической не
однородности золей, какъ следствіе этого открытія, казалось, 
решило окончательную победу „суспензіонныхъ" теорій, 
лншпвъ „растворныя" наиболее вескаго аргумента—оптиче
ской аиалогіи съ истинными растворами. 

Съ другой стороны установленіемъ того обстоятельства, 
что коллоидныя части могутъ быть различныхъ велнчииъ, 
верхняя граница которыхъ прнблгокается къ суспензіямъ 
а нижняя къ молекуламъ, ультрамикроскопія связала золи 
какъ съ суспензіямн такъ и съ истинными растворами. 

Такъ какъ на основаніи этого пришлось допустить 
возмояѵность постепеннаго непрерывнаго перехода отъ золей 
къ истиннымъ растворамъ, путемъ увеличения степени дис
персности, а такяхе существованіе многихъ аналогій въ свой-
•ствахъ этнхъ системъ, то суспензіонныя теоріи могли со-
•храннть свою оппознціонную точку зренія по отношенію къ 
растворнымъ лишь въ той мере, насколько оне разсматри-
валп золи какъ гетерогенный системы, состояния изъ двухъ 
•фазъ—дисперсіонной среды и дпеперсныхъ частицъ — и съ 
этой стороны аналогпчиыя суспензіямъ. По этпмъ теоріямъ, 
стало быть, золи представляются дисперсными системами, 
по величине частицъ занимающими среднее полоя«еніе меяаду 
суспензіями и истинными растворами, но вследствіе неодно
родности структуры ігоиблияшощнмися къ первымъ. 

Этой гипотезы въ настоящее время придерживаются 
многіе ученые, особенно А. Мюллеръ, В . Оствальдъ и 
П. П. фонъ-Веймарнъ, изъ которыхъ оба последнихъ поло
жили ее въ основу систематики коллоидовъ. Они опреде-
ляютъ коллоиды, какъ неоднородныя системы, въ которыхъ 
поверхность раздела обеихъ фазъ весьма велика вслѣдствіе 
малыхъ размеровъ частицъ, который распределены равно
мерно и придаютъ всей системе однородный вндъ; составныя 
фазы могутъ находиться въ любомъ аггрегатномъ состоянін, 
что даетъ возмоягность установить новые типы коллоидовъ. 

Дисперсіонная среда обычнейшнхъ и наиболее важныхъ 
типовъ состоять изъ ящдкретн, отсюда вытекаютъ следую-
•щіе возмояадые случаи: 
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Дисперсіоная среда: Дисперсная фаза: 

твердая 
жидкая 

газообразная 

жидкая 
жидкая 
жидкая 

Первый рядъ системъ называется суспензопдамн, вто
рой эмульсоидами н, наконецъ, третій—пѣнами. 

139. Существованіе разности потенциалов* на поверх 
•ностяхъ раздѣла обѣихъ фазъ составляетъ слѣдствіе гипо
тезы о коллопдахъ какъ о неоднородныхъ двухфазныхъ 
системах*; чрезвычайное развитіе этих* поверхностей вле-
четъ за собой особо важное значеніе поверхностныхъ энергій 
идругихъ факторовъ, измѣняющихъ величины этихъ энергій. 

Однако и здѣсь необходимо повторить то, что сказано 
было о растворныхъ теоріяхъ. Утвержденіе, что дисперсная 
система неоднородна, не высказывается ни объ условіяхъ 
ея образованія или устойчивости, ни об* отношеніях* между 
дисперсной фазой и дисперсіонной средой, ни о составѣ ча
стицъ, а потому съ нимъ можно соглашаться, и не принад-
лея;а къ сторонникам* „суспензіонныхъ" теорій. 

Лучшее доказательство этому заключается въ томъ, что 
на почвѣ одной и той я*е гипотезы о неоднородности кол
лоидныхъ системъ выросли многія совершенно разнородная 
теоріи, пытавшіяся воспомогательнымн гипотезами химиче-
скаго или физическаго характера объяснить лаблюдаемыя 
въ коллопдахъ явленія. 

Настоящая „суспензіонная" теорія должна доказать, что: 
1. Всѣ свойства золей и суспензій зависятъ единственно 

отъ величины заряда частицъ и поверхностной энергіи 
(т,-е. въ конечном* счетѣ отъ степени дисперсности и при
роды данных* фазъ), при чемъ отъ послѣдней лишь въ 
той мѣрѣ, насколько она вліяетъ на зарядъ частицъ и ве
личину поверхностнаго натяягенія поверхности раздѣла. 

2, Всѣ суспензіи и. золи обладаютъ качественно тоже
ственными свойствами и что количественное отлпчіе заклю
чается лишь въ размѣрахъ частицъ. 

Такимъ образомъ задачи такой теоріи до нѣкоторой 
•степени совпадаютъ съ проблемами „растворныхъ" теорій, а 
именно: доказать, что причина основныхъ характерных* 
чертъ, отдѣляющих* золп отъ остальных* дисперсных* си-
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системъ, состоящихъ изъ того же количества фазъ заклю
чается въ степени дисперсности. 

140. Изъ сказаннаго вытекаетъ, что всякая суспензіон-
ная" теорія доляша быть основана на двухъ гипотезахъ: на 
неоднородности золей и полномъ или почти полномъ отсут-
ствін какого ннбудь хпмическаго взанмодѣйствія мея?ду фа
зами. Попытки созданія теоріп въ этомъ смыслѣ дѣлалнсь 
неоднократно, онѣ привели къ такъ называемымъ „электри-
ческпмъ теоріямъ коллондовъ" основы которыхъ мы вкратцѣ 
ПЗЛОЖІШЪ. 

Т Е о р i я Г л р д и. 

141. Эта теорія основана на иаблюденін, сдѣлаииомъ 
Гард и, что прибавленіе къ суспензоиду осаждающаго элек
тролита измѣняетъ зарядъ частицъ и что во многихъ слу
чаяхъ максимумъ коагуляціп леяштъ въ пзоэлектрпческой 
точкѣ. Гард и обобщаетъ этотъ результатъ и заключаетъ, что 
необходпмымъ условіемъ устойчивости гидрозоля является 
наличность электрическаго заряда и что общій характеръ 
осаяѵденія состоптъ въ нейтрализацін этого заряда. 

Чтобы объяснить, какимъ образомъ нейтрализація за
ряда моягетъ вызвать коагуляцію, Гарди высказалъ гипо
тезу, по которой вслѣдствіе нсчезновенія разности потенціа-
ловъ м е я ѵ д у обѣнмн фазами двгокеніс частицъ не требуетъ 
затраты электрической работы, почему частицы и приклады
ваются другъ къ другу и осѣдаютъ подъ вліяніемъ силы 
тяя^естн. 

Т Е О Р І Я Б Р Е Д И Г Л . 

142. Бреднгъ внесъ въ теорію Гарди нѣкоторыя по^ 
правки, видя причину коагуляціи во взаимоотношеніяхъ 
меягду поверхностнымъ натяяіеніемъ и разностью потенціа-
ловъ на поверхности раздѣла обѣихъ фазъ. 

. На основаніц работа. Гельмгольца [Ann. cl. Phys. (3) 7, 
337 (1879)] по поводу Липпмановскаго (феномена нзвѣстно г  

что всякому нзмѣненію электрической энергіи отвѣчаетъ 
равное измѣненіе поверхностной энергін. Поэтому если обо
значить черезъ s—поверхность, черезъ t—поверхностное на-
тяженіе ртути, черезъ V— разность по тенціаловъ на границѣ 
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поверхности ртути и какой либо жидкости, и, наконецъ, че
резъ с электрическій зарядъ, то: 

_ s ch = г d V 
откуда 

d- s 

если "7^ = 0, иначе говоря, когда поверхностное натяженіе' 
(Xi Y 

достигаете максимума, то и е = 0, т.-е. зарядъ ртути унн-
чішкается, и наборотъ. 

Бредигъ обобщаетъ этотъ выводъ слѣдующнмъ обра
зомъ: при пониягеніи заряда частицы увеличивается ея по
верхностное натяягеніе; увеличение поверхностнаго патяяге-
нія возбуждаете въ коллоидной снстемѣ тенденцію умень
шить поверхность раздѣла обѣихъ фазъ; это означаете ничто-
иное какъ стремленіе къ уменьшенію степени дисперсности,, 
т.-е. къ коагуляціи. 

Въ изоэлектрнческой точке поверхностное натяжеиіе-
достигаетъ максимума, поэтому въ ней и тенденція къ коагу-
ляціи доляша быть максимальной; этимъ объясняется на
блюдение Гардп. 

По Бредигу коагуляцію нуяшо разсматрнвать какъ 
уменьшеніе поверхности, которое происходите тѣмъ быст-
рѣе, чѣмъ скорѣе уменьшается зарядъ, а следовательно и 
повышается поверхностное натяягеніе. 

Протпвъ этой теоріи Дюкло сдѣлалъ возраікеніе, заклю
чающееся въ томъ, что, если существуете поверхностное 
натяягеніе, способное производить работу, остается непояят-
нымъ, почему оно ограничивается соедгшеніемъ частицъ въ 
кучки (неимѣющія даже шарообразной формы, 'выраяшощей 
состоянія равновѣсія), а не склеиваете ихъ въ компактную 
массу. Кромѣ того странно, что поверхностное натяженіе, 
существущее и до уменыпенія заряда и пмѣгощее только 
меньшую величину, не приводите также къ соединенно ча
стицъ. 

Для того, чтобы обойти это затрудненіе, необходимо 
предполояшть существованіе противополояшой силы, для 
преодолѣнія которой требуется определенная величина по
верхностнаго натяженія; однако, трудно составить себе пред
ставление о ея природе. 
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143. Протпвъ прнведенныхъ электрическнхъ теорій 
можно сдѣлать еще одно важное возраженіе: всѣ онѣ тре-
буютъ, чтобы макснмумъ осажденія электролитами нахо
дился въ изоэлектрпческой точкѣ, но это совпадете далеко 
не всегда наблюдается. 

Въ этомъ отноніеиіи болѣе удовлетворительной оказы
вается теорія Перрэна. 

Т к о Р I я П Е р р э и л. 

144. Перрэнъ исходить изъ теоріи Бред ига, но принн-
маетъ во вниманіе, что, какъ замѣтилъ Дюкло, по этой те-
оріи, если не предполагать существованія какой то силы, 
противодѣйствующей поверхностному натяягенію, коагуля-
ція представляется лишь ускореніемъ процесса, происходя
щего и помимо того. 

Можно было бы предполояшть, что такъ какъ одно-
пменныя частицы отталкиваются, то снятіе съ нихъ заряда 
уиичгшкало бы препятствіе къ склепванію ихъ и увеличи
вало бы стремленіе къ агглутниаціи, но нужно вспомнить, 
что каждая частица окруягена двойнымъ слоемъ и образу
ете нейтральный комплексъ (мицеллу), внѣпшее дѣйствіе 
котораго равно нулю. 

Поэтому трудно представить себѣ, чтобы двѣ частицы 
-отталкивали другъ друга *) и остается предполояшть, что 
-осаягденіе представляетъ собой самопроизвольный процессъ, 
ндущій при нормальныхъ условіяхъ крайне медленно. 

Однако, ничто не оправдываете этого предположенія, 
наоборотъ, опытъ показываетъ обратное: можно получить 
•безконечно устойчивые гидрозоли 2). 

2) Нужно замѣтпть, что явленіе катафореза указываешь на су-
ществованіе какъ бы диссоціаціи мнцеллъ, являющихся чѣмъ то 
вродѣ болыпихъ поливалентныхъ свободныхъ іоновъ. Поэтому 
нельзя прямо отрицать возможности электричеекаго отталкиванія 
между частицами. 

-) Собственно говоря и это не совсѣмъ точно. Можно только 
сказать, что существуютъ гидрозоли, устойчивые въ теченіе весьма 
продолжительнаго времени, но не утверлэдать, что они могутъ оста
ваться такими вѣчно, такъ какъ многіе факты, какъ мы увидимъ 
•еще, указываютъ на то, что коллоидныя системы находятся въ по-
стоянномъ развитіи. Это допуекаетъ и самъ Перрэнъ въ другой ча
сти своей работы, кромѣ того это отвѣчаетъ нрежиимъ иаблюде-
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Перрэнъ замѣчаетъ далѣе, что легко представить себѣ 
что размѣры отдѣлыіыхъ частицъ не остаются постоянными,, 
Напр. двѣ частицы могутъ соединиться отъ Броуновскаго 
молекулярнаго движенія, это же самое движеяіе можетъ вы
звать измѣненіе заряда отдѣльныхъ частицъ и этимъ по-
вліять на величину поверхностная иатяженія, объема и т. д.. 

Изъ этого обстоятельства, а также изъ эксперимен
тально установленная факта, что гидрозоли являются устой
чивыми, если они лишены воздѣйствія внѣшнихъ агентовъ, 
Перрэнъ заключаете, что если въ системѣ возникнете вне
запная причина образованія частицъ, размѣры которыхъ-
находятся выше пли шике опредѣлеииыхъ критическнхъ 
размѣровъ, то современемъ наступаетъ автоматически воз
врата къ этимъ средиимъ размѣрамъ. 

Поэтому, для того чтобы частицы, діаметръ которыхъ : 

меньше средняго, могли соединиться, необходимо положи
тельное поверхностное натяженіе, въ обратномъ случаѣ, для 
раздѣленія частицъ, требуется отрицательное. 

Отсюда можно сдѣлать выводъ, что само существование 
гидрозоля заставляете насъ считать поверхностное натяяѵе-
ніе функціей діаметра частицъ; при опредѣленномъ діаметрѣ 
поверхностное натяженіе равно нулю, при болыпемъ оно-
отрицательно, при менынемъ — положительно. 

145. Измѣненіе поверхностнаго натяженія съ діаметромъ-
становится понятнымъ, если вычислить, какъ это сдѣлалъ-
Гельмгольцъ, часть этого натяяіенія, приходящуюся на двой
ной слой. 

Будемъ увеличивать обратимымъ путемъ (напр. при. 
помощи счетчика капель) каплю одной [жидкости, находя
щейся въ другой. Поверхностное натяженіе - равняется упо
требленной работѣ, дѣленной на увелнченіе поверхности,., 
эта работа пойдете главнымъ образомъ на преодолѣніе силъ-
сцѣпленія г а и электрнческихъ силъ zB. 

Послѣдняя величина т 0 равна 

, Rd(2R-\-ä) 

ніямъ Дтокло: процессъ коагуляціи всегда происходить, но слит— 
комъ медленно, чтобы быть замѣтнымъ. 
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если В — радіусъ капли, cl — толщина двойного слоя и а — 
его электрическая плотность. 

Это выраженіе всегда отрицательно и если В по отно
шению къ d очень велико, стремится къ — 2 тс о'-. 

Если В мало, то нельзя дѣлать никакихъ колпчествен-
ныхъ предсказаній, такъ какъ о моясетъ измѣнпться въ за
висимости отъ В, но знакъ останется все-таки отрицатель-
нымъ. Послѣдній обозначаете, что электрическія силы всегда 
стремятся увеличить поверхность, въ противополояшость 
соединяющимъ снламъ сцѣпленія онѣ нмѣіотъ тенденцію 
разъединять. Поэтому 

предѣлъ разности т 0 — т0 для большнхъ частицъ мояшо обо
значить моментомъ устойчивости: коагуляція наступаете 
тогда, когда-с > о, т.-е. когда т 0 даже при болыпихъ частицахъ 
•больше -:в. 

Этого, однако, недостаточно; если натяжеиіе - очень 
мало, и хотя бы полояштельно, то достаточно броуновскаго 
движенія, чтобы удеря^ать слнпаніе частицъ и сдѣлать 
растворъ устойчивымъ. Если бы не было броуновскаго двн-
женія, то максимумъ устойчивости приходился бы при х = о . 
Вслѣдствіе броуновскаго двиягенія въ макснмумѣ устойчи
вости будетъ наблюдаться положительная, но очень малая 
величина т, слуя^ащая мѣриломъ стабилизирующаго дѣй-
ствія. 

Такимъ образомъ мояшо было бы предвидѣть вліяніе 
внѣшнихъ условій на устойчивость, если извѣстно вліяніе 
ихъ нат:0 и ïa; объ этомъ мы, однако, очень мало знаемъ. При-
бавленіе солей моягетъ измѣнять т е, но- одновременно будетъ 
неизвѣстнымъ образомъ измѣняться и ^с, при чемъ оба измѣ-
ненія будутъ усиливать или ослаблять другъ друга. 

Физическое строеніе и форма частицъ значительно 
вліяетъ какъ на т е , такъ и на - е . 

Вопросъ объ устойчивости по этой теорін становится 
очень запутаннымъ и разрѣшимъ лишь отчасти; тѣмъ не 
менѣе эта теорія находить объясненіе тому, что максимумъ 
коагуляціи моя^етъ находиться внѣ изоэлектрической точки. 

Наконецъ слѣдуетъ упомянуть, что самъ Перрэнъ со-
гласенъ, что его теорія коагуляціи, какъ и всѣ чисто фи-
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зпческія теоріи носятъ по существу лишь приблизительный 
характеръ. Это видно уже нзъ того, что Перрэнъ опирается 
на иредполоягеніе, что гидрозоли устойчивы, которое справед
ливо только въ первомъ приблшкеніи; кромѣ того, анали-
тическимъ методомъ доказано было, что осадокъ всегда 
.увлекаете, съ собой большія или меньшія количества осаяг-
дающаго электролита, а потому и отличается въ той или 
иной степени по составу отъ гидрозоля. Увлеченный коли
чества зависятъ отъ условій коагуляцін и не объясняются 
предположеніемъ, что въ сѣткахъ осадка остается немного 
раствора солей, такъ какъ увлеченное количество соли въ 
•объеме осадка моягетъ быть больше чѣмъ въ томъ яге объемѣ 
раствора. 

ТЕОРІЯ БИЛЛИЦЕРА. 

146. Биллицеръ исходите изъ наблюдения, что зарядъ 
частицъ гидрозоля моягетъ быть нейтрализованъ напр. при-
•бавленіемъ алкоголя, при чемъ не наступаетъ коагуляціи, а 
также что и обратно, прибавленіемъ электролита моягно вы
звать коагуляцію не нзмѣняя замѣтнымъ образомъ, а иногда 
даже увеличивая, зарядъ частицъ. 

На основаніи этихъ соображеній онъ пробуете допол
нить теорію Бредига такъ, чтобы ею можно было объяснить 
всѣ случаи осажденія электролитами, и видоизмѣняетъ тео-
рію Гельмгольца, относящую электризацію при соприкосно
вение къ образованію двойного слоя. Гельмгольцъ связы-
ваетъ существованіе двойного слоя съ явленіями катафо
реза слѣдующимъ образомъ: въ электрическомъ полѣ обѣ 
.поверхности двойного слоя перемещаются по отношенію 
другъ друга, а такъ какъ дисперсіонная среда никогда не 
можете быть полнымъ изоляторомъ, то участокъ внѣшняго 
слоя, удалнвшагося отъ дисперсной частицы отдаетъ свой 
.зарядъ частицамъ жидкости, располоягеннымъ вблизи дис
персной частицы,, такимъ образомъ насколько частица Про
двигается впередъ, настолько и внѣшній слой следуете 
.за ней. 

Главное затруднёніе, представляющееся гнпотезѣ Гельм
гольца, аналогично ' тому, которое испытывала гипотеза Грот-
гуса объ электролнзѣ, оно заключается въ томъ, что нуягно 
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объяснить раздѣленіс обоихъ зарядовъ двойного слоя при. 
помощи такихъ незначнтельныхъ механическихъ снлъ, ко
торый возникаютъ подъ вліяніемъ электрическнхъ полей, 
конвективныхъ токовъ. 

Биллицеръ замѣчаетъ, что передвшкеніе частей двой
ного слоя является чистымъ электролизомъ и что кромѣ-
того для столь малыхъ частицъ, какъ коллоидныя, примѣ-
неніе гипотезы о двойномъ слоѣ представляется сомннтель-
нымъ. Поэтому оиъ предполагаете, что раздѣленіе обоихъ-
слоевъ происходить до образованія электричеекаго поля,, 
при чемъ заряягенныя частицы наруяшаго слоя частью диф-
фундируютъ въ дисперсіонную среду; такимъобразомъ эти сво
бодный частицы и остатокъ суспендированныхъ пріобрѣтаютъ-
характеръ іоновъ. 

Что касается понятія о мицеллахъ, то Биллицеръ рас
сматриваете ихъ не какъ нейтральный, а слабо заряягенныя 
группы и по знаку одинаковыя съ самими дисперсными 
частицами вслѣдствіе .того, что иейтралнзующія частицы 
жидкости благодаря диффузіи оказываются всегда въ мень-
ппшствѣ. Биллицеръ дѣлаетъ еще одно весьма ваяшэе для 
его теоріи предполояѵеніе, что заряды мицеллъ по сравне-
нію съ іонами электролитовъ весьма малы. 

На основаніи приведенныхъ сообраягеній явленіѳ коа-
гуляціи объясняется такимъ образомъ: если заряжеиныя 
частицы соединяются въ больпііе комплексы, то емкость, 
уменьшается и потенціалъ возрастаете, слѣдовательно, при 
условіп, что дисперсіонная среда—изоляторъ, общее коли
чество электричества остается постояннымъ, а свободная, 
электрическая энергія увеличивается. Согласно второму 
принципу термодинамики, этотъ процессъ не моягетъ про
изойти самъ цо себѣ, а потому золи съ изолирующими, 
дисперсионными средами оказываются устойчивыми и могутъ-
сдѣлаться неустойчивыми въ случаѣ если- силы- сцѣплѣнія,. 
сила тяягести и стремленіе уменьшить поверхность возьмутъ-
перевѣсъ; такимъ образомъ коагуляція сопряжена съ умень-
шеніемъ свободной энергіи. 

Этотъ случай моягетъ встрѣтиться лишь у механиче
скихъ суспензій и у такихъ коллоидовъ, частицы которыхъ 
очень слабо заряжены, т. е. у эмульсоидовъ. 

Если же дисперсионная среда содержите электролиты. 
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то слабо заряженныя мицеллы располагаются вокругъ каж-
даго іона противополоягнаго знака до тѣхъ поръ, пока обра
зующиеся комплексъ не достигнете критическихъ размѣ-
ровъ, при которыхъ сила тяягести вызываетъ осажденіе. 

Теорія Биллнцера, называемая также кондензаціонной, 
такъ какъ по ней іоны играютъ роль кондензаціонныхъ 
центровъ мицеллъ, прекрасно объясняетъ правила Гарди и 
Шульце, одинаковую коагулирующую способность равно 
диссоціированныхъ электролитовъ, увлеканіе осаждающаго 
іона осадкомъ, а также отчасти и несовпаденіе максимума 
коагуляціи съ изоэлектрической точкой. 

147. Противъ этой теорін можно возразить, что она не 
объясняетъ огромной, въ сравненіи съ суспензоидами, устой
чивости эмульсоидовъ. Биллицеръ пробовалъ относить ее 
къ очень малой величннѣ эмульсоидныхъ частицъ, но Гё-
беръ справедливо указалъ, что мояшо получить суспензоиды 
съ такой яге и даяге большей степенью дисперсности; по
этому объяснять устойчивость степенью дисперсности врядъ 
ли возмоягно. 

Съ другой стороны количество увлеченныхъ осадкомъ 
осаждающнхъ іоновъ по этой теоріи зависѣло бы только 
отъ числа и заряда коллоидныхъ частицъ, а не отъ коли
чества прибавленнаго электролита, на самомъ яге дѣлѣ, по 
изслѣдованіямъ Дюкло (Днссертація 1906), оно возрастаете 
съ увеличеніемъ концентраціи электролита. 

Теорія Биллицера, правда, объясняетъ почему коагу-
ляція моягетъ происходить и до достнягенія изоэлектриче
ской точки, но не въ состояніи объяснить какимъ образомъ-
она происходите послѣ нея, какъ это наблюдается напр. 
при коагуляцін гидрата окиси ягелѣза лимонной кислотой. 
Наконецъ, самое ваягное возраягеніе сдѣлано было Дюкло 
въ 1906 г., и странно, что съ тѣхъ поръ никто его особенно-
не поддерживалъ, да и самъ Дюкло особенно не настаивалъ-
на немъ. Это возраягеніе заключается въ , слѣдующемъ. Тео-
рія Биллицера принимаетъ, что зарядъ мицеллъ весьма 
малъ въ сравненіи съ іонами: эта гипотеза имѣетъ очень, 
существенное значеніе для теоріи, такъ какъ иначе нельзя 
было бы объяснить скопленіе большого числа мицеллъ во
кругъ одного только іона. Вполнѣ очевидно, что этотъ зарядъ 
не можетъ быть меньше заряда однозначнаго іона, инач& 

13 
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придется признать дѣлимость электрона; следовательно- не 
остается ничего другого какъ предполояшть, что осаждающіе 
іоны сами образуютъ группы въ днсперсіонной среде, во-
кругъ которыхъ въ свою очередь собираются кондензирую-: 
щіяся мицеллы. 

По нашему мнѣнію, однако, это возражение не даетъ 
повода считать теорію Биллицера неудовлетворительной. 

АДЗОРБЦІОННЫЯ ТЕОРІИ. 

148. Недавно Фрейндлихъ сдѣлалъ попытку объяснить 
явленія коагуляціи коллопдныхъ растворовъ, руководясь 
результатами своихъ опытовъ надъ адзорбціей. 

Онъ также считаетъ золи гетерогенными системами, 
раздробленный частицы которыхъ носятъ электрическій за-
рядъ; но его теорію можно таюке разсматривать какъ сус-
пензіонную, аналогично вышеприведеннымъ электрнческимъ 
теоріямъ, такъ какъ она прибавляетъ къ нимъ только ги
потезу о взаимодѣйствіи между дисперсіонной средой и 
частицами, которое является началомъ адзорбціи. 

Такъ какъ мы уя*е знаемъ, что рядомъ съ чисто меха
нической адзорбціей существуетъ электрическая, находя
щаяся въ связи съ зарядами адзорбированныхъ іоИовв, а 
таюке и избирательная, неизвестнымъ образомъ зависящая 
отъ химической природы адзорбирующаго и адзорбнруемаго 
вещества, то можно сказать, что адзорбціонная теорія со
прикасается одной стороной съ электрическими, другой съ 
химическими теоріями коллондовъ. 

Фрейндлихъ смотритъ на адзорбцію какъ на чисто 
физическое явленіе, правда не исключающее возможнаго 
вліянія химической природы присутствующихъ фазъ: онъ 
предполагаетъ только, что измененіе химическаго состава 
отражается на величинахъ соответственныхъ физическихъ 
и физико-химическихъ константъ. 

149. Физическая теорія адзорбціи опирается на теорему 
Дяаіббса, выведенную путемъ термодинамическихъ разсуяг-
деній. Эта теорема гласитъ: „Поверхность раздела дисперс
ной системы отъ другой фазы имеетъ концентрацию отлич
ную отъ остальной части. Частицы дисперсной системы, 
понияиющія поверхностное натяя^еніе чистой диеперсіониой 
среды по отношенію къ другой фазе, стремятся сконцентри-
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роваться на поверхности раздѣла и этимъ уменьшить энер
гию системы". 

Эта теорія полупила наилучшее опытное подтверяеде-
ніе своимъ примѣненіемъ къ явленіямъ механической ад-
зорбціи. Дѣйствительно оказывается, что вещества, понижаю
т с я поверхностное натяяіеніе на границѣ дисперсной си
стемы съ другой фазой, сильно адзорбируются, и наоборотъ; 
зто вполнѣ согласуется съ трудностью удалить напр., съ 
поверхности воды вещества вродѣ яшра, значительно пони-
жающія поверхностное натяягеніе. 

Напомиимъ, что Фрейидлихъ [Koll. Zeitschr. 3. 216. 
.(1908)], изучая вліяніе концентраціи дисперсныхъ частицъ 
на поверхностное натяясеніе на граннцѣ жидкость—ягидкость 
и яшдкость—газъ, нашелъ подтверяеденіе извѣстнаго закона 
адзорбціи: 

о = В О (1) 

г д ѣ о — поверхностное натяженіе, С — концентрація, а 
$ и m — двѣ постоянных* величины. 

Съ другой стороны Джиббсъ установилъ формулу, вы
ражающую отношение меяаду количеством* адзорбирован-
інаго вещества, концентраціей его и измѣненіемъ поверхно
стного натяя^ешя отъ концентраціи: 

тдѣ и количество вещества, адзорбированное единицей по
верхности, о поверхностное натяягеніе, а О — концентрація 
.'адзорбируемаго вещества. 

Примѣняя эту формулу къ явленіямъ на границѣ жид
кость— газъ, Мнлнеръ [Phil. Mag. (6) 13. 96 (1907)], а за
тем* на границѣ жидкость—жидкость, Левисъ [Phil. Mag. (6). 
15. 499. (1908)] нашли, что она не совсѣмъ отвѣчаетъ опытным* 

.данным*. Подставляя же въ нее на мѣсто полученное 

значеніе изъ (1) , получаем* формулу адзорбціоннаго типа. 
-Отсюда можно утверждать, что по крайней мѣрѣ мжжитель 

С 
^~'Жт правилен*. 
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ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ АДЗОРБЦІЯ. 

150. Мы уже вндѣли. что, когда присутствуют д в е 
дисперсный системы съ частицами, обладающими ясно вы
раженными электрическими зарядами, адзорбція, дающая 
въ этомъ случаѣ начало адзорбціоннымъ соединеніямъ,.про
исходить только между частицами противополояшыхъ зна-
ковъ и облегчается всѣми условіями, повышающими раз
ность потенціаловъ между адзорбирующимъ и адзорбируе-
мымъ веществомъ. 

Вели къ неоднородной дисперсной системѣ прибавить 
другую, то разность потенціаловъ между обеими фазами 
изменится. Въ частности, если дисперсныя частицы при
бавленной системы уменьшаютъ разность потеиціаловъ, т.-е. 
если онѣ обладаютъ зарядомъ противополояшымъ части-
цамъ первой системы, то на основаніи такихъ же разеуяс-
деній, которыя привели къ теоремѣ Дяшббса, можно пред
сказать, что наступить такіе процессы, которые ведутъ къ 
уменьшение энергіи, т.-е. частицы второй системы сконцент
рируются на частицахъ второй. Следовательно для электри
ческой адзорбціи будетъ имѣть значеніе та я*е формула (2) 
какъ и для механической адзорбціи съ той только разни
цей, что поверхностное натяженіе а придется заменить раз^ 
ностью потенціаловъ V меяаду адзорбирующимъ веществомъ 
и адзорбціонной средой. 

Такъ какъ Фрейндлихъ показалъ на суспензоидахъ, а 
Бэйлиссъ, В . Оствальдъ и Паули на эмульсоидахъ, что элек
трическая адзорбція повинуется экспоненціальному закону, 
то разность потенпіаловъ меяаду фазами дисперсной неодно
родной системы, очевидно, зависитъ отъ донцентраціи по 
тому яге закону. Нуяшо заметить, что электрическія явле
ния, происходящая на электродахъ, по всей вероятности при
надлежать къ явленіямъ электрической адзорбціи. 

О В Щ І Й ЗАКОНЪ АДЗОРБЦІИ. 

151. Изъ всего сказанная моягно вывести общую тео
рему адзорбціи, являющуюся обобщеніемъ теоремы Джиббса: 
частицы дисперсной системы концентрируются на поверх
ности въ томъ случае, если это повышеніе концентраціи 
влечетъ за собой понижение на поверхности потенціала ка
кой нибудь находящейся въ ней энергіи. 



Т Е О Р Ш КОЛЛОИДНАГО соотоянш. 197 

аналитически это выражается слѣдующей формулой 

u = -f{G)m 

гдѣ Ф — потенціалъ, G — концентрація адзорбируемаго ве
щества, f(G)—такъ называемая концентрационная функція 
даннаго потенціала и и количество вещества, поглошеннаго 
•единицей поверхности. 

Легко понять, что прибавленіе одной и той же диспер
сной фазы можетъ имѣть различное и дагке противополояг-
ное вліяніе на энергіи, покоящіяся на поверхности раздѣла 
меяіду адзорбирующимъ и адзорбігоуемымъ веществомъ; ко
нечный результата адзорбціи определяется, суммой частич-
ныхъ адзорбцій, отвѣчающихъ измѣненіямъ отдѣльныхъ 
•энергій. 

Т Е О Г І Я ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ КОАГУЛЯЦЩ, 

152. На основаніи того, что осадокъ увлекаетъ осаяедаю-
щіе іоны, Фрейндлихъ считаетъ явленіе электрической коа-
гуляціи адзорбціоннымъ процессомъ и полученный осадокъ— 
адзорбціониымъ соедпненіемъ. 

Отсюда слѣдуетъ, что коагуляціонная способность іона 
доляша возрастать съ его адзорбируемостыо; въ действи
тельности это приблизительно вѣрно, какъ показываютъ 
опыты самого Фрейндлиха съ твердыми адзорбирующими 
веществами. 

По обобщенной теоремѣ Джиббса многозначные іоны 
доляша адзорбироваться сильнѣе однозначныхъ и обладать 
поэтому большей коагулирующей способностью, что вполнѣ 
согласно съ правиломъ Шульце. Фрейндлихъ дополняетъ 
этотъ выводъ гипотезой, что въ эквимолекулярныхъ кон-
центраціяхъ разлігчные іоны адзорбируются съ одинаковой 
силой;, эта гипотеза равнозначна* тому предполоягенію, что 

отнощеніе — къ С, т.-е, уравненіе адзорбціи одинаково, 
УТЬ 

какова бы ни была валентность осаждающаго іона, и выра : 

жается одной и той же изотермой. 
Изслѣдованія Линдера и Пиктона, Уитней и Обера, а 

также Фрейндлиха даютъ возмояшостй утверждать, что іоны 
Й Ъ общемъ увлекаются въ эквивалентных!, количествахъ, 
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т.-е., что величины — для одно,-двухъ-и трехзначныхъ-

іоновъ относятся другъ къ другу какъ 3 : 2 : 1 . Съ другой 

Рис. 17. 

стороны если у — обозначаетъ порогъ осажденія, то концен-

трація С послѣ коагуляціп приблизительно равна •(—— а 

CG 
такъ какъ — очень мало, то можно сказать, что С измѣ.-m 
няется пропорціонально •(. 

Нанося на изотерму Е (фиг. 17) величины — , отно-

сящіяся меяеду собою какъ 3 : 2 : 1 , видно, что значевіе G и 
соответственно находятся въ большемъ отношеніи, иначе-
говоря, порогъ осажденія быстро измѣняется съ валент
ностью осаяедающаго іона. 

Отчасти это подтверягдается опытными данными, но-
изслѣдованія Михаэлиса показали, что осаждающіе іоньі 
адзорбйруются не всегда въ эквивалентныхъ количествахъ;. 
этотъ фактъ считается однимъ изъ сильнѣйпшхъ аргумен-
товъ ггротивъ теоріи Фрейндлиха. 

Нужно замѣтить, однако, что, адзорбція различныхъ-
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іоновъ въ эквнвалентномъ отношеиіи можетъ быть доказана 
лішгь на коагуляціяхъ, происходящихъ въ изоэлектрической 
точке, а въ опытахъ Михаэлиса не указано, удовлетворено 
ли это условіе. Съ другой стороны для объясненія правила 
Шульце нѣтъ надобности ирибѣгать къ гипотезѣ, сделан
ной Фрейндлихомъ, такъ какъ оно само собой вытекаетъ 
изъ теоремы Дяшббса. 

Теорія Фрейндлиха объясняетъ такяге необъяснимы!! 
съ точки зрѣнія электрическихъ теорій фактъ, что скорость 
прибавленія электролита вліяетъ на коагуляцію. Теоріи 
вродѣ электрическихъ, разсматривающія устойчивость съ 
точки зрѣнія условій статическаго равновѣсія, не могутъ 
высказаться о явленіяхъ динамической природы, которыя 
объяснимы диффузіозными процессами, къ какимъ несом
ненно принадлеяштъ адзорбція. 

МЕХАНИЧЕСКАЯ КОАГУЛЯЦІЯ ЭМУЛЬСОИДОВЪ. 

153. Разборъ этихь явленій съ точки зрѣнія теоріи 
Фрейндлиха еще не былъ до снхъ поръ сдѣланъ, можно 
сказать лишь въ самыхъ общихъ чертахъ, что іоны даннаго 
рода вліяютъ на разность потенціаловъ и на поверхностное 
иатяженіе поверхности' раздѣла адзорбирующаго вещества 
отъ адзорбируемаго, въ результатѣ можетъ одновременно 
происходить и механическая и электрическая коагуляція. 

Такъ какъ электрическая адзорбція вызываетъ умень-
шеніе заряда и повышаетъ поверхностное натяженіе, а ме
ханическая понгокаетъ последнее, то ясно, что оба рода 
адзорбціи производятъ протнвополояшое действіе. 

У сильно заряженныхъ адзорбирующихъ частицъ пе
ревесь находится на стороне электрическихъ силъ, а по
тому адзорбируются іоны только протнвоположнаго знака; у 
слабо заряяеенныхъ частицъ, вроде эмульсоидныхъ, меха-
ничеекимъ действіемъ нельзя пренебрегать по сравненію съ 
электррческимъ, а потому наступаетъ механическая адзорб-
ція, при которой адзорбируются оба іона электролита. 

Следовательно для коагуляціи эмульсоида требуется 
большее количество электролита, чѣмъ у суспензоида, и 
нритомъ не только вследствіе протнвоположнаго действія 
лротивоположныхъ іоновъ, но также и потому, что каждый 
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іонъ въ отдѣльностп вліяетъ на зарядъ и на поверхностное 
натяяіеніе. 

• ХИМИЧЕСКШ ТЕОРШ. 

154. Разсмотрѣнныя только что теорін имѣютъ цѣлыо 
преязде всего установить условія устойчивости коллоидныхъ 
системъ, которая завнситъ съ этой точки зрѣнія только отъ 
величины поверхностнаго натяягенія на границѣ частицъ и 
днсперсіонной среды, иными словами, обусловлена чисто 
физическими факторами. Съ другой стороны эти теорін 
нгнорируютъ другую сторону проблемы условія образованія 
коллондовъ, которая составляете предметъ химнческихъ 
теорій. 

На основаніи многочнсленныхъ работъ Анріо [С. К. 
136. 680 и 1448 (1903); С. R. 137. 122. (1903); Bu l l . Soc. 
Chim. Paris. 31. 573. (1904)] заключилъ, что золи серебра 
содеряхатъ не только чистое серебро въ аллотропической 
модифнкаціи, но также и другія вещества какъ напр. орга
ническая кислоты, удалить который очень трудно; прихо
дится признать какъ бы наличность химнческихъ соединеиій-

Болѣе подробное изслѣдованіе состава коллоидовъ пред-
принялъ въ 1904 г. Дюкло. (Диссертація—Паргокъ), а одно
временно Іордисъ опубликовалъ свою теорію, въ которой 
онъ пытается, исходя изъ нѣкоторыхъ гипотезъ о составѣ 
золей, вывести всѣ свойства ихъ какъ по отношенію къ 
устойчивости такъ и въ зависимости отъ способа образо-
ванія. 

Т Е О Р І Я Дюкло. 

155. Вначалѣ Дюкло задается вопросомъ, какими 
свойствами собственно характеризуются коллоиды. Возмояг-
ность или невозможность діализа не моя«етъ слзгяшть осно
вой опредѣленія, такъ какъ она представляетъ собой свой
ство не коллоида, а перепонки; съ другой стороны днффузія 
въ чистой водѣ въ отсутствіи перепонки не позволяете 
установить признаки отличія. 

Дюкло утверяедаетъ, что согласно работамъ Спринга, 
о'которыхъ мы уя«е упоминали, характерная особенность 
коллоидныхъ растворовъ заключается въ оптической не-
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•однородности; эта черта особенно важна, потому, что она 
даетъ возможность обнаружить присутствіе коллоида, если 
•онъ находится въ смѣси съ кристаллоидомъ. 

Ультрамикроскопическое и. микроскопическое наблюде
т е (феиоменъ Тиндаля) а также результаты опытовъ филь-
троваиія допускаютъ выводъ, что коллоидные растворы не
однородны, a имѣютъ структуру, аналогичную структурѣ 
чрезвычайно тонкихъ суспензій, и что они представляютъ 
•собой совокупность частицъ, изъ которыхъ однѣ принадле-
ж&тъ дисперсіонной средѣ, a другія коллоидному веществу и 
которыя достаточно велики, чтобы допускать въ отдельно
сти опредѣленіе нѣкоторыхъ физическихъ свойствъ. 

Отсюда Дюкло заключаетъ, что вещества, способныя 
принимать коллоидное состояніе, практически нерастворимы, 
въ чемъ и состоитъ вторая характерная особенность колло
ндовъ. Изъ этой полной нерастворимости слѣдуетъ, что 
коллоидный осадокъ находится внѣ всякаго химнческаго 
равновѣсія, а потому гораздо устойчивѣе какого-либо кри-
сталлоиднаго сооднненія и не слѣдуетъ някакимъ прави-
ламъ химнческаго сродства. 

Это обстоятельство нмѣетъ весьма ваяшое значеніе для 
•біологіп. Органнзмъ, какъ пзвѣстно вырабатываетъ и от-
кладываетъ запасный матеріалъ, количество котораго мо-
ясетъ быть очень велико, безъ всякаго нарушенія нормаль-
ныхъ функцій организма. Это объясняется тѣмъ, что за-
пасныя вещества представляютъ собой коллоидныя тѣла, 
состоящія внѣ химнческаго равновѣсія, масса и природа 
которыхъ не играетъ никакой роли. Другими словами это 
инертныя вещества, не измѣняющія условій, при которыхъ 
происходить процессы въ клѣткахъ и тканяхъ. 

Что касается коагуляціи суспензондовъ, то, по мнѣнію 
Дюкло, процессъ этотъ нельзя сравнивать съ образованіемъ 
нерастворимой соли изъ смѣсп двухъ растворимыхъ. В ъ 
сущности трудно объяснить, почему напр. прнбавленіе соля
ной кислоты къ коллоидному гидрату окиси ягелѣза вызы-
ваетъ коагуляцію, когда хлористое желѣзо—единственный 
продукта, реакціи—само по себѣ растворимо г). 

*) Прибавленіе H C l , какъ показалъ самъ Дюкло, не только не 
коагулируете гидрозоль гидрата окиси желѣза, но наоборотъ дѣ-: 
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На основаніи своихъ изслѣдованій Дюкло дѣлаетъ вы-
водъ, что если коллоидный осадокъ полученъ смѣшеніемъ-
двухъ кристаллоидныхъ солей, то онъ содержнтъ всегда въ 
перемѣнныхъ колнчествахъ три или всѣ четыре радикала 
обѣихъ солей. Сами радикалы находятся въ химической 
связи, но не реагируютъ по обычнымъ законамъ. Такъ напр.. 
при реакціи раствора ягелѣзосинеродистаго калія съ раство-
ромъ хлористой мѣдн желѣзосинеродистая мѣдъ образова
лась бы по слѣдующему уравненію: 

Fe (CN)Q К± + 2 Си Cl2 = Fe (CN)6 Cw2 + 4 KCl 

Въ действительности ate одна молекула ягелѣзосине-
родиетаго калія моягетъ реагировать съ количествами хло
ристой мѣди отъ 0 до 2 . 8 молекулъ, при чемъ всегда об
разуется устойчивый оеадокъ, составь котораго по опытамъ-
Дгокло колеблется отъ Fe (_CN)G Сих.и Кх,2й до Fe (GN)U  

Си1 ,Si.X0.r>. 
Въ лослѣднемъ" случаѣ реакція моягетъ быть выра

жена слѣдующимъ уравненіемъ: 

находящійся въ осадкѣ ягелѣзосинероднстый калій повиди-
мому связанъ съ хлористой мѣдыо, такъ какъ онъ не ре
агируете, съ избыткомъ хлористой мѣди въ растворѣ. 

Дюкло считаетъ невозмояшымъ приписать татя из-
мѣненія состава образованию адзорбціонныхъ соединеній.. 
Онъ спрагдиваетъ, какимъ образомъ ягелѣзосинеродистая 
мѣдь моягетъ адзорбировать желѣзосинеродистый калій изъ-
раствора, въ которомъ послѣднято вовсе не содержится?" 
Бели принять, что адзорбированная соль моягетъ ускользать-
отъ химнческаго опредѣленія, то само названіе не имѣло-
бы смысла. 

По мнѣнію Дюкло, самое простое рѣшеніе вопроса за
ключается въ ггредположеніи, что коллоидъ представляется. 

лаетъ его болѣе устойчивыыъ. Повидимому въ этомъ случаѣ Дюкло-
заблуждается. 

FeißNkKb + Z.SCuCl 
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единственнымъ тѣломъ перемѣннаго состава, который обу
словлен* равновѣсіем* между коллоидным* веществом* и 
окружающей'его жидкостью 2). 

При образованін осадка от* прибавления к* гидрозолю 
электролита, можно замѣтить, что осаяадающій іонъ увле
кается осадком* такъ прочно, что его нельзя удалить про-
мываніемъ; это исключаете чисто механически! захвате 
тѣмъ болѣе, что увлеченный іонъ может* быть замѣненъ 
эквивалентным* количеством* другого. Слѣдовательно ко-
агуляція коллоида всегда сопровождается измѣненіемъ его 
химическаго состава и, собственно говоря, представляетъ со
бой слѣдствіе такого измѣненія. 

Дюкло изслѣдуетъ коллоидный раствор* ягелѣзосине-
родистой мѣди, всегда содержащій калій, и слѣдит* за оса-
ягденіемъ его от* прибавления іоновъ H, Ва и Al и нахо
дит*, что эти іоны 'замѣщаютъ іоны калія. Для осажденія 
одного и того яге объема коллоида требуется один* іонъ 
алюминія, барія 10, а водорода 200 іоновъ; однако, не всѣ-
іоны принимают* участіе въ замѣщеніи, опыт* показывает*, 
что съ осадкомъ соединяется лишь половина аллюминія, 
десятая часть барія и меньше чѣмъ двухсотая водорода, 
так* что во всѣхъ трехъ случаяхъ осадокъ теряете одина
ковое количество калія. 

Дюкло заключаете отсюда, что измѣненіе состава кол
лоида при осажденіи состоитъ въ замѣщеніи нѣкоторыхъ-
радикаловъ коллоида эквивалентными количествами оса< 
ягдающаго іона. Поэтому должно существовать извѣстное 
отношеніе между замѣщаемымъ количествомъ радикала кол
лоида и необходимымъ для коагуляціи количествомъ дан
ной соли. 

При помощи діализа можно отнять отъ коллоида за-
мѣщаемый радикал*: напр. калій изъ яіелѣзосинеродистой 
мѣди, хлоръ изъ гидрата окиси желѣза; наблюдая золи на 
различных* стадіяхъ діализа, Дюкло нашелъ, что по мѣрѣ 
очистки коллоида его неустойчивость возрастаете. Избы
ток* соли, содержащейся въ коллоидѣ и удаляемый діали-
зомъ (напр.: Fe (GN)6 К4 въ ягелѣзосинеродистой мѣди). 

2) Это противорѣчитъ предыдущему утверлсденію Дюкло, что-
коллоидныя вещества находятся внѣ какого-либо химическаго рав- • 
новѣсія. 
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.Дюкло называем, активной частью и считаем.; что устой
чивость коллоиднаго раствора поншкается съ уменьшеніемъ 
активной части. 

Результаты, полученные изслѣдованіемъ химическаго 
•состава коллоидовъ, даютъ возмояшость установить нонятіе 
мицеллы. Обыкновенно коллоиды образуются изъ трехъ ро-
довъ іоновъ и электрически переносъ определяется зна
комь того іона, который находится въ единственномъ числѣ, 
иначе говоря, зарядъ частицы зависим отъ знака этого іона. 
Напримѣръ въ ягелѣзосинеродистой мѣдн состава 

[Fe ( G W ) « ] 0 W l . 9 o ^ . 2 0 

частицы двиягутся въ направленіи іона Fe (CA-)6; зарядъ 
его нейтрализуется іонами Си к К, которые естественно счи
тать составными частями внѣшняго слоя мицеллы. Если это 
такъ, то качество и количество этихъ іоновъ, составляю-
шихъ почти цѣликомъ активную часть, будетъ имѣть ог
ромное вліяніе на свойства мицеллы. Действительно, Дюкло 
наблюдалъ, что мицеллярное давленіе уменьшается съ умень-
шеніемъ активной части, что даетъ право утверяідать, что 
устойчивость коллоида убываетъ съ пониягеніемъ міщелляр-
наго давленія. Къ аналогичнымъ результатамъ пришелъ 
также и Мальфитано. 

Для объяснения такой зависимости меягду мицеллярнымъ 
давленіемъ, активной частью и устойчивостью Дюкло вы
сказываем следующія гипотезы: 

1) Осмотическое давленіе коллоидныхъ растворовъ и 
•броуновское двиягеніе ихъ мицеллъ обусловлены электро-
статическимъ отталкііваніемъ ихъ зарядовъ меяеду собой, а 
также отъ іоновъ интерміщеллярной ягидкости. 

' 2) Коагуляція обусловлена остановкой броуновскаго 
.движенія. 

В ъ дальнейшей работе Дюкло [Jonm. d. Chim. Phys. 
¥11 № 6. П 909)] пытается определить составъ мицеллы, 
чтобы объяснить имъ явленія осмотпческаго давленія и 
электропроводности золя. Сперва онъ выступаетъ противъ 
-физическихъ теорій коллоиднаго состоянія и говорим: „фи
зическое представление о коллоидахъ предполагаем, что съ 

• физической точки зренія мицелла ведетъ себя какъ одна 
масса, и разсматриваетъ ее какъ нерастворимую частицу, 
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средняя кинетическая энергія которой равна энергіи недис-
соціированной молекулы или іона". Отсюда слѣдуетъ, что* 
„осмотическое давленіе золя пропорціонально его концен-
траціи". 

„Іоны внѣшняго слоя сцѣплены съ частицами и ведутъ-
себя такъ, какъ будто бы они были прочно связаны съ-
ними; они не производятъ никакого осмотическаго давле-
нія". По Дюкло отсюда мояето сдѣлать заключеніе, что при 
одинаковой величинѣ частицъ всѣ коллоиды доляшы обла
дать одинаковыми свойствами; такимъ образомъ если раз-
сматривать коагулирующее дѣйствіе, какъ чисто физиче
ское явленіе, то всѣ коллоиды одинаковаго знака доляшы 
осаяедаться одними и тѣми же солями при той я^е концен-
траціи. Такъ какъ эти выводы всецѣло противорѣчатъ на-
блюденіямъ, то по мнѣнію Дюкло, физическія теоріи совер
шенно несостоятельны. 

Здѣсь мы позволимъ себѣ вставить замѣчаніе, сделан
ное нами еще при обсуяеденіи осмотическаго давленія золей. 
Физическія теоріи вовсе не утверягдаютъ того, что имъ при-
писываетъ Дюклю. Онѣ разсматрпваютъ заряягенную частицу,, 
а не мицеллу, а поэтому далеки отъ мысли предполагать, 
что внѣпшіе іоны неподвияшо связаны съ частицей, и счи-
таютъ ихъ почти совершенно независимыми, такъ что даже-
самое слабое электрическое поле способно отдѣлить ихъ отъ-
частицы. Было бы по меньшей мѣрѣ страннымъ, если фи-

^зическія теоріи, исходя изъ наблюденій катафореза, содер-
я«али бы гипотезу, дѣлающую это явленіе необъяснимымъ.. 

По физическимъ теоріямъ осмотическое давленіе — да-
вленіе вызываемое частицами, а потому и пропорціонально-
концентраціи, но такъ какъ золи чрезвычайно разбавлены, 
то давленіе это настолько мало, что недоступно прямому 
нзмѣренію. Опыты Дюкло, относящіеся къ мицеллярному 
давленію, совершенно не могутъ поколебать предполоягеній. 
физичеекихъ теорій, такъ какъ послѣднія прочно поддер-
яшваются результатами изслѣдованій Перрэна надъ броунов-
скнмъ двиягеніемъ и полученной изъ ннхъ величиной кон
станты Авогардо. 

Неправильно также утвержденіе, будто изъ физиче
екихъ теорій слѣдуетъ, что при одинаковой величинѣ ч а -
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•стицъ всѣ коллоиды должны обладать одинаковыми свой
ствами. 

Обратимся, напр., къ теорін Перрэна: устойчивость кол
лоида зависите отъ величины т = т 0 — т е поверхностнаго 
натяженія, которое представляетъ собой продукта силъ 
сцѣпленія т с и электрокапнллярныхъ т0, т.-е. электродвижу
щей силы контактнаго электричества. 

Какъ т с такъ и т е единственно зависятъ отъ природы 
днеперснаго вещества и днсперсіонной среды; поэтому фи-
зичесюя теоріи не только не отріщаютъ индивидуальныхъ 
особенностей отдѣльныхъ коллоидовъ, но усердно подчерки-
ваютъ ихъ. 

Изъ всего сказаннаго видно, что предпринятое Дюкло 
опроверженіе физическнхъ теорій основано на ошибочной 
оцѣнкѣ основныхъ гипотезъ этихъ теорій. Правильность 
или неправильность критики Дюкло, однако, не затрагиваете 
цѣнности дальнѣйшихъ разсуяѵдеиій. 

157. Дюкло предполагаете, что мицелла диссоціирована, 
по крайней мѣрѣ хоть отчасти, и ведетъ себя какъ одинъ 
большой многозначный іонъ; поэтому мицеллярное давленіе 
есть результате давленія частицъ и свободныхъ наружныхъ 
іоновъ и повышается съ увеличеніемъ числа этихъ іоновъ 
(ср. опыты Дюкло, Мальфитано и др.). Наруяшые іоны ми
целлы свободны до нѣкоторой степени, быстро увеличнваю-
щійся съ концентраціей. 

Бели мы, какъ разеуждаетъ Дюкло, разематриваемъ 
-одну частицу, находящуюся въ любой ягидкости, то мы при
нуждены предположить, что свободные іоны въ силу при-
тжтеенія частицы будутъ дерясаться непосредственно вблизи 
послѣдней. Вокругъ частицы можно провести такимъ обра
зомъ окруяшость,-содержащую всѣ или почти всѣ свободные 
іоны, общій зарядъ которой будетъ равеиъ нулю; эту область 
можно называть нейтральной сферой. 

Предполоягимъ далѣе, что эта сфера взвѣшена въ сво
бодной отъ іоновъ жидкости и подвергается вліянію элек
трнческаго поля, тогда іоны будутъ стремиться въ одну 
сторону а сама частица въ другую и разрывъ меяоду ними 
произойдете лишь въ очень сильномъ полѣ. Дюкло вычи
сляете силу такого поля на примѣрѣ и находите, что на-
Яряженіе его должно составлять около 6.000 вольте на сан-
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тиметръ, т.-е. тграктически раздѣленіе неосуществимо. Сле
довательно электропроводность мицеллы практически равна 
нулю.' 

Разсуждая такъ, мы все время принимали, что пмѣемъ 
дѣло съ одной то лысо мицеллой или, что тоже самое, съ 
•очень разбавленнымъ коллоидомъ, мицеллы котораго значи-1 

тельно удалены другъ отъ друга. Предолояшмъ теперь, что 
растворъ начинаетъ постепенно концентрироваться. Пока 
•сферы еще отстоять другъ отъ друга, ничто не изме
нится, но когда оне начнутъ касаться, то внешніе іоны бу-
дутъ находиться подъ перекрестнымъ притяясеніемъ несісоль-
кихъ частіщъ; въ результате притягательное действіе ослаб-
нетъ и внепшіе іоны могутъ отделиться отъ частицъ го
раздо легче. Когда, наконецъ, мицеллы настолько сблизятся, 
что вся яшдкость будетъ представлять собой нейтральную 
•сферу, то іоны и частицы въ отдельности будутъ въ со
стояли двигаться такъ, какъ будто бы они находились въ 
•обыкновенномъ электролите. 

Отсюда следуетъ, что въ силу большого числа сво-
•бодныхъ іоновъ, отдаваемыхъ отдельными мицеллами, элек
тропроводность коллоида, вначале слабая, будетъ увели
чиваться скорее, чемъ концентрація, этотъ выводъ подтвер
дился собственными опытами Дюкло. 

Дисеощащя мицеллы будетъ такого яіе порядка, какъ 
и электролиза и если определить точку, въ которой элек
тропроводность перестаетъ быть ггропорціональной конпен-
траціи, т.-е. точку, въ которой отдельныя нейтральный сферы 
"мицеллъ начннаютъ соприкасаться, то отсюда можно вычис
лить объемъ-этнхъ сферъ и среднее разстояніе между наруж
ными іонами частицъ. Это разстояніе по Дюкло равняется 10 щ. 

Кроме того Дюкло замечаетъ, что изъ предыдущая 
•слѣдуетъ, что мицеллярное осмотическое давленіе, процор-
ціональное степени диссоціаціи мицеллы, доляшо расти ско
рее чемъ концентрация; этотъ выводъ также подтвердился 
опытомь. 

158. Следовательно, теорія Дюклю выражается въ сле-
дующихъ полояшвіяхъ. 

1) При образованіи коллоида некоторые іоны всту-
иаютъ съ нимъ въ постоянное отношеніе, тогда какъ отно'-
шеніе другихъ, смотря по условіямъ, количественно ме-
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няется; первые образуютъ частицу, вторые наружную обо
лочку и совокупность ихъ составляете мицеллу. 

2) Наруягные, количественно мѣняювдіеся, іоны не мо
гутъ быть удалены промываніемъ, ихъ нуяшо считать хи
мически связанными съ частицей; поэтому мицелла пред
ставляете собой химическое соединеніе перемѣннаго состава. 

3) Наруягные іоны не реагируютъ больше по обычнымъ. 
законамъ химіи и могутъ быть удалены діализомъ; они 
имѣютъ существенное значеніе для устойчивости коллоида 
и образуютъ его активную часть. 

4) Такіе наруягные іоны свободны лишь до нѣкоторой 
степени, которая быстро возрастаетъ съ концентрацией. Ми
целла ведете себя какъ многозначный іонъ, степень диссо-
ціаціи котораго быстро возрастаетъ съ концентраціей. Въ. 
одинаковой мѣрѣ повышается и электропроводность и ми-
целлярное давленіе. 

5) Коагуляція состоитъ въ замѣщеніи іоновъ активной 
части эквивалентными количествами осаягдающнхъ іоновъ. 

Т Е О Р І Я ІОРДИСА. 

159. Іордисъ замѣчаетъ сначала, что методы полученія 
искусственныхъ коллоидовъ могутъ быть раздѣлены глав-
нымъ образомъ на шесть группъ, изъ которыхъ нѣкоторыя 
повидимому сходны съ простыми химическими реакціями. 
Если обозначимъ металлъ черезъ Ме, кислый радикалъ. 
черезъ X, а основной черезъ 1Ï, то эти группы будутъ 
слѣдующія: 

I. Образование коллоидныхъ гидратовъ или кислотъ. 

MeX-\-NaOE='MeOB-\-NaX (осажденіе щелочью). 
ЖеХ + EOE=MeüE-\-EX (гидролизъ). 
Na OBA-EX=EOB-\-NaX 
II. Образованіе сѣрнистыхъ соединеній. 

MeX,4-E2S=MeS-+-2EX) . . ' 
MeO+Ei=MeS+E20 } о с а ™ 1 е оѣраводородоііъ. 

III. Образованіе хлоришыхъ соедипеній. 

IV. Образованге комплексныхъ соединенгй неопредѣленнаго со
става (прусская синь, сахараты, тартраты и т. д.). 
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V. Возстановленге тяоюелыагъ металловъ. 

MeXz-\-2NaOH^-R^ °=Me+2NaX+R^ Q ° + Н20 (алдеги-

дами). 
MeCk-j-ßnOlz—Me-^-SnCli (полухлорпстымъ оловомъ). 
VI. Распыленіе металловъ въ водѣ (Вредить). 

Во всѣхъ перечисленныхъ методахъ на основаиін хіі-
мнческихъ уравиеиій должны были бы образоваться лишь 
нерастворимый соединенія, вмѣсто нихъ "получаются устой
чивые золи или коллоидные гели. Это явленіе можно раз-
сматривать съ двухъ сторонъ: или уравненія правильны и 
продукты реакцій обладаютъ новыми и странными свой
ствами, какъ это обычно и принимаютъ, или уравненія не
правильны, почему и понятно, что не образуются ожидае
мые продукты, такъ какъ исходный вещества не реагируютъ 
предполагаемымъ образомъ. 

Теперь возникаете вопросъ, доказана ли правильность 
химическихъ уравненій. Іорднсъ утверждаете противное и 
ставить себѣ вопросъ: какъ и изъ чего образуются коллоиды? 
Такъ какъ всѣ пскуствениые коллоиды находятся въ вод-
номъ растворѣ *), то вполнѣ естественно искать рѣшеніе 
этого вопроса въ теоріяхъ растворовъ. 

Начнемъ съ вопроса: что такое вода? Формула Н20 не 
вполнѣ выражаете ея составь, такъ какъ вода полимерна, 
и молекула ея состоите по меньшей мѣрѣ изъ ( й 2 0 ) 3 или 
даже ( Я 2 0 ) 4 . Кромѣ того она ^содеряштъ іоны ОН', H- и О" 
а такъ какъ она обычно находится въ стеклянныхъ сосу-
дахъ, то въ ней присутствуют^ щелочные силикаты, кремне-
кислота, гидраты щелочныхъ и щелочноземельныхъ метал
ловъ. Кромѣ того въ водѣ находится растворенный воздухъ, 
а ташке и углекислота. 

Вели растворить въ водѣ какую-нибудь соль, то насту
паете диссоціація ея, гидролнзъ, а у нѣкоторыхъ солей 
нолимеризація и образованіе комплексовъ. Такъ напр. въ 
водномъ растворѣ GuSOi іоны Ou" и 80/, реагируя съ 
гидролитическими іонами H-, ОН' и О", даютъ поводъ къ 

*) Во время опубликованія работы Іордиса еще не были из-
вѣстлы золи металловъ, полученные Сведбергомъ въ органическихъ 
жидкостяхъ. 

14 
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образованно соединеній: Ои(ОН)2, ^80^ CuS04, ОиО, изъ 
которыхъ при диссоціаціи произойдутъ іоны (СиОІіу, {E80J, 
(НОСиОу. 

Въ результатѣ въ растворѣ CaSO^ находится около 
30 различныхъ веществъ, изъ которыхъ половина присут
ствуете въ такихъ малыхъ количествахъ, что ими мояшо 
пренебречь, хотя въ нѣкоторыхъ случаяхъ и слѣды ихъ 
могутъ имѣть замѣтное вліяніе. 

Уравненіе: Си80^ВаС12=Ва80^0и012 

строго говоря, неправильно по слѣдующей прнчинѣ, 
Такъ какъ реакція происходите только между іонами 

Сгс, 80/, Ва- и 2СГ, то Си801 и ВаС\2 собственно не яв
ляются реагирующими веществами; тѣмъ не менѣе конеч
ный результатъ таковъ, какъ будто бы реакція протекала 
по написанному уравненію. Это ішкущееся противорѣчіе 
объясняется тѣмъ, что отдѣльныя части, вступающія въ 
реакцію, связаны между собою условіями равновѣсія; соеди
нение іоновъ Ва- и 80/ нарушаете равновѣсіе и вызываете 
образованіе новыхъ диссоціированныхъ іоновъ до тѣхъ иоръ, 
пока не израсходуются всѣ вещества, принимающія участіе 
въ реакціи. 

Въ химическихъ уравненіяхъ, оправдываемыхъ един
ственно тѣмъ, что они всего короче и проще вьгражаютъ 
соотвѣтствующія явленія, молча заключено много гипотезъ, 
о которыхъ обыкновенно и не думаютъ; простота ихъ объ
ясняется тѣмъ, что вступающія въ реакцію вещества свя
заны между собою условіями равновѣсія. Какъ только эти 
условія отсутствуютъ и активные іоны не могутъ образо
ваться, уравнения теряютъ всякій смыслъ, что и происхо
дить также тогда, когда въ реакщи принимаютъ участіе 
одновременно многіе іоны, которые кромѣ главной реакцін 
даготъ начало побочнымъ, ведущимъ къ образованію дру-
гихъ соединеній. 

Поэтому мояшо сказать, что всякій водный растворъ 
представляете собой слояшую смѣсь различныхъ веществъ; 
способность къ реакціи связана не съ абсолютнымъ количе-
ствомъ даннаго іона, а -прежде' всего съ его присутствіемъ; 
всякое химическое уравненіе заключаете въ себѣ 'много ги-
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нотезъ, а особенно ту, что всѣ вступающія въ реакцію ве
щества связаны между собою условіямн равновѣсія. 

160. Современное состояніе науки не даетъ возмояі-
ности опредѣлить, въ какой формѣ находятся отдѣльные 
компоненты раствора, особенно тѣ, которые принимаютъ 
участіе въ образованін коллоида. Можно сказать, что обы
денный способъ описанія явленій при помощи химическихъ 
уравненій, какъ напр. въ вышеприведенной схемѣ, непра-
виленъ; по крайней мѣрѣ правильность ихъ не доказана, 
а съ другой стороны для большинства случаевъ вовсе еще 
не найдено вѣриыхъ уравненій. -Въ приведенныхъ въ на
чале этой главы уравненіяхъ предполагается, что реакція 
приводить къ опредѣленнымъ соединеніямъ, находящимся 
въ состояніи золя или геля, опытъ, однако, показываетъ 
другое. Такъ Іордпсъ [Zeitscli. f. Electr. Chem 8. 678, (1902)]н 
Кантеръ [Zeifcsclir. i anorg. Chem. 3. 5. (1903)] показали, что 
золь кремнекислоты не чистъ, но содеряштъ нѣкоторыя ве
щества напр. C l и Na, количества которыхъ болѣе чѣмъ 
минимальны; удаленіе этихъ „примѣсей" діализомъ ведетъ 
къ коагуляціи, тогда какъ увеличеніе количества ихъ повы-
шаетъ устойчивость. Къ аналогнчнымъ результатамъ при
шли также Билыгъ, Анріо, Дюкло и др. 

По мнѣнію Іордиса, гидрозоли поэтому не представля-
ютъ собой чистыхъ веществъ, но аналогично химическимъ 
соединеніямъ являются комплексами, состоящими изъ н ѣ -
•сколькихъ ішелыхъ и основныхъ частей: они образуются 
въ вндѣ нормальныхъ продуктовъ при химическихъ реак-
ціяхъ, происходящихъ отъ диссоціаціи или гидролиза крн-
сталлоидовъ. Во всѣхъ растворахъ, содерягащихъ іоны, спо
собные образовать коллоидъ, послѣдній непосредственно 
образуется, причемъ единственными электролитами, не со-
деря^ащими коллоидной части, оказываются, повиднмому. 
хлориды, нитраты и поягалуй еще сульфаты щелочныхъ и 
щелочноземельныхъ металловъ. 

Это вполнѣ 'гармонируетъ съ нзвѣстными наблюденіями 
•Спринта, по которымъ единственными оптически пустыми 
жидкостями являются растворы солей щелочныхъ и щелоч
ноземельныхъ металловъ. 

Іордисъ считаетъ оптическую неоднородность свой-
ствомъ не золей, а гелей, пройсходящимъ отъ почти пол-
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ной нерастворимости коллондовъ. Поэтому коллоидныя ве>-
гцества растворимы лишь въ минимальных^ количествахъ-
и истинными растворами могутъ считаться только сильно-
разбавленные гидрозоли, содеря^ащіе амикроны. 

При увеличения: концентраціи, наступаетъ процессъ-
аналогичный выдѣленію кристаллоида изъ псресыщеннаго-
раствора; единственная разница заключается въ томъ, что-
у коллоидныхъ растворовъ растворенныя частицы собираются, 
въ большія зерна, не етревышаіоещя пзвѣстной величины и 
плавающія въ яшдкости, не соединяясь въ ббльшіе ком
плексы. 

Обыкновенные гидрозоли, содеря^ащіе субмикроны, пред
ставляютъ собой коллоидные растворы, находящееся на пути 
желатннированія, поэтому коллоидное вещество въ большей 
части находится въ состоянін суспензіи и только неболь
шая часть его растворена. Это объясняетъ, почему осмоти
ческое давленіе у ннхъ такъ мало, и не прпнуядаетъ при
писывать коллопдамъ высокій молекулярный вѣсъ; Іордисъ-
замѣчаетъ, что опредѣленія точекъ замерзанія и кипѣнія. 
въ данномъ случае безполезны, ибо они не примѣнимы для; 
молекулярныхъ вѣсовъ превышающихъ нѣсколько сотенъ. 

При дальнѣйшемъ повышеніи концентраціи или измѣ-
неніи температуры, прибавление элеістролптовъ и т. д. ча
стицы увеличеіваются еще больше вплоть до образоваиія 
геля. Это моя^етъ проеізойтн илеі отдѣлеиіемъ отъ жидкости, 
какъ у суспензоеідовъ, или свертываніемъ всей яадкости 
въ болѣе или менѣе твердую массу при чемъ твердая іг. 
жидкая частеі не раздѣлены, а остаеотся равномѣрно распре
деленными другъ въ другѣ г). 

Во всяеотмъ случаѣ желатннированіе заключается въ-
переходѣ однородной системы въ неоднородную. Это моя^етъ-
случиться какъ отъ химическихъ причинъ (удаленіе стаби-
лизирующихъ іоновъ), такъ и отъ физическихъ, но началь
ное обравованіе зеренъ обусловлено іесключительно химиче
скими причинами. 

Такъ какъ ішслоты и основанія стабилизируютъ золи 
уже при незначительныхъ концентраціяхъ, то содержаніе-

!) Замѣтимъ, что коагуляція не всегда состоите въ затвер-
дѣніи: какъ мы видѣли уже, у эмульсоидовъ происходите простое-
раздѣленіе гидрозоля на два эмульсоида разлнчныхъ концентрацій-
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іоновъ H и ОН въ реактивахъ имѣетъ . существенное зна-
ченіе и коагуляція пріобрѣтаетъ характеръ нейтрализаціи. 
Послѣдняя мсжетъ произойти двумя путями, смотря по тому, 
•будетъ ли нейтрализоваться коллоидная часть или стаби
лизирующей іонъ, по слѣдующимъ схёмамъ: 

Na. полл. - j - НХ = Н. колл. - j - NaX 
колл. X -)- NaOH = колл. ОН-{- NaX. 

Аналогично кислотамъ и основаніямъ дѣйствуютъ всѣ 
гндролизированяыя вещества, въ силу чего гидрозоли мо-
гутъ слуяшть весьма чувствительными индикаторами на 
гидролизъ. 

На осиованіи этихъ разсуяаденій Іордисъ объясняетъ 
результаты, полученные Гофмейстеромъ и Постернакомъ 
•относительно коагулирующаго дѣйствія разлнчныхъ іоновъ 
на эмульсоиды. 

Онъ исходить изъ того факта, что эмульсоиды отли
чаются двоякой природой: напр. альбуминъ въ щелочномъ 
растворѣ фигурирзгетъ какъ аніонъ, при прибавленіи кис
лоты онъ сперва осаяэдается, a затѣмъ вновь растворяется 
и оказывается уже катіономъ. Осаяедеиіе знаменуетъ по 
этому нейтральное состояніе г) его, и осадокъ моя^етъ быть 
выраженъ слѣдующими схематическими формулами: 

у ОН /ОН /X /X 
колл. { колл. С колл. { колл. ( 

\ н \ к \ н \к-
Это нейтральное тѣло растворяется въ кислотахъ и ще-

лочахъ по слѣдующимъ уравненіямъ: 

у ОН 
г.Колл./ - f f f - f z ' ^ : колл. К~\-X' - j - НО: тоже са-

. . /ОН 
мое и для колл. 

Х Я 
X 

для колл. С - j - H' -\- X' нѣтъ соответствующей реакціи, 

х) Нужно замѣтить, что это утвержденіе неправильно, такъ 
• какъ Паули получилъ электрически вполнѣ нейтральный гидрозоль 
альбумина. 
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какъ и для КОЛА. С , который можетъ превратиться суще-

Y 

ственно въ колл.{ 

У ОН 

2, Колл/- А- К' -|- OR' не даетъ реакціи, равно и 

/ Х 

колл.{ , который можетъ превратиться единственно въ 

У ОН 
КОЛЛ. \ • 

Еолл.(^ - f - К- -f- ОІЗ' ^ колл. X' - j - К' - г ЛдО; также и 
. ( Ж 

для колл. <f 
По мѣрѣ того, какъ въ первомъ случаѣ увеличивается 

число водородныхъ, а во второмъ гидроксильныхъ іоновъ, 
тсоллоидъ растворяется все болѣе и болѣе, уменьшеніе ихъ 
количествъ, наоборотъ, вызываетъ коагуляціго. Когда въ 
первомъ случаѣ повышается число іоновъ X', образуется 

недігссоцшрованное соедпнеше колл.(^ и наступаетъ коа-

гуляція; то же самое происходить и во второмъ случаѣ, 
если увеличивается число іоновъ К'. Соли КХ будутъ по
этому производить коагулирующее дѣйствіе, которое завн
ситъ отъ іона, обладающаго зарядомъ, противоположнымъ 
заряду коллоида, а также отъ вліянія, которое эти соли ока-
зываютъ на концентраціи іоновъ П и ОН'. Разсмотримъ 
растворъ ШС1: онъ не совсѣмъ нейтраленъ, но въ силу 
гидролиза обладаетъ слабо кнслымъ характеромъ, согласно 
схемѣ: 

Na- + Ol''Ar HO = Na О H-j- H - f Gl' 
Гидролизъ будетъ тѣмъ сильнѣе, чѣмъ больше актив

ность аніона сама по себѣ и по отношешю къ катіону. Нащх 
растворъ NaCl больше гидролизированъ, чѣмъ растворъ. 
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NaJBr; первый богаче іонами H', такъ какъ іонъ Ol' сильнее 
іона Br'. Въ силу этого хлористый натрій будетъ замедлять 
процессъ I и ускорять процессъ II сильнее, чѣмъ броми
стый. Другими словами въ растворѣ NaCl находятся: сво
бодные іоны П и ОН', происходящее отъ диссоціацін воды, 
затѣмъ іоны Na и Cl', образующіеся отъ днссоціаціи соли, 
и, наконецъ, не диссоціированныя соединенія NaCl, HCl и 
NaOH; количество всѣхъ этихъ составныхъ частей раствора 
определяется условіями равновѣсія. 

Вообще мояшо сказать, что въ соляномъ растворѣ кромѣ 
нейтральной соли находятся и недиссоціированныя кислоты 
и основанія, количество которыхъ прямо пропорціонально 
соответственному количеству свободныхъ аніоновъ и катіо-
новъ, т.-е. прямо пропорціонально концентраціи соли; кроме 
того количество ихъ прямо пропорціонально числу іоновъ 
H' и ОН', зависящихъ отъ степени днссоціаціи воды, и 
обратно пропорціонально соответствующей степени днссо-
ціаціи кислоты или щелочи; поэтому количество ихъ убы
ваешь соразмерно силе а также и валентности аніона или 
катіона. 

Итакъ можно утверяадать, что въ соляномъ растворе 
аніонъ показываетъ тенденцію поглотить іоны водорода, т.-е. 
понизить кислотность, катіонъ же, наоборотъ, стремится 
поглотить іоны гидроксила и понизить щелочность (повы
сить кислотность) до определеннаго предела равновесія 
Эта поглотительная способность уменьшается съ повыше-
ніемъ активности обоихъ іоновъ и увеличивается съ знач-
иостыо ихъ такъ, что еодержаніе въ растворе іоновъ П и 
ОН, а также, следовательно, и осаяедающая способность 
зависитъ не только отъ значности и активности отдельныхъ 
іоновъ, но и отъ силы вліянія одного на другой. Явленіе, 
какъ видно, очень сложно, и въ отдельныхъ случаяхъ не 
всегда мояоао предугадать осаждающее действіе электролита. 

161. Гидролнзъ соляныхъ растворовъ разъясняетъ инте
ресный феноменъ зонъ осажденія, наблюдагощійся, какъ уже 
упрминалось, у суспензондовъ и настоящихъ суспензій. На-
помнимъ, что въ некоторыхъ случаяхъ при повышеніи ко
личества осаждающаго электролита наступаешь момента, въ 
которомъ осаждающее действіе его исчезаешь, чтобы снова 
появиться при дальнБйшемъ росте концентраціи; цромея«у-
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токъ между обѣіши концентраціямн, въ которомъ не про
исходить ооажденія, будетъ тѣмъ больше, чѣмъ меньше 
концентрация коллоида. Нуягно принять поэтому, что осаж-
дающая способность соли.парализуется дѣйствіемъ какого-то 
противополояінаго фактора, вызываемым* условиями кон-
центраціи. При повышенін концентраціи диесоціація и гид
ролиз* ослабляются; такъ какъ явленіе зон* наблюдается 
только у гидролитически сильно диссоциированных* элек
тролитовъ, т.-е. у такпхъ, изъ которых* под* вліяніемъ 
гидролиза и образуются коллоидные гидраты окисей, то слѣ-
дует* ожидать, что задеряшвающее осаягденіе начало нуясно 
приписать количеству таких* коллопдовъ, находящихся в ъ 
соляномъ растворѣ. Такая гипотеза встрѣчаетъ поддерягку 
со стороны явленій взаимиаго осаягденія коллопдовъ, кото
рый во многпхъ отношеніяхъ схожи, съ феноменомъ зон*. 

В ъ растворѣ FeCls подъ вліяніемъ гидролиза будетъ 
происходить слѣдующій процессъ: 

Fe- + ВСѴ + 8 ( Я - ' + ОН) Fe(OE)3 + ЗЯ* + ЪСѴ 

Гидратъ окиси ягелѣза остается въ коллоидном* со-
стояяш и растворъ пріобрѣтаетъ благодаря свободным* во
дородным* іонам* кислую реакцію. Возьмем* какой-нибудь 
отргщательный коллоид* и подѣйствуемъ на него даннымъ 
растворомъ FeCl3. Наше вниманіе должно быть обращено на 
два осаждающих* фактора — водородные іоны и гидратъ 
окиси желѣза, который, какъ извѣстно изъ катафореза, за-
ряженъ положительно. Вліяніе обоихъ факторов* одинаково, 
но при не очень слабыхъ концентраціяхъ преобладает* дѣй-
ствіе водороднаго іона; при увеличивающемся яге разбав-
леніи абсолютное количество его уменьшается въ то время, 
какъ усиленный гидролиз* повышает* количество a вмѣетѣ 
съ тѣмъ и вліяиіе гидрата окиси ягелѣза. 

В * этотъ момент* коагуляція заключается в * образо-
ваніи коллоиднаго соединенія — гидратъ окиси ягелѣза -f-
- j - датотьтй коллоидъ. Съ повышающимся разбавленіемъ гид
ратъ окиси ягелѣза оказывается въ нзбыткѣ по отношевііо 
къ данному коллоиду, съ которымъ онъ образуетъ комилеке-
ныя частицы съ полояштельнымъ зарядомъ, на которыя во
дородные іоны не могут* уяге оказывать осаягДающаго 
дѣйствія. 
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Такимъ образомъ становится понятнымъ, что предѣлы 
жонцентрацій, въ промежуткѣ между которыми количества 
образовавшагося гидролитически гидрата окиси ягелѣза до-
статочно для образованія коллоиднаго соединенія съ поло
жительными частицами, будутъ тѣмъ ближе другъ къ другу, 
чѣмъ выше концентрація даннаго коллоида, иначе говоря, 
тѣмъ уже будетъ зона осажденія. При нѣкоторой опреде
ленной концентраціи коллоида, выше которой хлористаго 
желѣза будетъ всегда недостаточно, явленіе зонъ уже не на^ 
блюдается. 

Основныя полоягенія теорін Іордиса, предложенной имъ 
въ 1904 году, сводятся къ слѣдующимъ пунктамъ. 

Коллоидныя вещества представляютъ собой химическія 
•соединения, образующаяся въ растворахъ крпсталлоидовъ, 
ісакъ слѣдствіе комплексныхъ хнмическихъ реакцій. Комплекс
ностью этихъ реакцій, происходящихъ меяіду большнмъ 
числомъ іоновъ и недиссоціированныхъ веществъ, находя
щихся въ растворе, объясняется непостоянство состава кол-
.лоидныхъ соединеній. 

Коллоидныя вещества почти нерастворимы и выпадаютъ 
поэтому въ яшдкости, въ которой они образовались, но, въ 
•отлнчіе отъ крпсталлоидовъ, молекулы ихъ соединяются въ 
частицы, не превышающія опредѣленныхъ размѣровъ и 
остающіяся взвешенными въ яшдкости. Такимъ путемъ по
лучаются гидрозоли, которые съ этой точки зрѣнія должны 
разсматриваться какъ суспензіи; при большихъ разбавле-
ніяхъ, однако, они долягаы считаться истинными растворами: 

Устойчивость гидрозолей тѣсно связана съ присут-1  

•ствіемъ въ дисперсіонной средѣ минимальныхъ количеств* 
опредѣленныхъ іоновъ, принимающихъ участіе въ составе 
коллоиднаго соединенія и удаляемыхъ при помощи діализа.' 

Основныя явленія, относящаяся къ образованию и изме
нение состоянія коллоидиыхъ веществъ, суть следствія сте
пени диссоціаціи и гидролиза кристаллоидныхъ растворовъ, 
въ которыхъ коллоиды образуются и остаются въ суспенди-
рованномъ соетояніи. 

162. На главнешшя возраженія, высказанныя противъ1 

-этой теоріи, Іордисъ отвечаетъ приблизительно следующее: 
Гипотеза, что гидрозоли представляютъ собой химическая1-
•соединенія, встречаетъ затрудненія въ томъ, что они не 
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показываютъ простыхъ стехіометрпческпхъ отношеній. Это-
возраягеніе, однако, неосновательно, такъ какъ въ немъ-
противопоставляются два несоизмѣрнмыхъ поиятія; простыя 
и постоянный отношенія сохраняютъ свое значеніе лишь для 
твердыхъ солей, тогда какъ въ данномъ случаѣ мы имѣемъ 
дело съ растворами и притомъ сильно разбавленными. Для 
строгаго сравненія слѣдовало бы растворить соли, но мы 
уяге видѣлн, что тогда вмѣсто веществъ, выраягаемыхъ дан
ной формулой, мы встрѣчаемся съ совершенно другими 
соединеніямп. Действительно вследствіе диссоціаціи и гид
ролиза составныя части растворенныхъ крнсталлическнхъ 
веществъ находятся между собой въ такихъ отношеніяхъ, 
которыя не допускаютъ отличать ихъ отъ коллоидовъ; по
этому понятіе о хнмпческомъ соедпненіи нуяшо ограничить 
той областью, въ которой оно фактически применимо. 

При изследованіи какой-нибудь реакціи обыкновенно-
пеходятъ нзъ крнсталлическнхъ веществъ, изъ которыхъ въ 
конечномъ счете получается также кристаллическое веще
ство; образованіе некристаллическаго вносить смущеніе и 
прерываетъ нзследованіе. Меягду темь, большинство реак-
цій происходить въ растворахъ, где присутствуете не только 
исходное вещество, но и разныя другія соединенія, и нельзя 
придвщгъть заранее, какъ они будутъ реагировать *мея«ду 
собой. Единственное, что поддается определенію—это полу
ченный после реакціи осаягденіемъ или выпариваніемъ раст
вора новый продукте, который, въ случае если онъ кри
сталлизуется, обладаетъ постояннымъ составомъ, въ какихъ 
бы широкихъ границахъ ни изменялись количественныя 
отношенія цеходныхъ реагиругощихъ веществъ. Самъ же 
кристаллъ непосредственно вовсе не выраягаетъ того, что 
цроисходитъ въ растворе. 

Такъ какъ кристаллъ, какъ твердая фаза, находится 
всегда въ равновесномъ отношеяіи къ компонентамъ раст
вора, то постороннія вещества имеютъ для него значеніе 
лишь въ томъ, насколько они вліяютъ на эти компоненты 
или изоморфно кристаллизуются, въ .какомъ случае они 
следовательно также принймаютъ участіе, въ условіяхъ рав-
новесія. Обычно полученное кристаллическое ' вещество-
является достаточнымъ выраягеніемъ реакціи. 

..Но возможенъ, однако, и тотъ случай, когда продук-
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томъ реакціи оказывается вещество некристаллическое. Развѣ 
нельзя, кромѣ того, изъ одного и того яге раствора полу
чить различные кристаллы? Который яге изъ нихъ будетъ-
настоящимъ кристалломъ? Вѣдь если полученное кристал
лическое вещество нуягно различать соотвѣтственно реакціи, 
по которой оно получилось, то съ болыпимъ правомъ необ
ходимо дѣлать различіе меягду химическимъ соединеніемъ-
II кристалломъ. Считать химическимъ соединеніемъ, только 
кристаллъ вполнѣ произвольно, такъ какъ при этомъ смѣ-
гпиваются два поиятія, и Вальдъ давно уяге показалъ, что-
законъ постояниыхъ отногпеній отнюдь не является необхо-
димымъ слѣдствіемъ химическихъ реакцій. 

Въ каягдой химической реакцін мы имѣемъ дѣло съ 
взаимоидѣйствіемъ двухъ энергій различныхъ потенціаловъ. 
Другими словами меягду различными вступающими въ реак-
цію іонами существуютъ различія, мѣняющіяся съ природой 
химической реакціи и внѣншими условіями, • эти различія 
мы будемъ называть „химической величиной". 

Въ первомъ приблиягеніи эти различія могутъ быть-
количественно выраягены валентностью, хотя нельзя сказать 
напр., что „два одновалентныхъ вещества равны одному 
двувалентному" и т. д., такъ какъ числа валентности обык
новенно не прилоягимы къ химическимъ свойствамъ кри-
сталловъ, но показываютъ границы, въ которыхъ элементы 
могутъ соединяться меягду собой и одновременно кристал
лизоваться. 

В ъ самомъ дѣлѣ располоягеніе частицъ въ кристаллѣ 
есть не только выраженіе химическихъ фактовъ, но и про
блема пространства. У крнсталлоидовъ долягно быть удовле
творено условіе опредѣленнаго заполненія даннаго простран
ства, но понятно, что это условіе моягетъ быть выпоянено-
только въ извѣстяыхъ случаяхъ и опредѣленнымъ образомъ, 
такъ что возмоягными окажутся только вполнѣ опредѣлен-
ныя соединительныя отношенія. Валентности въ общемъ-
выражаются цѣлыми числами, но болѣе глубокое нзсдѣдо-
ваніе химическихъ явленій привело не только къ принятію-
существованія парціальныхъ и контравалентностей, но вы
яснило также, что кристаллическая соединенія могутъ пока
зывать колебанія состава (правда, небольшая, но во всякомъ-
случаѣ аналитически обнаруягнваемыя) въ зависимости отъд 
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способа получения пхъ нзъ маточнаго раствора, напр., бы
строй нлн медленной кристаллизаціей, при высокой или 
низкой температурѣ, въ присутствіи различныхъ другихъ 
солей и т. п. 

Независимо отъ этого мы наблюдаемъ, что сѣрнокислая 
мѣдь имѣетъ формулу Си80± только въ крнсталлахъ; въ 
растворѣ она показываетъ кислую реакцію, что означаетъ, 
что въ ней кислота спльнѣе основанія; у. соды, которая 
имѣетъ формулу Na2 СО$ тоже только въ кристаллическомъ 
видѣ, наблюдается обратное явленіе. 

Въ растворѣ должны поэтому существовать другія от-
ношенія, въ которомъ химпческія величины выравниваются. 

Напр., растворы Fe Cl3 и Au Cl3, обладающіе кислой 
реакціей, могутъ быть нейтрализованы прибавленіемъ гидра
та окиси какого-нибудь металла, но отдѣльные компоненты 
не будутъ уяге находиться тогда въ простыхъ стехіометри-
ческпхъ отнощеніяхъ. Различіе меясду валентностью и хи
мической величиной заключается въ томъ, что въ то время 
какъ первая выводится изъ электролитическихъ явленій, 
вторая опредѣляется величинами разности потенціаловъ, 
давления растворенія и т. д. . 

Химическая величина стоить въ прямой зависимости 
отъ степени іонизаціи. Чѣмъ больше послѣдняя, тѣмъ!"ком-
плексъ устойчивѣе, т.-е. тѣмъ больше въ соединеніи вырав-
нены химическія величины и тѣмъ меньше возмояшость 
дальнѣйшихъ химическихъ взанмодѣйствій. 

Химическія величины поэтому не представляютъ со
бой простыя и цѣлыя числа, какъ эквиваленты, а дробныя; 
отсюда понятно, что соединенія изъ многнхъ веществъ 
(комплексный соли) имѣютъ другой характеръ, чѣмъ про
стыя соли. Этимъ объясняется и то обстоятельство, что въ 
такихъ комплексахъ химическія свойства нѣкоторыхъ ком-
ионентовъ совершенно пропадаютъ; когда химическія вели
чины ихъ вполнѣ насыщены, онѣ не могутъ проявлять сво
его дѣйствія и химическія реакціи прекращаются. 

Нельзя удивляться тому, что въ гидрозолѣ наблюда
ются не совсѣмъ обычныя свойства, встрѣчаюгціяся также 
и въ гидролизироваяныхъ.растворахъ; такъ какъ, имѣя дѣло' 
-съ послѣдними, мы говоримъ о химическихъ еоединеніяхъ, 
то необходимо признать, что между коллоидными соедине-1 
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ніями какого-нибудь гидрозоля н соответствующими кри
сталлоидами существуетъ только количественная разница. 
70 лѣтъ тому назадъ Фуксъ показалъ, что мы имѣемъ пол
ное право считать аморфное состояніе единетвеннымъ, въ 
которомъ могутъ происходить хнмическія реакціи; въ силу 
этого, если какое-нибудь кристаллическое вещество превра
щается- въ другое тоже кристаллическое, то щпжно предпо-
лояшть, что переходъ этотъ совершается черезъ аморфное 
состояніе. Аморфное состояніе является такимъ образомъ -
неустойчивымъ, а кристаллическое устойчивымъ. 

Для нашей задачи очень важно, что аморфное состои
т е не испытываетъ такихъ пространственныхъ ограниченій, 
какъ кристаллическое, поэтому въ немъ мы моясемъ встре
тить всевозмояшыя соедннительныя отиошенія, но, если бы 
въ ішкдомъ отдѣльномъ случае не было определенныхъ 
особенно выступающихъ отиошеній, а именно такихъ, при 
которыхъ химическія величины всего лучше выравнены, 
то мы имѣли бы дѣло съ полнымъ хаосомъ. 

163. Взглядъ на коллоиды, какъ на химическія соеди-
ненія, противоречить, повиднмому, существованію получен-
ныхъ по методу Брсднга золей металловъ въ чистой воде; 
нуяшо вспомнить, однако, что вода эта сохраняется въ сте
клянной посуде и соприкасается съ воздухомъ; даже самые 
чистые металлы получаются изъ расплавленнаго состояиія, 
а потому и содерягатъ разные газы, а особенно углекислоту; 
кроме того электроды трогаются руками и содеряеатъ орга-
ннческія вещества, сама же вода содеряштъ О и N изъ ко
торыхъ при электрическомъ разряде образуется N02. Все 
это—не только теорегическія разсуждешя, такъ какъ, напр.,. 
въ Вредиговскихъ гндрозоляхъ металловъ могутъ разви
ваться микроорганизмы, что доказываете присутствіе въ 
нихъ органнческнхъ и неорганнческихъ веществъ. 

Изследованія Сведберга фактически показали, что въ 
абсолютно чистой среде по методу Бредига никогда не по
лучаются гидрозоли. Что касается вопроса о томъ, какимъ 
образомъ частицы остаются взвешенными въ дисперсіонной 
среде, Іордисъ согласенъ, что въ этомъ случае мы имѣемъ 
дело съ чисто физическимъ явленіемъ и совместно съ Бре-
дигомъ, Перрэномъ и др. принимаете, что высшая устойчи
вость наступаете тогда, когда поверхностное натяженіе на 
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граніщѣ частицъ съ дисперсіонной средой равно нулю. 
Относительно Броуновскаго движенія Іордисъ замѣ-

чаетъ, что оно наблюдается въ мнкроскопѣ, гдѣ коллоиды 
находятся въ совершено особыхъ условіяхъ, а именно въ 
видѣ очень тонкаго слоя, находящагося подъ вліяніемъ стѣ-
нокъ и интенсивнаго освѣщенія;- по его мнѣнію до сихъ 
поръ еще не доказано, что это двіккеніе совершается и въ 
*больпшхъ массахъ яшдкостн и не завпситъ отъ свѣтовой 
энергіи 

Несмотря на то, что раньше Іорднсъ приписывалъ зо~ 
лямъ характеръ суспензій и разсматривалъ ихъ какъ не
однородный системы, въ новѣйшей работѣ [Koli. Zeitscli. 12 
(1908)] онъ утверя-едаетъ, что они однородны такъ же какъ 
и настоящіе растворы; аргументы, которые онъ приводить 
в ъ доказательство справедливости этого мнѣнія, мы раз-
-смотримъ нѣсколько позднѣе. 

Т Е О Р І Я П. П. ФОНЪ-ВЕЙМАРНА. 

164. Въ цѣломъ рядѣ работъ, появившихся въ проме-
я«уткѣ меягду 1906 и 1911 г. въ Kolloid-Zeisclirifѣ. П. П. ф. 
Веймарнъ стремился дать общую теорію образованія, устой
чивости и структуры дисперсныхъ системъ, основанную един
ственно на опытныхъ изслѣдованіяхъ явленій крнсталлиза-
.ціи, и такимъ образомъ сдѣлать ученіе о коллоидахъ спе-
ціальнымъ отдѣломъ физической химіи, въ частности кри
сталлографической химіи. 

Задача трактуется съ такой интересной и оригиналь
ной точки зрѣнія, что В . Оствальдъ, безъ преувеличенія, 
считаетъ работы Веймарна началомъ новой эпохи ученія о 
.коллоидахъ. П. П. фонъ - Веймарнъ намѣренъ собрать всѣ 
свои результаты въ отдѣльную монографію, выходъ въ свѣтъ 
.которой предстоитъ въ блюкайшемъ будущемъ (Kolloidwis-
senschaft mid. Structur des Materie); другая монографія, 
•содержащая главнѣйшіе опыты и теоретическія разсуяеденія 
.вышла пока только въ объемѣ одной части; поэтому, не 
.имѣя возмояшости изложить здѣсь теорію Веймарна пол 

г) Выше уже указывалось, что это предположѳніе виолнѣ опро
вергнуто опытомъ. 
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•ностыо, ограничимся описаніемъ ея главнѣйшнхъ поло-
-ягеній. 

П. П. фонъ Веймарнъ задался цѣлыо показать, что 
коллоидное состояніе матеріи является всеобщимъ, наету-
пающимъ тогда, когда процессъ крпсталлнзаціи пересыщен-
ныхъ растворовъ происходить при опредѣленныхъ услові-
яхъ концентраціи, давленія и температуры. Въ началѣ онъ 
утверягдаетъ, что силы притяягенія меяіду молекулами обла-
даютъ векторіальнымъ характеромъ, т.-е. стремятся [распо-
ЛОЯІІІТЬ молекулы въ пространстве такъ, чтобы онѣ отве
чали опредѣленнымъ формамъ. У твердыхъ телъ, где мо
лекулярный двиягенія совершаются медленно, эти силы мо
гутъ вызвать образованіе кристалла; существуя тагоке въ 
жидкостяхъ и газахъ, оне не могутъ, однако, проявляться 
въ нихъ вследствіе безпорядочнаго двиягенія молекулъ, а 
въ газахъ таюке и вследствіе большого разстоянія меягду 
молекулами. Уменьшая разстояніе меязду молекулами или 
замедляя ихъ движеніе, моягно придать силамъ сцепленія 
такую интенсивность, что въ резз^льтате образуются кри
сталлы. Действительно Спрингу удалось превратить метал-
лическіе опилки снльнымъ сягатіемъ въ кристаллическую 
массу. Что касается кристаллизаціи при охлаягденіи раствора 
или сплава, то эти явленія настолько извѣстны, что о нихъ 
нетъ надобности распространяться. 

Если мы будемъ разсматрнвать растворенное вещество, 
то увидимъ, что силе сггвпленія противодействуютъ притя-
ягенія между его молекулами и молекулами растворителя. 
Поэтому кристаллизацію пересыщеннаго раствора мы можемъ 
считать кондензаціонкымъ процессомъ, при которомъ одно
родная система переходить въ неоднородную, благодаря пе
ревесу снлъ сцепленія раствореннаго вещества надъ давлё-
•ніемъ растворенія. 

Этотъ процессъ можно разсматривать какъ состояпгій 
изъ двухъ другихъ: первый замечается въ образованіи въ 
-различныхъ точкахъ системы векторіальныхъ комплексовъ 
молекулъ раствореннаго вещества, а второй въ увеличивай 
этихъ комплексовъ носредствомъ соединенія ихъ меяеду 
собою, a таіике и за счетъ находящихся еще въ растворе 
•молекулъ. 

Первый процессъ, отвечающей образованію маленькнхъ 
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кристаллическйхъ цеитровъ, немного болыпихъ чѣмъ моле
кулы, протекаетъ по молекулярно-кинетической теоріи ана
логично реакціямъ въ растворахъ, Скорость его W должна 
быть равна, поэтому: 

гдѣ S—степень насыщения, a L — растворимость дисперс-
S 

наго вещества; частное -j- мояшо назвать относитель-
нымъ пересыщеніемъ. Второй нроцессъ, съ своей стороны,, 
мояіетъ быть разлоя^енъ на два: во-первыхъ, на молекуляр
ную кристаллнзацію, по мѣрѣ того какъ ростъ комплексовъ. 
совершается за счетъ растворенныхъ молекулъ, скорость, 
которой по теоріи Нойесъ-Нернста равна: 

гдѣ D — коэффиціентъ днффузін молекулъ, G — концентра
ция въ данный моментъ, I — растворимость образовавшихся 
комплексовъ (изменяющаяся вообще въ зависимости отъ 
размѣровъ ихъ), a d— толщина слоя въ которомъ, происхо
дить весь процессъ. Во вторыхъ, если ростъ совершается 
путемъ соединения комплексовъ меяеду собой, то это отвѣ-
чаетъ аггрегативной кристаллнзацін. 

При помощи этихъ новыхъ представленій мояшо до
вольно хорошо прослѣдить процессъ крнсталлизаціи и въ-
этомъ смыслѣ особенно полезна формула (1). Можно разли
чать три случая: 

1. Если TP очень мало (т.-е. 8 очень мало по сравненію-
съ L), то образуется очень мало кристаллизаціонныхъ цен-
тровъ, а такъ какъ тогда и С очень близко къ I, то центры 
эти будутъ расти очень медленно и получаются обыкновенно 
амикроскопическіе кристаллы. Только когда объемъ раствора 
очень великъ, такъ что растворенное вещество имеется въ 
болъшомъ количестве, после очень продоляштельнаго вре
мени, иногда несколькихъ летъ, могутъ получиться больгдіе 
кристаллы. 

В ъ этомъ случае ростъ первоначальныхъ центровъ-
совершается исключительно путемъ молекулярной крнстал-

(1) 

( С - о (2) 
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лизаціи, такъ какъ ихъ очень мало и они настолько значи
тельно удалены другъ отъ друга, что не могутъ по малой 
подвижности вліять другъ на друга, 

• 2. Когда TF достаточно велико (S почти равно L), т.-е-; 
когда труднорастворимыя вещества находятся въ слабо' пере-
сыщенномъ растворѣ, то образованіе центровъ кристалли
зации совершается во многихъ точкахъ системы; эти центры 
растутъ далѣе иосредствомъ какъ молеісулярной, такъ и 
аггрегативной кристаллизаціи. 

3. Когда, наконецъ, ТГ очень велико (т.-е. S велико въ 
сравненіи съ L) тогда кристаллизаціонные центры образу
ются въ такомъ большомъ числѣ, что почти совершенно 
уничтожаютъ пересыщенность. Дальнѣйпгій ростъ пхъ со
вершается почти исключительно П5гтемъ образования аггре-
гатовъ, но вслѣдствіе малой подвижности ихъ, процессъ 
этотъ требуетъ" очень продолжительна™ времени. 

Во всѣхъ трехъ случаяхъ кристаллнзація замедляется: 
дѣйствіемъ всѣхъ факторовъ, вліяющихъ на коэффнціентъ 
диффузіп какъ молекулъ такъ и крнсталлизаціонныхъ цен
тровъ, т. е. увеличнвающихъ вязкость"[среды. Кромѣ того-
скорость V постепенно измѣняется не только съ прогрес-
сирующимъ уменьшеніемъ концентраціи С, но также и 
растворимости I, зависящей отъ величины кристаллизаціон-
ішхъ центровъ: опытъ показалъ, что растворимость какого 
либо вещества понгокается съ уменьшеиіёмъ степени дис
персности. 

Во второмъ случаѣ первоначальные кристаллическіе 
центры находятся въ ограниченномъ числѣ, но они растутъ 
очень быстро преимущественно путемъ молекулярной крн-
сталлизаціп—это самый обычный типъ кристаллизація пере-
сыщенныхъ растворовъ. 

Въ первомъ n третьемъ случаяхъ, наоборотъ, ростъ 
кристаллизаціонныхъ центровъ совершается чрезвычайно-
медленно съ одной стороны — въ первомъ случаѣ — благо
даря относительно слабому насыщенно, а съ другой—въ. 
третьемъ—вслѣдствіе того, что увеличеніе. размѣровъ мо-
жетъ происходить только иосредствомъ образованія аггре-
гатовъ. 

Пересыщенные растворы перваго и третьяго тнловъ,. 
15 
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т.-е. такіе, у которыхъ -j- или очень мало или очень велико, 
прпводятъ, согласно Веймарну, къ образованію коллоидныхъ 
системъ: въ первомъ случаѣ всегда получаются золи, во 
второмъ нуяшо различать, почему велико W, потому ли, что 
8 велико въ сравненін съ L (которое не доляшо быть слшп
комъ мало), или потому, что L очень мало въ сравненіи съ 
8 (которое не должно быть слишкомъ'велико). Когда L мало 
по отношение къ 8, то центры крнсталлизацій не особенно 
многочисленны, а потому и сравнительно отдалены другъ 
отъ друга, такъ что система сохраняетъ внѣшній видъ яшд-
кости; въ этомъ случаѣ мы имѣемъ золи. Если же 8 очень 
велико, то центры кристаллизаціи сильно сближены, въ ре
з у л ь т а т чего получаются гели. . 

Какимъ яге образомъ можно на практикѣ осуществить 
три указанныхъ типа пересыщенныхъ растворовъ? Очевидно 
достаточно соединить два раствора, которые послѣ реакціи 
•обмѣннаго разложенія дадутъ соеднненіе въ такомъ коли
честве, которое будетъ пзбыточнымъ для общаго объема 
•смѣсн. Концентрація продукта реакціи будетъ тѣмъ больше, 
чѣмъ больше концентрація реагирующихъ растворовъ, по
этому въ случаѣ крайняго разбавленія, а таюке высшей 
концентраціи, получатся коллоидные растворы. При сред-
ннхъ яге концентраціяхъ будутъ образовываться макроско
пическая системы. 

П. П. фонъ-Веймарну действительно удалось получить 
этимъ методомъ болѣе 200 веществъ въ коллоидномъ со
стоянии •' , 

Резюмируя, мояшо сказать слѣдующее: При реакціяхъ 
двойного обмѣна,'ведущнхъ къ образованію трудно раство-
римыхъ соединеній- съ повьгшеніемъ ісонцентраціи, т.-е. съ 
увеличеніемъ числа молекулъ, образующихся гвъ единицу 
времени, мояшо наблюдать постепенное измѣненіе внѣпшяго 
вида и структуры осадка. Оно выражается сперва въумень-
шеніи величины " кристалловъ до микрокристаллическаго 
состоянія, : затѣмъ осадокъ становится аморфнымъ, величина 
частицъ его убываетъ съ повышеніемъ концентрации, й 
послѣ всѣхъ стадій осажденія въ концѣ концовъ получается 
вполнѣ прозрачный студень. ' 

165. Изъ всего скаваннаго :слѣдуетъ, что "такъ назы-
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ваемое аморфное состояніе непосредственно связано съ кри-
сталлнческнмъ; частицы аморфнаго осадка представляютъ 
собой кристаллическіе индивидуумы • съ неправильной по
верхностью или ультрамикроскопнческіе комплексы кристал-
ловъ, Размѣры ихъ и неправильность поверхности находятся 
въ - прямой зависимости • отъ степени отвосительнаго пере-
сыщенія исходнаго раствора. 

Коллоидный гель нуямгб разсматрнвать'какъ пересы
щенный растворъ, который, вслѣдствіе чрезвычайно высокой 
относительной пересыщенности или слабой тенденціи къ 
кристаллизацііг, или обѣихъ прнчинъ вмѣстѣ, не раздѣляется 
на отдѣльныя твердый частицы. Поэтому студни, содерягащіе 
твердыя частицы, по структурѣ должны быть разсматри-
ваемы какъ непосредственное продолягеніе кристаллнческаго 
состоянія. 

Въ предѣльныхі; случаяхъ, совершенно прозрачные 
студни, не содерягащіе никакихъ твердыхъ частицъ, анало 
гичны не насыщеннымъ растворамъ. 

Эти полоягенія выведены Веймарномъ сначала чисто 
теоретическимъ путемъ' изъ преяшихъ опытовъ; впослѣд-
ствіп мнкроскопеческіяи ультрамикроскопігческія изслѣдо-
ванія, а также рядъ прекрасяыхъ микрофотографій, вполнѣ 
подтвердили ихъ. 

166. Все сказанное о кристаллизаціи пересыщеиныхъ 
растворовъ непосредственно прилоягимо къ кристаллизаціи 
при охлаягденіи; действительно, пересыщенные растворы при 
обыкновенной температурѣ можно разсматрнвать какъгонльно 
охлажденные растворы, при болѣе высокихъ температурахъ 
находящіеся въ ненасыщенномъ состояніи. 

В ъ этомъ случаѣ относительное пересыщеніе будетъ 
тѣмъ больше, чѣмъ выше степень охяажденія, и скорость 
кондензаціи приблизительно - пропорціональна скорости охла
ждения. 

Такимъ путемъ получаются также студни, оказываю
щееся смѣсыо уяьтрамикроскопическихъ неправильныхъ 
кристалловъ.і Прекрасной иллюстраціей криеталлизаціи при 
охлажденіи служатъ подробно изученные' Жигмонди (2иг 
Ekeimtn. d. Kolloide 1905) рубиновыя стекла. 

Оь- теоретической'точки- зрѣнія нужно предположить, 
что прѳцеесъ Ï itpiicfаляйзаціи .'однородныхъи веществъ при 
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охлажденін идентиченъ съ ироцессомъ образованія крнстал-
ловъ пзъ растворовъ, такъ какъ очевидно, что по кинети
ческой теорін повьппеніе давленія и понюкеніе температуры 
-усилнваютъ вліяніе векторіальныхъ силъ, дѣйствующихъ 
между молекулами однородной лшдкости и стремящихся 
расположить ихъ въ кристаллъ. Въ этомъ случае при мед-
ленномъ охлажденіи возннкнетъ таюке процессъ криоталлн-
заціи, при быстромъ же, наоборотъ, будутъ образовываться 
стекла, представляющія собой конгломераты чрезвычайно 
большого числа кристалловъ, которые будутъ тѣмъ много,-
численнѣе и меньше по размѣрамъ, чѣмъ больше скорость 
охлажденія; такія стекла, следовательно, вполиѣ аналогичны 
студнямъ. Кристаллизація, могущая происходить только пут 
темъ образованія аггрегатовъ, у стеколъ и студней сильно 
затруднена болыпимъ сопротивленіемъ, оказываемымъ дис,-
лерсіонной средой двшкеніго уже образовавшихся крпстал-
лическнхъ центровъ. 

Моягао заключить,, следовательно, что изъ системъ, въ 
которыхъ кристаллизація можетъ совершаться лишь аггрега-
тивнымъ путемъ, получаются концентрированные золи, гели и 
студни, а въ случае однородныхъ жидкостей—стекла; такія 
системы, въ которыхъ крнсталлизація можетъ происходить 
лишь молекулярно, вследствіе незначительная числа крн 
сталлпзаціонныхъ центровъ, даютъ разбавленные золи; въ 
иромея^уточныхъ условіяхъ образуются обыкновенные кри
сталлы. 

167. Продолжимъ разсмотреніе кристаллизации Пересы-
щенныхъ растворовъ. Мы • уже виде.ли, что изъ нихъ- не 
только образуются кристаллическіе комплексы разлцчныхъ 
степеней дисперсности, но что эти комплексы постепенно уве
личиваются, при чемъ въ первомъ и третьемъ изъ упомя
ну тыхътиповъ прогрессивный ростъ совершается очень мед
ленно, а во второмъ съ достаточной скоростью. 

Меяеду темъ Веймарнъ и друтіе ученые показали, что 
физико-химическія свойства телъ изменяются со степенью 
дисперсности: такъ напр. температура плавленія какого ни
будь кристалла темъ,.ниже, чемъ выше степень дисперсно
сти его. 

• Съ другой стороны, съ молекулярно-кинетической точки 
зренія поверхностный слой микрокристалловъ приблп-
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жается по своііствамъ къ сильно сжатой жидкости, .что. видно 
изъ того, что реакционная способность вещества, возрастаешь 
со степенью дисперсности. Разематривая какой нибудь:микро-, 
или ультрамикроскощіческпі кристалъК въ какой „щтбудь 
дисперсіоиной средѣ (фиг.-18), мы увігдимъ, что его поверх--

• Рис. 18'' 

ностный слой Д долженъ состоять изъ концентрированнаго 
раствора дисперсіонной среды въ жпдкомъ поверх-ностномъ • 
слоѣ кристалла, причемъэтотъ растворъ находится въ'дина-
мическомъ равновѣсіи съ слѣдующимъ слоемь -Ь,. предста-
вляющимъ собой насыщенный растворъ диспер.снаго веще
ства въ дисперсіонной средѣ. 

Нужно- обратить вннманіе на" то, что концентрация дис- ; 
персной среды въ слоѣ à понижается съ удаленіемъ отъ 
твердаго внутренняго ядра и завпситъ кромѣ :того отъ коя-
центраціи раствора, окружающаго кристаллъ, a таіше отъ 
присутствія посторонщгхъ веществъ,. Въ случаѣ, если кри
сталлъ очонь мадъ, то большая, часть его" будетъ состоять 
нзъ слоя Д. Существованіе. этого лереходнаго сЛоя .при
знается всѣмп физиками и химиками. 

. Слѣдовательно химическій . составь, маленькаго кри
сталлика завпситъ главнымъ образомъ отъ отношенія объема 
поверхностнагр слоя къ. объему внутренняго ядра и цзмѣ-
няется какъ ,со степенью дисперсности, такъ и съ природой 
дисперсіонной среды и содержащихся въ ней примѣсей. 
Вполнѣ понятно, что въ связи съ хнмйческимъ составомъ бу-
дутъ измѣняться. и всѣ фнзическія и хнмическія свойства 
кристалла. 
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• Съ увеличеніемъ степени дисперсности, однако, изме
няется не' только самъ- хнмнчесгай составь, но также и. 
устойчивость его въ крнсталлѣ, ибо жи-дкій слой Д.- увели-, 
чивается въ сравнении съ твердымъ ядромъ и, очевидно, хи
мическая связь меягду отдѣльньгми компонентами въ этомъ. 
слоѣ будетъ значителкЕСі.ослаблена_и _будетъ приближаться 
къ связи меягду веществами, находящимися въ растворѣ и 
способными реагировать--.другъ>--съ--другомъ. Обратно, съ 
уменыпеніемъ степени дисперсности .устойчивость возра
стаетъ; достаточно вспомнитьѵчто студни необычайно упорно-
удерживаютъ послѣдніе слѣды воды даже при иагрѣваыін 
до 100° и что горячимъ промываніемъ: нельзя удалить изъ 
гелей слѣды коагулпрующихъ олектролнтовъ. Такимъ об
разомъ устойчивость аналогична устойчивости настоящпхъ 
химическихъ соединенГй". 

Слѣдователънй.малншыая^аасищьі-.хтіпческііхъ с оедн-
неній нельзя сравнивать съ обыкновенными соединеніями 
первыя отличаются отъ вторыхъ ослабленіемъ связи, допу-
скающимъ-легко варіировать составъ, и могутъ быть названы 
абзорбдіонными пли адзорбціоннымн соединсніямн. 

Такъ какъ .въ коллоидныхъ системахъ типовъ I и III, 
происходить медленное и постепенное уменьшен! е степенц 
дисперсности» то можно .оягидать у нихъ постепенное нзмѣ-
неніе состава, сопровоягдаемое повыгненіемъ неустойчи
вости въ сравненіи съ обыкновенными кристаллами.. 

Резюмируя моягно сказать: съ молекулярно кпнетпче-. 
ской точки зрѣнія'между настоящими растворами и золями, 
нѣтъ никакой разницы. Съ точки-же зрѣнія'теоріи равно-~-
вѣсія существенное различіе замѣчается-въ томъ,'что золь 
представляетъ собой'дисперсную систему ̂  въ-которой не-' 
избѣжно, хотя и очень медленно, происходить процессъ кон-: 
дензаціи, т.-е. переходъ къ устойчивому равновѣсію,; тогда-; 
какъ растворь является абсолютно устойчивой- системой. 

То яге самое различіе заключается между колоидньшъ" 
гелемъ и кристал'лическимъ тѣломъ. Пересыщенные растворы,-1 

находящееся въ подвиягномъ равновѣсіи, слуяг'атъ границей-
перехода отъ сильно разбавлеиныхъ золей къ йстиннымъ--
паствопамъѴ 

168. Въ чемъ яге заключаются условія устойчивости 
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гидрозолей? Веймарнъ выводить дхъ изъ формулъ (1) и (2), 
которыми онъ руководился при воѣхъ разсужденіяхъ. 

: Разсмотримъ какой нибудь золь. Такъ какъ абсолютно-
нерастворимых^ веществъ не существуете, то во всяко мъ-
золѣ всегда будутъ существовать двоякаго рода дисперсныя 
частицы: коллоидныя частицы а и раствореныя молекулы $і 
При предполоя-геніи, что система, практически устойчива, не 
доляшо происходить кристаллизацшниаггрегаціей частицъ-
а, ни молекулярнымъ налоя^еніемъ частицъ ß на а; кромѣ 
того количество., частицъ а и § въ единицѣ объема доляшо-
быть очень мало. . . . . . . . 

Первое условіе достаточно. удовлетворяется, если кон-
дензаціір вести не. слищкомъ быстро и въ разбавленныхъ-
растворахъ., при чемъ образуется лишь слабо пересыщенный 
растворъ соединения. Второе условіе выполняется тогда, когда 
образование частицъ а почти устраняете пересыщеніе, и ско
рость кондензащи такимъ. образомъ не слишкомъ мала, или 
же когда вещество очень мало растворимо.. Оба эти условія 
отчасти противорѣчатъ другъ другу и достигаются тѣмъ 
легче, чѣмъ больше нерастворимо вещество,, такъ какъ 
тогда возмояшо получить, разбавленную, дисперсную систему, 
въ единицѣ объема которой находится лишь. малое число 
частицъ а а также и большое число молекулъ ß. Это отве
чаете первому типу когда L, a таіоке S малы; въ третъемъ 
случаѣ, гдѣ L мало, получаются не очень устойчивые 
гидрозоли. 

, Въ дисперсной систем'К частицы жоторой практически 
нерастворимы,. процессъ кондензаціи посредствомъ аггрега^ 
ціи происходить очень медленно, такъ какъ число частицъ 
а очень , мало, а также потому,- что : подвияшость ихъ 
за незначительностью L тояге мала, и приводить къ об
разованно необратимыхъ гелей. . 

Наоборотъ, въ системахъ съ не,слишкомъ малымъ ѣ, 
разбавленіемъ геля легко получить снова золь: такія си
стемы составляютъ ; обратимые коллоиды.... 

Устойчивость можетъ быть обыкновенно повышена прн-
бавленіемъ къ днсперсіонной средѣ постороннихъ веществъ 
(пептизаторовъ), которыя повышаютъ L дисперсныхъ частицъ; 
этотъ эффекта вызывается или простымъ механическимъ 
измѣненіемъ растворимости (у эмульсоидовъ) или химиче-
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ской реакціеіі: между дисперсными частицами и пептпза-
торомъ, которая ведетъ къ образованно новыхъ соедииеній, 
обладающихъ большей растворимостью (у суспензоидовъ). 
Такимъ я*е путемъ объясняется и осаждающее дѣйствіе по-
•сторонннхъ веществъ, прнбавленныхъ къ днсііерсіонноп 
средѣ (коагуляторы), 

169. Нѣкоторыя дальнѣйшія разсуяіденія помогутъ иамъ 
понять, какнмъ образомъ величина L можетъ вліять на" об
ратимость геля. 

Обратимся снова къ схематическому строенію кристалла, 
изображенному на фиг. 18. Растворимость -завпситъ отъ из-
мѣненій состава, вызываемыхъ-происходящими въ слоѣ А 
реакціямн; съ другой стороны природа дисперсионной среды 
вліяетъ на растворимость капиллярными процессами въ 
слоѣ S- • ; 

Начнемъ осаждать самъ по себѣ мало растворимый1 

коллоидъ, понижая еще болѣе его растворимость. Такъ какъ 
с очень мало, то осуществить это можно не измѣнсніемъ 
природы дисперсіонной среды, а при помощи химическихъ' 
реакцій въ слоѣ А, въ которомъ крнсталлъ находится почти 
въ жндкомъ состояніи. Умснъшеніемъ L увеличивается ско
рость кондензацін, почему и образуются большие кристаллы, 
въ которыхъ какъ Д такъ и 5 абсолютно и въ сравненіи съ 
размѣрами кристалла будутъ меньше. Въ самомъ осадгсѣ 
зти слон будутъ обладать пренебрегаемой толщиной. •' . ! 

Поэтому, разъ наступила коагуляція, то осаждающія 
вещества трудно удалить, такъ какъ устойчивость состава 
коллоида повышается съ уменыпеиіемъ степени диспер-1 

сности: минимальные или безконечно малые размѣры Д и 8 
предоставляютъ химическому или физическому дѣйствію рас
творителя очень ограниченную область. 

Когда L не очень мало, .то А и о сохраняютъ доста
точную толщину чтобы допустить воздѣйствіѳ химическихъ 
и физическихъ агентовъ. 

Въ совокупности положенія теоріи Веймарна сводятся 
къ слѣдующему: 

1. Кристаллическое состояние есть общее для всѣхъ не 
жндкихъ (расплавленныхъ или растворенныхъ) веществъ; 
при ультрамикроскопическихъ размѣрахъ или находясь : въ 
у словіяхъ,. допускающихъ, пренебречь скоростью роста, ; кри-
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сталлы могутъ походить на аморфное состояніе: въ такихъ 
условіяхъ находятся золи и гели. 

2. Золи являются неоднородными дисперсными систе
мами, связанными съ настоящими растворами посредствомъ 
иересыщениыхъ растворовъ, но отличаются отъ нихъ суще
ственно тѣмъ, что въ то время какъ истинные растворы 
устойчивы, въ золяхъ постоянно пронсходятъ медленные и 
постепенные процессы кондензаціи. 

3. Благодаря этимъ процессамъ размѣры частицъ зо
лей постоянно растутъ, и параллельно этому нзмѣняется 
хнмическій составъ и .всѣ физическія свойства ихъ и воз
растаете также устойчивость состава. 

4. Устойчивость коллоидовъ повышается всѣмн факто
рами, которые поншкаютъ скорость роста , частицъ и въ 
чтстностп повышаютъ растворимость L химическими или 
капиллярными дѣйствіямн. 
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Общій обзоръ теорій коллоиднаго состоянія. 

17Q. Краткое изложеніе сущности разлнчныхъ теорій, 
позволяетъ свести ихъ къ четыремъ главнѣйшимъ типамъ 

Физико-хішическія теоріп Веймарнъ, 

изъ которыхъ всѣ, исключая послѣднія работы Іорднса, раз-
сматрнваютъ золи какъ неоднородныя системы. 

Теорін Перрэна, Фрейндлнха и Дюкло должны быть 
разсматриваемы какъ особыя теоріи, стремящіяся объяснить 
свойства коллоиднаго состоянія на основаніп небольшого 
числа признаковъ и болѣе или менѣе слояшыхъ пшотезъ, 
нисколько не считаясь съ условіямп, при которыхъ матерія 
принимаетъ это состояніе. 

Въ каждомъ удобномъ случаѣ мы упоминали уже о-
главнѣйшихъ возраясеніяхъ, высказываемыхъ противъ ОТ
Д Е Л Ь Н Ы Х Ъ теорій въ отношеніи справедливости объясненія 
разлнчныхъ группъ явленій, теперь яге вкратцѣ изслѣдуемъ 
главнѣйшія положенія. 

171. Теорія Перрэна считаетъ необходимымъ условіемъ 
устойчивости, если поверхностное натяженіе т, обусловлен
ное силами сцѣпленія и электрическими силами, не мно-
гі-гмъ больше нуля: оно было бы равнымъ нулю, если бы не 
существовало стабилизирующаго дѣйствія броуновскаго двн-

Электрйческія теоріи 
Адзорбціонныя теорін 
Химическія теоріи • 

Перрэнъ. 
Фрейндлихъ. 
Дюкло, Іордисъ. 

ТЕОРІЯ ПЕРРЭНА. 
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женія. Величина - зависнтъ отъ природы днсперсіонной 
среды и величины частицъ, но разъ удовлетворено выше
упомянутое условіе, .. гидрозоль .оказывается- совершенно 
уетойчивымъ. 

Противъ этой теорін. говорятъ не только всѣ дйнамп-
чесісія явленія, наблюдаемыя при коагуляціи золей • (при
вычка, старѣніе и/г. д.), до..и безспорная постоянная>аволиь 
ція коллоидовъ, яснее всего выражающаяся въ томъ, что-
до сихъ иоръ.ие найденънн оди.иъ коллондъ, свойства ко-
тораго не изменялись бы со временемъ. 

Перрэнъ пробуетъ объяснить это. обстоятельство пред-
положеніе.мъ, что во в.се время постепенная образования 
гидрозоля, благодаря электрокапиллярпымъ силамъ, т0 амл-
кроскоппческія частицы нереходятъ. въ частицы болыпихъ 
размѣровъ. Эт.отъ переходъ сопровождается уменыпеніемъ-
объема и поверхностнаго, нагяжепія т и. долженъ происхо
дить до тѣхъ. поръ пока . дисперсная, фаза ие достигнетъ 
мпнимума объема, возможнаго при т = о. Губчатая и непра
вильная структура частицъ не.даетъ намъ права,считать, 
что объемъ тотчасъ .же. пр.иметъ ту величину, которая отве
чаете соответствующему значенію г. нуяшо думать,:что. мы 
встречаемся съ своего рода гистерезисомъ, въ силу кото
р а я объе.мъ всегда немного больше .требуемаго и умень
шается до минимальныхъ размеровъ очень медленно, пока-
въ его распоряженіи имеется; свободная, энергія, . . . . . . 

Не говоря о томъ, что такая гипотеза недоступна экспе
риментальной проверке, она способна объяснить только по
степенный росте частицъ, а не постоянное пзме.неніе со
става нхъ. Гипотеза, что напр. .осаяідающій.іонъ увлекается 
только чисто механически) неудовлетворительна, такъ. какдѵ 
съ одной стороны его нельзя удалить иромываніемъ, • a ,СЪІ 
другой—наблюденія. Дюкло, и др., показавшія, что различ-; 
ные коагулирующіе. іоны обыкновенно, .не только находится! 
въ осадке въ эквивалентныхъ количествахъ,, какъ.бьг соеди
няясь съ чартинед, но и замѣщаютъ такъ называемые ..ста-, 
билизирующіе іоны, совершенно исключаютъ предположеніе-
о томъ, что здесь мы имеемъ дело съ чисто физнческимъ 
процессомъ. Теорію Перрэна нужно .считать поэтому> только-
хорошей приближенной теоріей.. 
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АДЗОРБЦЮННАЯ ТЕОРІЯ. 

172. Адзорбціониая теорія есть несомнѣшшй шагъ впе-
редъ. Какъ мы уже впдѣлп, она основана- на теоремѣ 
Джнббса, которая, въ сущности говоря, ничто иное, какъ 
-слѣдетвіе другого болѣе общаго принципа -энергетики, такъ' 
иазываемаго „принципа единственнаго направленія", кото
рый утверягдаетъ, что всегда, когда какой-нибудь процессъ 
моя:етъ произвольно наступить, онъ фактически П насту-
паетъ. 

Однако, само понятіе „адзорбціи" въ этой теоріп опре
делено не достаточно точно: вопросъ о томъ, какого' рода 
•связь заключается между частицами въ такъ называсмыхъ 
*адзорбціонныхъ соеднненіяхъ", остается открытымъ. 

Сторонники адзорбціонной теорін считаютъ ихъ до нѣ-
которой степени аналогичными хнмпческпмъ соединеніямъ, 
такъ какъ и тѣ и другія образуются въ высокодпсперспыхъ 
еистемахъ. 

Во всякомъ случаѣ такой аналогіи отрицать нельзя, 
такъ - какъ, для того чтобы объяснить себѣ, почему въ 
юеадкѣ различные іоны Находятся въ эквивалентныхъ колн-
чествахъ, нуяшо предполояхить, что они адзорбируются въ 
равномолекулярныхъ количествахъ, подразумѣваяподъ этимъ 
•несомнѣнно явленіе химической природы. 

Несмотря на это, по адзорбціоиной теоріп химическія 
-соедпненія существенно отличаются отъ адзорбціонныхъ. 
В . Оствальдъ (Granclris d. Kolloidchemie стр. 399) считаетъ 
что главное отличіе замѣчается въ томъ, что при выдѣленіи 
•обѣихъ химически связанныхъ фазъ (крнсталлизаціей, 
.перегонкой и т. д.) обѣ'онѣ оказываются въ соедпненіп въ 
•отношеніяхъ, выражаемыхъ цѣлыми числами-(т.-е. стехіо-
метрическйхъ),- тогда какъ- анализъ адзорбціонныхъ 'соедп-
яеній. никогда не даетъ такихъ количественныхъ отношешй. 
Другими словами химическія соединеНія мѣняютъ составь 
-скачкаімн, тогда какъ адзорбціонныя измѣняются посте-
•пенно: 

Сторонники химической теоріи адзорбціп (Іордисъ, 
Робертсонъ и др.) утверждаютъ, что й при химическихъ 
реакціяхъ растворенныхъ веществъ вслѣдствіе днссоціаціи, 
гидролиза и т. д. соотвѣтственно концентраціи компонен-
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товъ образуются изменчивый количества продуктовъ, такъ 
что составь всей системы постепенно измѣняется. Такоіі 
составь .можетъ отвѣчать какъ хнмнческнмъ такъ иадзорб-
ціоннымъ соединеніямъ, но такъ какъ нѣтъ повода разсма-
трнвать послѣднія, предпочитая физическую точку зрѣнія-
химической, то упомянутые ученые счнтаютъ болѣе цѣде-
сообразнымъ причислять адзорбціонные процессы къ хнмп-
ческимъ реакціямъ. В . Оствальдъ замѣчаетъ, однако, что 
понятіе о стехіометрическихъ. отношеніяхъ выводится исклю
чительно изъ анализа изолироваиныхъ соедниеній и позво
ляешь поэтому противопоставлять адзорбціониымъ соединет 
ніямъ изолированный, хішическія соединенія, а не растворы. 
Сторонники химическихъ теорій смѣпіиваютъ такимъ обра
зомъ химическія системы, въ которыхъ происходить реак-
ціп, съ продуктами этихъ реакцій. 

Замѣчаніе В . Оствальда повпдимому правильно и 
аргументы Іордиса и Робертсона не имѣютъ цѣны. Понятіе 
о хнмнческомъ соединенін тожественно съ понятіемъ о ве
ществе и опирается на задшнъ постоянныхъ отяошеній и-
это ограниченіе совершенно производьно. Считать химиче
скими реакціями только такія, которыя приводить къ обра
зованно веществъ, такая же ошибка, какъ и та, которую 
дѣдади химики ирошлаго столѣтія, поннмавшіе слово атомъ 
въ абсолютномъ смыслѣ только потому, , что въ химіи не 
ощущалось необходимости рассматривать частицы матеріи 
меньше атома; поэтому открытіе радіоактнвныхъ веществъ-
не потрясло основъ хнміп, а,устранило нѣкоторыя произ
вольный понятія. 

Известные намъ законы хпмін выведены при изучеиіи 
макроскопическихъ кристалловъ; въ силу этого нѣтъ ничего-
страннаго въ томъ, что эти законы оказываются недействи
тельными для телъ въ. состояніи высокой дисперсіи, какими 
являются коллоиды. И если окажется, что это действительно-
такъ и есть, то мы не имеемъ нрава говорить, что наблкн 
даемыя явленія не химическія, а доляшы стремиться разга
дать, прилояшмы ли известные намъ законы. только къ гру-; 
бой матбріи, или крайніе случаи руководятся более общими, 
законами. 

Такъ напр. второе начало термодинамики сохраняетъ-
свое^ значеніе до тѣхъ поръ, пока мы ограничиваемся раз 1 
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смотрѣшемъ- тѣлъ, обыкновенно доступныхъ нашему опыту, 
къ коллЬп'дньшъ же растворамъ оно не примѣиимо, какъ 
это блестяще доказывается броуновскнмъ двгокеніемъ. 
" ' Съ 'другой стороны многочйслениыя изслѣдованія по-
казывають, что не только физпческія свойства, но п реак-

- ціонная' 'способность и другія химическія свойства тѣла 
йзмѣняіотся со степенью дисперсности, и схематическое 
нзображеніе поверхностной структуры микро-кристалловъ, 
предложенное Веймарномъ, служить "тому прекраснымъ 
объясненіемъ. Поэтому нечего удивляться, что здѣсь не 
прнложймы законы' опредѣлеиныхъ пропорцій, такъ какъ 
было бы болѣе удивительно, если'бы они сохраняли свою 
силу. ' 

" Отклонёнія, наблюдаемыя у" коллоидовъ, являются по-
слѣдствіемъ ямщкой поверхности частіщъ, представляющей 
собой концентрированный растворъ, къ которымъ, какъ мы 
знаемъ, стехіометрическія отношенія не прнлояшмы. У 
обыкновеяныхъ крнсталловъ мояшо пренебречь вліяніемъ 
того жіідкаго слоя, такъ какъ объемъ его составляетъ лишь 
незначительную часть общаго объема кристалла; у микро-
кристалловъ же, составляя почти весь Кристаллъ, этотъ 
слой1 играетъ значительную роль. 

Мы ;'уже видѣли, что у высокодисперсныхъ веществъ 
химическая связь между отдѣльнымн компонентами менѣе 
прочна. Нѣкоторые изъ нихъ бываютъ связаны равновес
ными отяошеніямн къ дисперсіонной средѣ; согласно на
блюдение 'Дюкло к др.' это число іоновъ, образующихъ 
такъ называемую „активную часть", зависитъ отъ числа 
іонбвъ, находящихся въ дисперсіонной среДѣ; этимъ объ
ясняется между прочимъ возможность удаленія ихъ посред-
ствомъ діализа: 

Относя слабую связь къ меньшей химической актив
ности,- мояшо объяснить то кажущееся противорѣчіе, кото
рое "Заключается'въ томъ,'что напр', іонъ' калія приизбыткѣ 
CüCty остается связаннымъ съ частицами ягелѣзосинероди-
•стой 'Мѣдіі : пли 'что іонъ хлора'не'мояіетъ быть удаленъ 
изъ частицъ гидрата окиси желѣза даяге при' избыткѣ 
лмміака. 

'Опыты ;Дюкяо и Іордиса указываіотъ' кромѣ того на то 
очень1 важное'обстоятельство, что" при уменьшеніи степени 
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дисперсности системы (достигаемомъ увеличеніемъ концен-
•траціп реагнрующихъ растворовъ) получаемый лродуістъ 
все больше приближается къ химическому соеднненію въ 
собственномъ смыслѣ слова. Такъ напр. желѣзосииероди-
•стая мѣдь, образующаяся изъ желѣзосинеродистаго калія и 
хлористой мѣдн, обладаете по опытамъ Дюкло перемѣннымъ 
составомъ, колеблю 1цимсяме?кду FeiC^gC^.^K^ и Fe(GN)ü  

•Сщ.^К^о. Отсюда видно, что- съ уменьшеніемъ степени 
дисперсности эта формула приближается къ Fe(ON)0 Огі2, 
ожидаемой на основанін обычныхъ законовъ химіи. 

Поэтому нельзя сравнивать, какъ это предлагалъ В . 
Оствальдъ, изолированные ' кристаллы съ изолированными 
адзорбціоннымн соединеніями, такъ какъ мы имѣемъ дѣло 
•съ несоизмеримыми системами: первые находятся въ устой -
чпвомъ равновѣсіи, вторыя Въ неустойчивомъ и стремятся, 
къ предѣльному состоянііо, выражаемому обыкновеннымъ 
кристаллическнмъ состояніемъ. 

Следовательно для уиомянутыхъ телъ можно сохра
нить названіе „адзорбціонныхъ соединений", понимая подъ 
:этнмъ ничто иное, какъ химическое соеднненіе въ микро-
йрпсталлнческомъ состояніи. Адзорбціонная теорія превра
щается такимъ образомъ въ теорію химическихъ явленій 
въ мнкрокристаллахъ и адзорбціонная формула пріобре-
таетъ новое значеніе, представляя собой не только эмпири
ческую формулу, относящуюся къ изолированной группе 
явленій, но и математическое выраженіе новаго химиче
с к а я закона. 

ТЕОРІЯ ДЮКЛО. 

173. Теорія Дюкло возникла въ качестве протеста про-
тнвъ физическихъ теорій, но мы уясе видели, что, наобо-
ротъ, ее следуете считать скорее дополненіемъ къ ннмъ, 
такъ какъ она принимаете во вниманіе нёбольпгія измене
ния въ составе коллоидовъ, до некоторой степени упускае
мый изъ вида физическими теоріями. 

Если принять совместно Съ Дюкло, что коагуляція со
стоите, въ простому замещенін осаяедающаго іона актив-
нъгмъ, то эквивалентное ошошеніе находящихся въ осадкъ 
іоновъ получаете весьма" простое объяененіе. Нуяшо замё^ 
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тить, что адзорбціоиная теорія, для объяснения этого явле
ния должна была бы предположить, что различные іоны ад-
зорбируются въ эквивалентныхъ количеотвахъ, каковая ги
потеза представляла бы собой circulus viciosus. 

Большая заслуга Дюкло заключается въ томъ, что онъ 
при помощи очень точяыхъ аналнтцческихъ нзслѣдованій 
поставилъ внѣ сомнѣнія постепенную изменяемость состава 
коллоидныхъ частицъ и химическую природу коагуляціи, 
хотя гипотезы его о структуре мнцеллъ и не каягутся иамъ 
безусловно необходимыми. 

Принимая во вниманіе постоянный обменъ іоновъ меягду 
внешнимъ слоемъ частицъ и дисперсіонной средой, обменъ, 
еуществованіе котораго необходимо предполоягить для объяс-
ненія явленій катафореза, це совсемъ понятно, въ какомъ 
смысле моягно говорить о нейтральной сфере или утвер
ждать, что внешіе іоны удаляются отъ частицъ иа разстоя-
ніе въ среднемъ ие больше Ю Кроме того нейтралнзую-
щіе іоны всегда содерягатся въ растворе; другими словами 
мицелла и интермицеллярная ягидкость нмеютъ общій іонъ, 
который распределенъ между ними согласно условіямъ равно
весия и, по выраягенію Дюкло, составляетъ активную часть 
золя. Напрнмер'ь въ гидрате окиси железа іонъ хлора на
ходится въ міщелле въ темъбольшнхъ колпчествахъ, чѣмъ 
интермицеллярная жидкость богаче HCl. 

Изъ всего сказаннаго слѣдуетъ, что то, что Дюкло обоз-
начаетъ „нейтральной сферой", составляетъ всегда, а не 
только, какъ думаетъ Дюкло, у концентрнрованньіхъ золей, 
всю массу золя, такъ какъ отдѣльныя мицеллы всегда со
общаются меягду собою посредствомъ іоновъ внешняго слоя, 
находящихся также и въ интермицеллярной ягидкостн; дей
ствительно, если попробовать удалить эти іоны изъ диспер
сионной среды, чтобы реализировать случай изолиров.анныхъ 
мицеллъ, т.-е. получить разделенныя нейтральныя сферы,,, 
то золь свернется, иначе говоря, мицеллы опять сблизятся, 
такъ что нейтральная сфера вновь будетъ образована всей 
коллоидной массой. . ' •' . 

Быстрое возрастаніе "мицеллярнаго давленія и мицей-' 
лярной электропроводности съ концентраціей не требуетъ 
гипотезы Дюкло относительно повышенія диссоціаціи ми
целлъ въ зависимости отъ увеличенія и сліянія нейтраль-
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ныхъ мицеллярныхъ сферъ. Въ действительности повыше-
ніе диссоціаціи мояшо объяснить болѣе просто. 

Въ самомъ дѣлѣ опнтъ показываетъ, что повышеніе 
концентраціи какого-нибудь золя, вызываетъ увеличеніе раз-
мѣровъ частицъ; такимъ образомъ золь приближается къ 
состоянию геля. По изслѣдованіямъ Дюкло и Іордиса увелн-
ченіе размѣровъ частицъ сопровоягдается потерей мицел
лами активныхъ іоновъ, и съ этимъ вполнѣ согласуется 
уменьшеніе заряда частицъ. Такъ напр. мицелла гидрата 
окиси ягелѣза всегда содержитъ іоны хлора, но всегда тѣмъ 
меньше, чѣмъ больше величина частицъ. 

При дальнѣйшемъ повышеніи іеднцентраціи коллоида 
временно связанные съ частицами іоны вполнѣ освобожда
ются, т.-е. отдаются дисперсіонной средѣ; вполнѣ естественно, 
что подъ вліяиіемъ этнхъ іоновъ осмотическое давленіе и 
электропроводность повышаются; при помощи діалпза, од
нако, возмоягно удалить эти іоны и понизить такимъ обра
зомъ осмотическое давленіе и электропроводность (опыты 
Дюкло и Мальфнтано). 

Нужно еще обратить вниманіе на то, что мнцеллярное 
давленіе и электропроводность золей не представляюгъ со
бой опредѣленныхъ велнчпнъ, такъ какъ они находятся подъ 
вяіяніемъ іоновъ, образующнхъ активную часть. Произволь
ное измѣненіе количества этихъ іоновъ даетъ возмоягность 
пзмѣнять таюке и эти величины. 

Для того чтобы понятіе о мицеллярномъ давленіи и 
электропроводности пріобрѣло доляшое значеніе при изслѣ-
дованіи коллоидовъ, необходимо преяеде всего сократить-
активные іоны до такого количества, которое необходимо 
для существованія коллоида при пзвѣстной концентраціи, 
т.-е. при определенной степени дисперсности. Однако, если 
выполнить это и удалить діалнзомъ лигпніе активные іоны,, 
то величины осмотическаго давленія и электропроводности 
падаютъ почти до нуля и следовательно слишкомъ малы,, 
чтобы дать возмояшость установить какія либо закономер
ности. 

ТЕОРІЯ ІОРДИСА. 

174. Іордисъ принимаетъ, что обычные химическіе за
коны оохраняютъ свое значеніе и у коллоидовъ, а потому и; 

16 
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стремится объяснить наблюдаемыя отклоненія вторичными 
продуктами реакціи, возникающими главнымъ образомъ бла
годаря сложному составу (вслѣдствіе гидролиза и диссоціа-
ціи) реагирующих* растворовъ. 

.Этимъ путемъ ему удается объяснить многія явленія; 
но часто такія объяоненія настолько слояшы и затрудни
тельны, что практически обезцѣннваютъ всю теорію. Кромѣ 
того, какъ уже указывалось, по чисто ^экспериментальным* 
причннамъ необходимо признать, что химія дисперсных* 
системъ не одинакова съ хнміей макроскопическихъ системъ, 
а потому и невозмояжо объяснять явленія, происходящая 
въ коллопдахъ, основываясь на обыкновениыхъ химических* 
законахъ. 

Однако, Іордису принадлеяштъ несомнѣнная заслуга 
энергичной защиты химической природы измѣненій состоя-* 
нія коллопдовъ и первой попыткп блгоке подойти къ проб-
лемѣ образованія коллопдовъ. 

ТЕОРШ ВЕЙМАРНА. 

175. Что касается теоріи Веймарна, къ которой мы 
вполнѣ присоединяемся, то она еще только начинает* раз
вивать свои основныя полоягенія; поэтому сейчас* еще 
трудно сказать, какія затрудненія представятся ей при объ
яснении отдѣльныхъ явленій. Во всякомъ случаѣ теперь 
уже она даетъ прекрасное и замѣчательиое по простотѣ и 
оригинальности объясненіе образованія, неустойчивой при
роды и условій устойчивости коллопдовъ. Съ другой сто
роны, признавая лишь два возможныхъ состояния матеріи— 
яшдкое и твердое, она принимаете существованіе постепен-
наго перехода въ слѣдующем* рядѣ: суспензіи, суспензо-
нды, эмульсоиды истинные растворы. . 

Эта теорія даетъ отчетъ въ многочисленных* анало-
гіяхъ, существующих* меягду суспензіями и суспензоидами 
{•съ малым* L X -D), а таюке между эмульсоидами и истин
ными растворами, аналогіяхъ, которыя особенно ярко выра-
ягены въ явленіяхъ, относящихся къ измѣненію состояния 
и въ особенности къ дѣйствію электролитовъ на обѣ группы 
•системъ. 

Представления Веймарна прекрасно удовлетворяют* 
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•основному требованііо, прилагаемому къ каждой теории: объ
яснять факты такимъ образомъ, который всего яснѣе выра-
жаетъ непрерывность и единство процессовъ, происходя-
щихъ въ природѣ. 



Г Л А В А X V . 

Систематика коллоидовъ. 

НЕОДНОРОДНОСТЬ КОЛЛОИДНЫХЪ СИСТЕМЪ. 

176. Коллондиыя системы обычно считаются неодно
родными; только Іордисъ [Koll. Zeiten. П. 361 (1907); Ш. 13-
153. (1908)] и, въ новѣйшей своей работѣ, Ботацци [Atti Soc. 
Ital. Prog. Sc. IY. 353. (1911); Kolloidchem. Beiheft. 3. 161. 
(1912)] разематриваютъ какъ неоднородныя системы только 
гели, считая золи однородными. 

Іордисъ возраяіаетъ противъ указанной точки зрѣнія 
на коллоиды замѣчая, что тѣ ученые, которые находятъ 
существенное разлігчіе меягду золями и истинными раство
рами въ томъ, что первые являются неоднородными дис
персными системами, а вторые однородными, опираются на 
слѣдующіе три факта: на отсутствіе у золей осмотпческаго 
давзіенія, па оптипескуж) неоднородность, обиарузѵлшахшуіо 
феноменомъ Тиндаля и ультрамикроскопическими наблю-
деніями, и, наконецъ, на возмояшость раздѣленія частицъ 
на группы различной величины, пользуясь методомъ ультра-
фильтрованія, предложеннымъ Вехгольдомъ. 

Для того чтобы убѣдиться въ томъ, достаточно ли 
этихъ фактовъ для отрицанія однородности золей, напом-
нимъ сперва, что растворы обычно считаются однородными 
смѣсямн. Однако, что такое однородная система? 

В ъ математическомъ смыслѣ однороднымъ называется 
такое пространство, которое одинаково во всѣхъ точкахъ. 
Принимая во вниманіе атомистическую структуру физиче-
скихъ системъ, ни одну матеріальную систему нельзя на
зывать однородной. 

Поэтому нельзя считать признакомъ однородности ра-
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венство всѣхъ свойствъ по всѣмъ направленіямъ и необ
ходимо съузить понятіе, условно выбирая одно или неко
торый свойства, остающіяся неизменными въ системе, и 
предоставляя другимъ произвольно измѣняться. Понятіе 
•однородности получаете при этомъ относительный а не абсо
лютный смыслъ, но такое ограниченіе его нензбѣяѵно, если 
мы вообще намѣрены пользоваться имъ. 

Теперь возникаете вопросъ: какія же изъ многочис-
ленныхъ свойствъ должны оставаться постоянными? Обыкно
венно молча принимаютъ, что это будутъ оптическія свой
ства. Іорднсъ совершенно правильно замѣчаетъ по этому 
поводу, что въ этомъ случаѣ всѣ кристаллы, исключая 
•одноосные, оказались бы неоднородными, тогда какъ газо
вый смѣси—однородными; съ другой же стороны мы знаемъ, 
что послѣднія въ действительности неоднородны, такъ какъ 
составныя части ихъ можно отдѣлпть пористой діафрагмой, 
пользуясь ихъ различной споростью диффузіи. Точно также 
система, состоящая изъ канадскаго бальзама и стекла, въ 
этомъ смысле должна была бы считаться однородной. 

По нашему мнѣнію определен] е Дель Toppe уяге лучше: 
„Всякая система признается однородной тогда, когда части, 
изъ которыхъ она состоите, не могутъ быть механически 
разделены". Однако и это опредѣленіе не точно: действи
тельно, достаточно вспомнить, что у двухъ растворовъ съ 
различными: осмотическими давлениями, которые раздѣлены 
полупроницаемой перепонкой, вода переходить отъ раствора 
•съ меньшимъ осмотическимъ давленіемъ къ раствору съ 
•болыпимъ, пока давленія не сравняются. 

Поэтому правильнѣе всего опредѣленіе Іордиса: Всякая 
однородная дисперсная система, а въ особенности всякій 
растворъ, есть смесь веществъ любого аггрегатнаго состоянія, 
не отделяющихся другъ отъ друга самопроизвольно! 

Такимъ образомъ понятіе объ однородности сталки
вается съ понятіемъ о фазахъ. Анализируя различныя опре
деления, Іордисъ заключаете, что фазы представляютъ собой 
части материальной пространственно неоднородной системы, 
отделенный другъ отъ друга физическими поверхностями. 
Въ промежутке между отдельными фазами некоторый свой
ства остаются постоянными и прерывисто изменяются иа 
пограничньіхъ ловерхноетяхъ; отдельный фазы могутъ быть 
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раздѣлены механически, безъ іізмѣнеиія свободной "l-r свя
занной энергіи ихъ. 

Это послѣднее ограничение необходимо потому, что 
Спрингу [Bull. Acad. Roy. Belg. 193. (1907)] удалось при 
давленіи въ нѣсколько сотъ атмосферъ расщепить 22\'<xHSOi  

на Na2SOi и Щ80а, а мы видѣли также, что Калькаръ и 
Лобрн де Брейиъ получили кристаллическую соль Na^SOj^ 
энергпчнымъ центрпфзтнроваиіемъ ея растворовъ. 

Существованіе физической поверхности очень харак
терно для фазъ; Іорднсъ замѣчаетъ, однако, что необхо
димо дѣлать различіе меягду поверхностью вообще и физи
ческой поверхностью раздѣла. Строго говоря, каягдая моле
кула, напр., обладаетъ поверхностью, но въ цѣлойфазѣ по
верхности молекулъ не являются поверхностями раздѣла. 

Для того, чтобы определить, многофазна ли данная 
система, нуягно изслѣдовать, находятся ли въ ней физпче-
скія поверхности раздѣла. Оптическіе критеріи оказываются, 
однако, недостаточными: напр. смѣсь ягпдігихъ и твердыхъ 
тѣлъ моягетъ казаться однородной, когда компоненты обла-
даютъ одинаковымъ показателемъ преломленія, съ другой 
яге стороны въ каягдой смѣсн, какъ показываетъ само слово, 
сохраняется индивидуальность 1 отдѣльныхъ компонентовъ, 
которые поэтому долягны обладать собственными поверхно
стями, хотя и нельзя утверягдать, что послѣднія должны 
быть поверхностями раздѣла. 

Опыты съ фильтрованіемъ еще меньше доказываютъ 
неоднородность золей, такъ какъ въ смѣси твердато веще
ства съ ягидкостыо твердыя частицы будутъ сохранять 
основное свойство—устойчивость формы—и не будутъ въ 
состоянін пройти сквозь болѣе делігія поры. 

Что касается отсутствія осмотическаго давленія, то это 
ничего не доказываетъ, такъ какъ въ опредѣленіе понятая 
раствора не входить наличность такого давленія. 

Поэтому, по мнѣнію Іордиса, ничто не мѣшаетъ намъ 
считать золи однородными системами. 

Къ такому яге выводу, только другимъ путемъ, прихо
дить и Ботацци. Онъ признаетъ неоднородность суспензои-
довъ, но причисляетъ ихъ къ суспензіямъ, сохраняя назва-
ніе гидрозоля или, лучше, коллоиднаго раствора длягэмуль-
сойдныхъ золей, которые онъ разсматриваетъ: какъ одно-
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родныя системы, аналогичный растворамъ. Такое нововве-
деніе, по нашему мнѣнію, не имѣетъ никакого основанія, 
тѣмъ болѣе что самъ Ботацци вовсе не указываетъ причинъ, 
но которымъ онъ исключаете суспензонды изъ коллоидныхъ 
системъ и считаетъ эмульсоиды однородными. 

Возраягенія Іордиса касаются аргументовъ, приводи-
мыхъ обыкновенно (напр. В . Оствальдомъ) въ пользу не
однородности золей, однако ихъ не трудно опровергнуть. 
Изъ опредѣленія понятія фазы, даниаго самимъ Іордисомъ, 
слѣдуетъ, что послѣ перемѣшиванія многофазной системы 
до тѣхъ поръ, пока не образуется смѣсь слагающнхъ фазъ, 
при дальнѣйшемъ стояніи послѣднія самопроизвольно 
отдѣляются вновь другъ отъ друга; то яге самое происхо
дить и съ золями. 

По теоріи Веймарна, а такяге на основаніи всѣхъ опыт-
ныхъ данныхъ, относящихся къ опредѣленію измѣненій со
става и устойчивости золей, слѣдуетъ, что золи представ-
ляютъ собоой системы, находящіяся въ неустойчивомъ 
равновѣсіи и стремящіяся въ силу прогресснвнаго, хотя и 
медленнаго, роста частицъ къ конечному состояние, въ ко-
торомъ онѣ оказываются состоящими изъ двухъ отличи-
мыхъ фазъ: осадка и дисперсіонной среды. Процессъ этотъ 
происходить у очень разведенныхъ гидрозолей и йочти 
нерастворимыхъ веществъ крайне медленно и не можетъ 
быть прослѣягенъ обычными наблюденіями; несмотря на 
это, по аналогін съ другими случаями мы должны принять, 
что онъ всегда происходить, хотя и продолягается десятки 
лѣтъ. 

Существование такого процесса кондензаціи, который 
согласно Веймарну рѣзко отличаетъ золи отъ растворовъ, 
слуягитъ, по нашему мнѣнію, рѣшающнмъ аргументомъ въ 
пользу неоднородности золей. Правда, моягно было быпред-
полоягить, какъ это дѣлаетъ Іордисъ. въ первой редакціи 
своей работы, что обычные золи представляютъ собой гели 
въ стадіи образованія (какъ мы говорили выше) и что на
стояние золи сущеетвуютъ лишь при крайнихъ разбавле-
ніяхъ, при которыхъ коллоидное вещество моягетъ оста
ваться раствореннымъ въ этомъ случаѣ, однако, мы 
•имѣли бы уже не золь, a настоящійрастворъ. 

х) Возможность этого предполагается таюке Веймарномъ. 
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Следовательно отличительными признаками золей мы 
должны считать неоднородность и самопроизвольное про
грессивное уменьшение степени дисперсности. Прибавимъ 
еще вмѣстѣ съ Веймарномъ, что, оставляя въ сторонѣ 
сильно разбавленные золи, такое уменыпеніе заключается 
единственно въ процессѣ кристаллнзацін посредствомъ 
аггрегаціи частицъ, чѣмъ и объясняется его медленность. 

178. Съ этимъ ходомъ мыслей отчасти совпадаетъ 
опредѣленіе коллондовъ, развитое Мальфитано въ новѣйшей 
работѣ [Atti Soc. It. Prog. Sc. ГѴ. 375. (1911)]. Мальфитано 
различаете два процесса кондензаціи: 1. щшѵталлизацгю, 
при которой тояіественныя молекулы въ отдѣльности и въ 
неограниченномъ числѣ приводятъ къ образованію кристал-
ловъ, которые способны расти и лишь случайно находятся 
изолированными въ жидкости; 2. флокуляцію, при которой 
ограниченное, а моя«етъ быть и определенное, число моле-
кулъ соединяется въ-частицы, неспособный къ дальней
шему росту, но способныя существовать въ изолированномъ 
состояніи. Такія физическія единицы второго порядка мо
гутъ группироваться въ единицы третьяго и другихъ по-
рядковъ. 

Единицы высшихъ порядковъ (мицеллы) обладаютъ по
этому, смотря по внешнимъ условіямъ и составу интермицел • 
лярной жидкости, различной величиной и составомъ, меяеду 
тѣмъ какъ кристаллы въ шнрокихъ пределахъ температуры 
и концентраціи среды отличаются постоянствомъ состава. 
Другими словами мицеллы являются физическими едини
цами, всецело зависящими отъ измененій окружающій среды. 

На основаніи этого Мальфитано заключаетъ, что кол
лоиды суть вещества, образующаяся и изменяющіяся путемъ 
флокуляціи, коллоидные те растворы суть такіе, въ кото
рыхъ матерія, независимо отъ степени неоднородности, 'спо
собна къ флокуляціи. Мицеллы представляютъ собой ком-
плексныя молекулы, неспособный постепенно расщепляться 
или расти. 

Поэтому Мальфитано отличаетъ суспензіи отъ коллоид-
ныхъ и истинныхъ растворовъ, при чемъ у поолѣднихъ диф-
фузія уравновешена устойчивьгмъ равновесіемъ, а потому и 
обратима, тогда какъ у суспензій она неравномерна, а по
тому и неустойчива. 
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Замѣтимъ еще, что различіе, которое дѣлаетъ Мальфи-
тано меягду кристаллизащй и флокуляціей, вполнѣ отве
чаете классификаціи, предлоягенной Веймарномъ, на моле
кулярную крнсталлизаціго и аггрегативную кристаллизацію, 
•Однако утвержденіе, что кристаллы существуютъ липгь 
•случайно въ пзолированномъ видѣ—неправильно, наоборотъ, 
мояшо считать за правило, что кристаллы ультрамикроско-
пнческнхъ размѣровъ, находящіеся въ сильно разведенныхъ 
растворахъ, остаются изолированными. Точно тагоке не-
вѣрно, что мицеллы неспособны къ дальнѣйшему росту, 
такъ какъ это имѣетъ мѣсто только тогда, когда мицеллы 
находятся въ болыпомъ количествѣ и когда дисперсіонная 
•среда почти не содеряштъ болѣе раствореннаго вещества. 

Здѣсь повиднмому дѣло касается не свойства мицеллъ, 
а совершенно особыхъ условій, скорѣе всего, что немногія 
мицеллы въ достаточно пересыщенномъ растворѣ того же 
•самаго вещества даютъ поводъ къ образованно кристалловъ, 
какъ это экспериментально показано Веймарномъ и другими. 

Следовательно нельзя опредѣлять коллоиды какъ ве
щества образующіяся флокуляціей, такъ какъ всѣ вещества, 
въ зависимости отъ условій и природы среды, могутъ какъ 
кристаллизоваться, такъ и флокулироваться. 

По нашему мнѣнію, различіе, которое дѣлаетъ Мальфи-
тано меягду суспензіями, и коллоидными растворами, не со-
всѣмъ правильно, потому что, какъ мы неоднократно указы
вали, коллоидные растворы являются системами въ неустойчи-
вомъ равновѣсіи, а не въ устойчивомъ, какъ думаетъ Маль-
•фитано, и все различіе заключается лишь въ степени ра
створимости L дисперснаго вещества и въ степени диспер
сности D . 

179. Предлагаемая нами классификація состоитъ въ 
•слѣдузощемъ. 

Если произведете L\D (растворимости на степень 
дисперсности) минимально или почти равно нулю, мы имѣемъ 
•суспензію; при маломъ L X D мы говоримъ о суспензоидѣ, 
при болыпомъ объ эмульсоидѣ при максималыюмъ объ 
истинномъ растворѣ. 

Такимъ образомъ мояшо объяснить различіе между 
эмульсоидами и суспензоидами: дѣйствительно, мы видѣли, 
•что толщина перваго ягидкаго поверхностнаго слоя, окру-
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жающаго микроскопическій кристаллъ, увеличивается съ-
растворимостыо кристалла и уменъшеніемъ его размѣровъ, 
т.-е. произведете LX.J) увеличивается. При такомъ увели
чение этого слоя кристаллическая частица все больше при
ближается къ жидкому состоянію. 

Произведете Ly^D моягетъ быть велико, когда L ве
лико, это имѣетъ мѣсто у эмульсоидовъ, частицы которыхъ,. 
въ степени дисперсности одинаковой съ суспензоидами, мо
гутъ считаться жидкими. 

Это вполнѣ согласуется со свойствами ихъ: болѣе сла
бой оптической неоднородностью, болѣе высокнмъ [внутрен-
ннмъ треніемъ, слабымъ электрическнмъ зарядомъ и т. д. 
аналогично эмульсіямъ и оправдываетъ классификацію-
В . Оствальда и Веймарна, согласно которой суспензоиды пред
ставляютъ собой двухфазный системы, состояния пзъ жид
кой и твердой фазы, а эмульсоиды—тояге двухфазный си
стемы, но изъ двухъ жидкостей. 

Такое подраздѣленіе не безполезно, вопреки мнѣнію* 
Ботацци, такъ какъ оно объясняетъ большую часть отличи-
телъныхъ чертъ эмульсоидовъ отъ суспензоидовъ. 

Если L мало, a D велико, то въ результатѣ окажутся 
почти ЯІІІДКІЯ, частицы, т.-е. при соотвѣтственномъ увели
чение степени дисперсности суспензоиды все болѣе прибли
жаются къ эмульсондамъ. 

Въ общемъ, следовательно, при болыпомъ Dy^L име
ются эмульсоиды, при маломъ D X L— суспензоиды; проме-
я^уточнымъ значеніямъ Dy^L отвѣчаютъ системы со сме
шанными свойствами. 

Что касается отличія суспензій отъ суспензоидовъ, то-
оно заключается, по нашему мнѣнію, единственно въ мень
шей степени дисперсности первыхъ, которая даетъ возмож
ность .проявлевія силы тяягести. Это отличіе не очень значи
тельно, такъ какъ обе фазы мало отличаются другъ отъ друга. 
" П о мнѣнію Ботацци, кроме того нуяшо различать-

дпеперсныя системы по отношеніямъ дисперсной части къ 
дисперсіонной среде; эти отношенія у электролитовъ теснее 
чемъ у коллоидовъ, а у суспензій почти равны нулю. От
части ' это иредложеніе совпадаешь съ даннымъ нами опре-
деленіемъ, такъ какъ растворимость является мѣриломъ 
этихъ отношеній. 
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На основаніи всего сказаннаго мы примемъ съ неболь
шими измѣненіями предложенную Веймарномъ схему клас-
сификаціи коллоидовъ, гдѣ стрѣлки обозначаютъ направле-
ніе, въ которомъ возможеиъ переходъ отъ одной системы къ-
другой путемъ увеличенія степени дисперсности. 

Дисперсныя системы. 
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Возраст, степ, дпсперси. 

t 

Іонэмульсиды 
(смѣси двух* жидк.) • 

Возраст, степ, дпсперси. 

ПРАКТИЧЕСКИ СПОСОБЫ РАСПОЗНАВАНІЯ ЗОЛЕЙ. 

180. Принятая нами систематика коллоидовъ, въ част
ности золей, имѣетъ преимущественно теоретическое зна-
ченіе и въ рѣдкихъ случаяхъ даетъ возмояжость узнать,, 
имѣемъ ли мы дѣло съ коллоиднымъ веществомъ или нѣтъ. 
Поэтому необходимо установить главнѣйшіе характерные-
прнзнаки коллоидовъ, легко обнаруягиваемые на практикѣ.^ 

Употребитильнѣе всего слѣдующіе критеріи: 
1.' Медленность диффузіи и діализа золей (Грэмъ). 
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2. Осаждаемость электролитами (Грэмъ), 
3. Оптическая неоднородность и главным* образомъ 

появленіе феномена Тиндаля (Спрингъ, Дюкло). 
Первый признакъ не даетъ рѣзкаго отличія золей отъ 

растворовъ, особенно если не производить діализа, который 
собственно обнаруживаете свойства не системы, а пористой 
перепонки. Третій критерій таюке не особенно надеягенъ, 
въ особенности когда дѣло касается очень разбавленныхъ 
золей и эмульсоидовъ. 

Такимъ образомъ остается лишь второй критерій, дѣй-
ствительно самый лучшій, но и здѣсь мы встрѣчаемся съ 
затрудненіями, такъ какъ различіе меяеду коагуляціей золей 
и осажденіемъ кристаллоидовъ не такъ значительно и мо-
яадтъ быть установлено лишь при помощи мнкроскопнче-
скаго анализа. 

Предлагаемый нами критерій основанъ одновременно 
на оптическихъ и электрическихъ свойствахъ золей. Мы 
называемъ золями такія системы, въ которыхъ наблюдается 
явленіе катафореза. Противъ этого мояшо возразить, что 
существуютъ устойчивые электрически вполнѣ нейтральные 
золи, но мы знаемъ вѣдь, что прибавление къ такимъ систе-
мамъ іоновъ Я или ОН моягетъ сообщить частицамъ за
рядъ. Слѣдовательно необходимо лишь дополнить данное 
выше опредѣленіе: золи представляютъ собой такія системы, 
въ которыхъ прибавленіемъ, если нуягно, іоновъ Я и ОН 
моягно вызвать катафоретическія двгокенія.. 

Надеяшость этого критерія составляетъ его большое 
преимущество, такъ какъ продоляжтельный катафорезъ даяге 
разбавленныхъ золей приводить къ увеличенію концентрацін 
вблизи одного изъ электродовъ, давая этимъ возмояшость 
убѣдиться въ присутствіи въ системѣ коллоидныхъ частицъ. 

181. До сихъ поръ мы занимались только золями. О 
геляхъ и студняхъ многаго сказать нельзя. По работамъ 
Веймарна слѣдуетъ, что гели являются аморфными систе
мами микрокристаллической структуры, близкія къ конеч
ному состоянію, къ которому стремятся золи. Что касается 
студней и эмульсоидныхъ гелей, то мы уя«е видѣли, что 
микроскопическое изученіе ихъ даетъ возмояшость считать 
ихъ высококонцентрированными эмульсоидными системами 
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высшаго порядка, сходными со стеклами и твердыми рас
творами съ той только разницей, что составныя фазы ихъ-
находятся въ жидкомъ состояніи. 



Заключеніе. 

182. Общее свойство коллондовъ, признаваемое всѣми 
теоріями," заключается въ ѳволютивномъ характере; эта основ
ная черта, показывающая, что коллоиды представляютъ собой 
•системы, находящаяся въ неустойчивомъ равновѣсіи и стре-
мящіяся достичь состоянія устойчиваго" равновѣсія, исклю
чаете возможность примѣненія къ нимъ сризическихъ и 
химическихъ законовъ, дѣйствительныхъ для устойчивыхъ 
системъ. 

Этотъ эволютнвный характеръ проявляется въ прогрес-
сивномъ уменьшеніи заряда, а таюке въ постоянномъ измѣ-
ненін химическаго состава. Выдвигая на первый планъ то 
или другое, мы будемъ имѣть электрпческія или химиче
ская теоріи. 

Изъ имѣющнхся въ нагиемъ распоряягенін данныхъ 
•следуете далѣе, что эти измѣненія со своей стороны явля
ются слѣдствіями другого, крайне существениаго явленія 
присущаго коллоиднымъ системамъ, именно прогрессивнаго 
роста частицъ, т . -е . перехода изъ микрокристаллическая 
состояния въ кристаллическое (Веймарнъ). Отъ него зави
сите всѣ измѣненія свойствъ коллондовъ. По моему мнѣнію, 
наука о коллондахъ сводится, следовательно, (къ рѣшенію 
•слѣдующей проблемы: Ощедѣлить какимъ образомъ физиче-
скгя и химическъя свойства вещества зависятъ отъ его степени 
дисперности. 

В . Оствалъдъ первый поставилъ этотъ основной во
просъ; на него раздавались возраженія, указывавпгія, что 
химическая сторона проблемы остается при этомъ въ тени; 
но эти возраженія не имеютъ подъ собой почвы, такъ какъ 
многочисленные опыты и теоретическія разсужденія (Вей
марнъ) показали, что и химическая свойства (составь и 
реакціонная способность) существенно зависятъ также отъ 
-степени дисперсности. 

Такимъ образомъ обрисовываются контуры трудной за
дачи, предстоящей ученымъ X X столетія: созданіе физики и 
-химги микрокриаталлнческаго состоянья. 
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