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Предисловіе къ 4-му нѣмецкому изданію. 
Снова переработанъ отдѣлъ о радіоактивнихъ алементахъ. Для 

«знакомленія ст. электронной теоріей введена статья о едияствѣ ма-
теріи. Вновь изложеш. отдѣдъ о спектральномъ анализѣ. Кромѣ 
того введены рядъ исгіравлешіі и доиолненій въ различиыхъ мѣстахъ 
текста. 

А. Ф. Голлѳшанъ. 
Амстердамъ, Анрѣль 1906 г. 

Предисловіе къ первому русскому изданію. 
„Учебники неорганической химіи, несмотря на ихъ обнліе, не 

отвѣчаютъ большею частью тѣмъ требованіямъ, когорыя могутъ быть 
нмъ предъявлены при современном?, состояніи химіи. 

Развитіе неорганической химіи въ послѣдніе годы находится въ 
самой тѣсной связи съ успѣхами теоретической химіи. Если поэтому 
отъ учебника требовать, чтобы учащійся находилъ въ немъ не одно 
только опнсапіе своиствъ и реакцій неорганических?, веществъ,, но 
и обзоръ современная состоянія химіи и разъясненіе научныхъ во-
просовъ, визывающихъ въ настоящее время общій интересъ, то 
нзложеніе теорій, даже самых?, новыхъ, должно имѣть непосред
ственную связь съ описательною частью и составлять съ нею одно 
цѣлое, а не отрывочныя вставки безъ связи еъ остальными матеріа-
ломъ" (Нзъ предисловія къ 1-ому нѣмецкому изданію). 

Какъ указано въ обоихъ предыдущих'!, преднсловіяхъ, учебннкъ 
Голлемана представляете, собою опытъ систематическаго изложенія 
курса хііміи для слушателей высшихъ учебныхъ заведеній на осно-
ваніи современнихъ теорій растворовъ и химическаго равновѣсія, со 
значительными сокращеніемъ опьттнаго материала. Въ большинства, 
случаевъ современные учебники составляются по старымъ образцамъ 
или являются новыми, дополненными нзданіями старить учебни-
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KOB'JI; поэтому количество сообщаемаго въ нихъ фактическаго мате-
ріала чрезмѣрно увеличивается и сохраняется много устарѣвпіаго 
матеріала, безъ нользы обременяющаго» память учащагосл; на со
временная же теоріи (химическое равновѣсіе, ученіе о фазахъ и 
т . -п . ) почти не обращается вниманія, такъ что знакомиться съ 
ними можно лишь но курсамъ физической химіи, нредназначаемымъ 
для спеціалистовъ-химиковъ н часто недоступнымъ для спеціали-
стовті но другимъ естествешшмъ и математическимъ наукам*. 

Правильность основной точки зрѣнія автора подтверждается бы-
стрымъ распространеніемъ его учебника. Еромѣ оригинала на гол-
ландскомъ язнкѣ, съ 1900 года появилось два изданія на нѣмец-
комъ языкѣ, одно на англійскомъ и одно на итальянскомъ языкѣ. 

Переводъ сдѣланъ съ послѣдняго изданія (англійскаго) съ руко
писными дополненіями автора для русскаго нзданія. Почти всѣ до-
нолненія переводчика помѣщены въ выноекахъ. Нѣсколько незна-
чительныхъ измѣненій въ текстѣ, касающихся преимущественно 
неріодической системы элементовъ, не отмѣчеяы, для сохранения 
связи въ изложеніи. Вставлено описаніе машины Линде для сгуще-
нія воздуха (но нѣмецкому изданію), и прибавлены вторая таблица, 
періодической системы элементовъ Д. И. Менделѣева (въ текстѣ) 
и таблица атомныхъ вѣсовъ по даннымъ международной комиссіи 
при Гермаискомъ 'Химическою Обществѣ. 

В. Тизенголътх. 
G.-Петербургъ, Марта 1905 г. 

Яредисловіе ко второму русскому изданію. 
Три года тому назадъ .появилось первое изданіе нашего пере

вода учебника „Неорганической химіи"; въ настоящее время мы вы
пускав, мъ новое изданіе. Быстрое распространение книги, несмотря, 
на то, что за послѣдніе годы появился цѣлий рядъ учебниковъ по 
неорганической химіи нарусскомъ языкѣ, нагляднѣе всего свидѣтель-
ствуетъ о томъ, что книга била встрѣчена съ большимъ интере-
сомъ; а если принять во вниманіе, что за нѣсколько лѣтъ появи
лись переводы и на другихъ лзикахъ, то станетъ ясно, что книга 
широко завоевала симпатію и заграницей. Первое русское изданіе 
одобрено Отдѣденіемъ Промышлеяныхъ Училищъ Министерства 
Народнаго Просвѣщенія, 
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Новое русское изданіе пришлось значительно измѣннть и попол
нить по 3 и 4-му нѣмецкимъ изданіяш,. Еромѣ того авторомт, ігріг-
слаин еще новыя измѣненіл и доп'олнеш'я. Бведепа глава объ опре-
дѣленіи понятій: устойчивое, метаустойчивое и неустойчивое состо-
яніе, а также о нитрогидроксиламиновой кислотѣ, техническом^ по
лучеши азотной кислоты по способу Вщжелапда и Эйде съ рисун
ками, о равновѣсіи системы желѣзо-углеродъ, работы Вернера и 
расширеніе понятія „валентность" и др. Кромѣ того пополнены 
главы о перекиси водорода, сѣря, о рѣдкихъ газахъ атмосферы, о 
мыпіьякѣ, сурьмѣ, оловѣ, натріи, амальгамахъ, о рѣдкихъ земляхъ, 
а также видоизмѣнена глава о радіоактивныхт. элементах-ь и сдѣ-
ланн еще нѣкоторыя другія менѣе значительная измѣненія и> тек
ст*. Татгамъ образозп. приняты по вниманіе главнѣйщія даннътя, 
добытыя нашей наукой за послѣдніе годн. 

Въ текстѣ номѣщено нѣсколько новыхт. риеуиковъ и діаграммъ, 
а также даны послѣдніл данния на 1908 тодъ для атомннхъ вѣ-
совъ элементовъ. 

Д . Гарднерт.. 
С.-Петербурга, Сентябрь 1908 г. 

Технологически): Иястиіутт, Химическая Лабораторія. 
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„ 12 — — Ra224 — Th 232 Г U 239 



ВВЕДЕН IE. 
1 . Химія одна нзъ отраслей естественных'!). наукъ, Ï . е. наукъ, 

занюгающнхся описаніемъ нредметовъ въ лриродѣ it изучшіемъ ва-
К О Н Й В ' Ь , которымъ сдѣдуютъ. происходящія вт» ней явлеиія. Позна
ются эти предметы и явленія. лрн помощи органоиъ чувствъ; мм 
шшаемъ нри этомъ не самые предметы, но только внечатлѣнія, 
пронзводішкгя ими на наши органы нуиствъ. Тіікч», папримѣръ, 
ощущеніе нашими глазами отдалеинаго предмета основано на раз-
дражеігіи свѣтовыми лучами сѣтчатой оболочки глаза, нрпчемъ это 
раздраѵкеніе доходить до мозга и здѣсь передается нашему созна-. 
нію. О непосредственно достугашхъ зшгь предметах?, мм ігалучаемъ 
представлеше посредством?» ирикосновенія И л и осязаяія. Черезъ 
нервныл окопчанія въ пальцахъ осязателыгая раздражепія направ
ляются кг» мозгу, гдѣ они переходят?» въ ощущеігіе. Самъ собою 
поэтому является вопросъ, действительно лп предметы, производящее 
то или другое впечатдѣніе на наши чувства, таковя, какими мы 
ихъ ощущаемъ, и существуют?» ли они вообще внѣ нашего сознанія. 
Естествениия науки не вдаются въ рѣігіеніе иодобішхъ вопросов?»,— 
оно составляет?, задачу спекулятивной философін. Естественный 
науки, выражаясь точно, занимаются нзучетемъ не самих?» пред-
метовъ, по тѣхъ внечатлѣній, которыя они на наст, производят!, 
при носредствѣ наших?» органом» чувств?.. Впечатдѣнія впѣшнпхъ 
чувств?» замѣдяють намъ самые предметы, которых?» мы по суще
ству, не знаемъ, и нвучаемъ такимъ образомъ эти впеиатдѣнія вмѣ-
сто самих?» цредметовъ. 

2. При сиетематігчномъ о п и с а п і и цредметовъ во многих?» слу
чаях?» наблюдается большее или меньшее сходство ихъ, откуда яв
ляется возможность ихъ классификации, т . е. что многіе предметы 
имѣютъ между собою большее или меньшее сходство, а это даетъ 
возможность произвести ихъ классификацію,, т. е. соединять въ 
группы однородные предметы и разграничивать отдѣльныя группы. 
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На основании, этого естественная науки раздѣляготся на зоолог ію, 
ботанику, м и н е р а л о г і ю , астрономію и т. д. 

3. Далѣе, естественно-научное изслѣдованіе определяете тѣ 
отіюпіенія, въ которихъ предметы находятся между собою, — дру
гими словами, получается изучеше я в л е н і й . Небесныя тѣла мѣня-
ютъ свои мѣста одно по отиошенію к ъ другому; вода при охлаж-
денін превращается въ ледъ; нагрѣтое на воздухѣ дерево сгораетъ. 
Задача естествешыхъ наукъ состоитъ въ подробномъ изученіи и опи-
саніп лодобнихъ явленій, въ изслѣдованіи того, какимъ образомъ 
небесныя тѣла мѣняютъ свое взаимное положеніе, какія обстоя
тельства споеобствуютъ замерзанію воды, что дѣлается съ горящимъ 
деревомъ, при какихъ условіяхъ происходить самое явленіе горѣ-
нія и т. д. 

Описаніе явленій, а не одннхъ только предметовъ, приводитъ 
ко второму принципу раздѣленія естественных!» наукъ, а именно, 
на физику, химію и б іолог ію (т. е. ученіе о жизнеинихъ про-
цессахъ ,—въ частности физіологія, иатологія и т. д . ) . 

4. Обращаясь къ естественно-научному изслѣдованію, мы не до
вольствуемся одиимъ только точнымъ описаніемъ предметовъ и яв-
леній, но стараемся найти для послѣднихъ объяснение ; это стрем-
лепіе объяснять явленія п составляете важнѣйшую задачу есте-
ственныхъ наукъ. Наблюдая, напр., что свѣтовой лучъ, проходя 
черезъ криеталлъ исландскаго шпата, расщепляется на два иовыхъ 
луча съ различными свойствами, мы стараемся дать себѣ отчетъ въ 
томъ, чѣмъ это явленіе обусловливается. Мѣдь при нагрѣваніи на 
воздухѣ превращается въ черный поропюкъ; въ этомъ случаѣ воз
никаете воиросъ, отчего завиеитъ это явленіе. Въ поискахъ за объ-
яеиеніемъ явденій, мы стараемся проникнуть въ сущность наблю-
даемыхъ процессовъ глубже, чѣмъ это достигается при непосред-
ственномъ паблюдеиіи. Но въ то время, какъ самыя явленія, объ
ясняемая нами, остаются, какъ доказывает опытъ, неизмѣнными, 
объяснеиіе лхъ подвергается, по мѣрѣ расширенія круга нашихъ 
знаній, измѣненію. Такъ, напр., превращеніе мѣди при нагрѣваніи 
въ черный порошокъ въ прежнее время объяснялось тѣмъ, что ме-
таллъ теряетъ одну изъ своихъ составиыхъ частей; болѣе полное 
нзученіе этого явленія показало наоборотъ, что въ данномъ слу-
чаѣ происходите поглощеиіе мѣдыо одной изъ составиыхъ частей 
воздуха. 



Ходъ развитія естественно-научныхъ изслѣдованій въ общем?, 
слѣдующій. Сначала явленіе наблюдается и изучается возможно 
точнѣе; затѣмъ стараются дать ему обхясиеніе, для чего предла
гается гипотеза , позволяющая дѣлать раздичныя заключенія и 
выводи, между прочим?, и такіе, которые могутъ быть провѣреиы 
опытом?,. Если оннтъ даетъ результата, ожидаемые на основаігіи 
гипотезы, она становится все болѣе вѣроятяой, и наконецъ, если 
при помощи данной гипотезы получается возможность связать и объ
яснить уже цѣдый рядъ явленій, гипотеза становится т е о р і е й . 

Вт, теченіе девятнадцатого столѣтія естественно-научное нзелѣ-
дованіе достигло больших?, успѣховт», многочисленный явленія бы
ли разъяснены съ большою степенью вѣроятности. Но все же нель
зя отрицать, что теорія еще очень мало проникла въ сущность 
явленій, и что постоянно представляются такіе вопросы, на кото
рые въ настоящее время мы. не можемъ даже расчитывать найти 
отвѣтъ. Возвращаясь къ тому же примѣру — шігрѣванію мѣди на 
воздухѣ — мы знаем?., какой здѣсь происходит'!, химнческій нро-
цесеъ, но на дальнѣижіе вопроси, почему этот?, процесс?, проте
кает?» именно так?., а не иначе, или почему образующейся поро
шок* обладает?, чернымъ цвѣтом?., ми не можемъ дать никакого 
отвѣта. 

5. Движеніе плаиетъ происходит?» и въ наше время в?, том?, 
же порядкѣ, как?, и во времена Птоломеевъ; при образованіи льда 
лзъ воды наблюдалось всегда одно и то же пзмѣиеніе объема; кри
сталлическая форма поваренной соли всегда одна и та же; при сго-
раиіи дерева получаются всегда одни и тѣ же продукты; микро
скопическое строеніе листа одного и того же растенія всегда одно 
іг тоже ж т. д. Такого рода наблюдения приводят?, къ заключепію 
о п о с т о я н с т в ѣ я в л е н і й в ъ н р н р о д ѣ ; это постоянство явленій 
составляет* всеобщее убѣжденіе и a priori лежитъ въ основаніи 
всякаго естественно-научнаго изслѣдованія. Если, напр. ; нзмѣрены 
угли у какого-либо кристалла соды, то на основапіи этого измѣре-
нія признается, что у всякаго кристалла, соды, гдѣ it когда бы 
эти кристаллы ни изедѣдовались, плоскости образуют?, точно таігіе 
же углы. Если разъ опредѣлено, что чистый винный спиртъ ки-
нитъ при нормальном?, давленіи при 78°, то этимъ зараиѣе тяге 
предрѣшается, что всякій винный спирт?,, какого-бы то ни било 
происхождения и гдѣ би его ни пзслѣдовалн, всегда кипнтъ при 
той же температурѣ. 



Явленія химическія и физическія, 

6. Выше-было указано, (3), что оіпісаніе явленій-црлшідитъ к ъ 
д'блешю естественных'/! наукъ на физику, химію. и -біолоию. ïïo-
слѣдіГял,, нрп отграничені.и области химіи, можетъ не приниматься, 
вт» расчета, но для отдѣленія области хішіи,отъ. области физики 
необходимо сопоставить ту и другую.-Въ общемъ можно сішать, что, 
физика зііншгается измѣненіяюі матерін во времени, хішія постоян
ными тамѣненіями(нреврашдпями)матеріи. Шодъеловомъ матер ія или 
в е щ е с т в о ми ношшаемъ предметы,• доступные нашему наблюдение-, 
независимо отъ вхь формы, Желѣзо,' мраморъ, шелкъ, весом», сте
к л о : — являются такимъ образомъ матеріей, независимо отъ ют» 
Birfînrireft ; формы. 

Для бодѣе точнаго разъясиенія различія между временными, и 
постоянными нзмѣненіями вещества могутъ служить слѣдующіе 
нрнмѣры. 

Кусочекъ платиновой проволоки, помѣщенний въ безцнѣтное 
пламя газовой торѣлки, накаливается; если затѣмъ вынуть прово
локу изъ пламени, то но охлаждепін иезамѣтно никакого ішѣкенін 
ея. Явленіе. это физическое, такъ какъ 'наблюдаемое нзмѣненіе) т. е.: 
накалпвапіе, еостаиляетъ явленіе временное; какъ только устра
няется причина, вызывающая накаливание, проволока переходить 
обратно въ первоначальное состояние. 

Введемъ, теперь въ пламя ленту магаія; она тотчасъ егораетъ 
съ ослѣлнтельнымъ свѣтомъ и превращается въ бѣлый порошокъ, 
совершенно отличный отъ нервоначальиаго магнія. Въ этомъ -слу-
чаѣ происходить постоянное пзмѣненіе матеріи н мы имѣемъ явле-
иіе химическое. 

Далѣе, возьмемъ два бѣлыхъ кристаллических'.!» вещества, наф-
талинъ и тростниковый сахаръ, н нагрѣемъ каждое изъ нихъ от-
дѣльно въ ретортѣ съ нріемиикомъ. Ыафталинъ сначала плавится, 
затѣмъ при цовьшеиіи температуры начинаетъ кипѣть, перегоняет
ся , и сгущается въ .пріемникѣ, прпчемъ перегнанный нафталииъ 
нлчѣмъ не отличается отъ первоначальнаго. Вещество подверглось 
следовательно, при нагрѣваніи физическому измѣненію,—плавленію,-
переходу въ парообразное.состояпіе и обратному сгущенію л за-
твердѣванію. Совершенно иначе относится къ нагрѣванію тростни
ковый, сахаръ. ТГ здѣсь сначала происходить плавленіе сахара, но 
при этомъ онъ бурѣетъ; при дальнѣйшемъ пагрѣваиіи масса все 



болѣс ' темнѣетъ,. Затѣмъ начинает?* перегоняться коричневая ^ жид
кость- съ характерным?, заиахоігс •: п въ 'оаключёній : въ , ретсфтѣ 
'остается пузыристая углистая масса. Сахаръ йретерйѣлъ въ данюжт, 
случаѣ постоянное пзмѣиспіе, следовательно, предъ нами химиче
ское явдеігіе.--

Третышъ щмшѣромъ кожетъ служить отшшіеніе къ электр'йтге-
скому току съ одной стороны металлической проволоки, съ другой 
стороны подкисленной води. При прохоасдепіи тока свойства- про
волоки измѣняются, но намѣнетя эти времешгая, прекращавшаяся 
съ момента прекращенія тока, — это явлеяіе физическое. Въ под
кисленной же водѣ токъ вызывпетъ выдѣленіе газовъ, обладающих?, 
совершенно иными свойствами, чѣмъ сама подкисленная вода; полу
чается достоянное измѣпеніе вещества, характерное для хішиче-
скнхъ явленій. 

Впрочем?,, рѣзкую границу между физическими и химическими 
явленіямп можно провести далеко не всегда, лто будет?, ясно из?, 
далъиѣйшаго изложеиія. 

Главнѣйнгія химилескія манипуляціи. 

7. Во избѣжапіе іювтореній въ дальпѣйшемъ нзложеніи ука-
жеігъ здѣсь наиболее употребительный химическая матіпуллціи. • 

Р а с т в о р е н і е . Если привести въ соприкосновеиіе сахаръ, соль, 
селитру i l т. п. , съ водой, можно легко замѣтить, что эти веще
ства исчезают?,, тогда какъ вода перенимает?, нхъ вкует, і г н ѣ к о -
тория другія свойства: эти вещества растворяются въ водѣ. Спо
собность раетворенія ігаѣетт, нредѣлы для каждаго изъ этих?, ве
ществ?,. Если взять опредѣленное количество воды, и, поддерживая 
опредѣленную температуру, прибавлять псе иовия количества, се
литры, ми.дойдем?, наконец?, до такого момента, когда вода цере-
станетт, растворять далыгѣйтія количества селитры; раствор?, вт, 
такомъ елучаѣ дѣлается н а с ы щ е н н ь ш ъ . Растворимость твердыхъ 
тѣлъ в?, болышгаствѣ случает, увеличивается ст, иовыгаеніемъ тем
пературы, но для различных?, веществ?, она различна, и можетъ 
колебаться в?, очень болшнхъ предѣлахъ, начиная on , раствори
мости во всѣхъ нропорціяхъ и кончая едва замѣтной растворимостью. 
Та,къ, нанрлмѣр?., тростішковнй сахаръ растворяется въ водѣ въ 
больших?, количествах?,, тогда как?, несокъ почти вовсе нерас'тво-
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рвать въ ней. Жидкости могугь смѣшиваться между собою или во 
веѣхъ нропорціяхъ (вода н спирта.) или онѣ растворяются взаимно 
въ ограниченных!, количествах!.. Смѣшаемъ для примѣра воду 
H эфиръ; при отстаиванін образуются два слоя: верхние слой — 
эфиръ съ небольшим':, содержавіемъ води, нижній—вода, содержа
щая въ растворѣ небольшая количества эфира. Взаимная раствори
мость жидкостей также повышается но большей части съ повшпе-
ніемъ температуры. У газовъ она при этнхъ условіяхъ н-даетъ. 
Иногда представляется даже возможность на основапіи различной 
растворимости производить отдѣленіе веществъ одно отъ другого. 
Ми имѣемъ, напримѣръ, смѣсь поваренной соли н песка, и тре
буется отдѣлить эти два вещества одно отъ другого; для этого 
нужно прибавить къ смѣси воды, которая и растворить всю соль. 
Для удаленія теперь песка нужно жидкость профильтровать, и мы 
получаема, прозрачный растворъ соли въ водѣ. 

Ф и л ь т р о в а н і е . Для этой цѣли берется воронка, которая вну
три выстилается неироклееной, или такъ называемой фильтровальной, 
бумагой; этотъ „фильтръ" удерживаетъ на своей поверхности твер
дое вещество (въ данномъ примѣрѣ несокъ) и пропускаетъ рас
творъ. Мекѣе совершенным'!, снособомъ отдѣленія является д е к а н -
т а ц і я или сливаніе, такъ какъ при этомъ почти всегда увлекается 
часть твердаго остатка. Само собой равумѣется, оба указанныхъ 
способа не даютъ полнаго отдѣленія; это достигается п р о м я в а -
н і е м ъ , т. е. замѣщеніемъ жидкости, оставшейся между частица
ми твердаго тѣла, другой жидкостью. Если нмѣется растворъ соли, 
то лучше всего промывать чистой водой. Понятно, что при много-
кратномъ повторении дромыванія растворъ соли совершенно уда^ 
ляется. Положить, что между частицами твердаго тѣла остался 1 
куб. сайт, раствора соли; прибавляема. 9 куб. сайт, воды; тогда 
растворъ доведенъ до Ую своей первоначальной кощентраціи. Если 
твердый остатокъ опять удержнтъ 1 куб. сайт, и снова будетъ при
бавлено 9 куб. сайт, чистой воды, концентрація раствора будетъ 
уже Ѵіоо прежней и т. д. Такимъ образомъ на практнкѣ и произ
водится отдѣленіе раствора отъ твердаго остатка. 

К р и с т а л л н з а ц і я . Если растворъ насытить при высокой тем-
пературѣ и затѣмъ охладить, часть раствореннаго вещества выдѣ-
ляется въ кристаллическом^ состоянін, Крйсталлизація нерѣдко 
применяется для очищенія веществъ. 



Перегонка. 

П е р е г о н к а . Къ этому пріему приходится прибѣгать при жид-
костяхъ. Жидкость нагрѣваготъ въ колбѣ иди ретортѣ до кииѣнія 
и сгущаютъ образующееся нары при помощи х о л о д и л ь н и к а . Оігь 
состоять изъ не слгошсомъ узкой стеклянной трубки, окруженной 
болѣе широкой трубкой, черезъ которую протекает пода, охлаж-
дающая внутреннюю трубку. Сгустившаяся въ холодильник! жид
кость собирается въ н р і е м н и к ѣ . 

Рис. 1. Перегонка. 

При помощи перегонки мы получаем* возможность отдѣлять ле
тучая вещества отъ нелетучихъ, напр., воду оть поваренной соли, 
такъ какъ первая перегоняется въ нріемшюъ, а соль остается въ 
колбѣ. Этимъ же способомъ мы можемъ пользоваться для раздѣде-
нія жидкостей различной летучести, напримѣръ, для раздѣленія 
спирта и воды. Въ начадѣ перегонки гонится главпымъ обра-
зомъ болѣе летучій спиртъ, подъ конедъ перегоняется вода. Если 
собрать оба погона отдѣльно, получается приблизительное отдѣле-
ніе; если повторить такую фракционированную перегонку нѣсколько 
разъ подъ рядъ, то во многихъ случаяхъ достигается почти пол
ное раздѣленіе двухъ жидкостей. 

В о з г о н к а . Нѣкоторыя твердня вещества, напр. камфора, обла-
даютъ свойствомъ переходить при нагрѣвавіи, не плавясь, въ паро
образное состояніе (при обыкновенномъ давленіи). Если охлаждать 
образующееся пары, взятое вещество осаждается на холодной по
верхности пріемника непосредственно въ твердою состояиіи. И 



этим* слособомъ удается въ некоторых* случаях* разделять раз
личней вещества. 

Элементы. 

8. Если подвергать различный вещества' (6) дѣйствію /теплоты, 
электричества, свѣта, или приводить лхъ въ соярнкосиовеше съ 
другими веществами, они нерѣдко распадаются на двѣ или, не
сколько раилнчиыхъ составннхъ частей. Возьмем* для примера 
иорохъ: обольемъ его водой при помѣшиваніи и слегка иагрѣемъ; 
если смѣсь профильтровать, то оказывается, что нерастворившійся 
остаток* на фнльтрѣ уже не первоначальный иорохъ; при вынарн-
ванік асе фильтрата получается бѣлое» кристаллическое вещество — 
селитра. Остаток* на фильтрѣ сушится и затѣмъ взбалтывается съ 
другпмт, растворителем*—сѣрнистнмъ углеродомъ; жидкость филь
труется, л снова получается на фильтрѣ остаток* въ видѣ черной 
массы, оказывающейся порошком* древеснаго угля. Отфильтрован
ный сѣрішстый углерод* при иснареніи оставляет* желтые, кристаллы 
сѣрн. Отсюда ясно, что последовательной обработкой водою и сер
нистым* углеродом* порох* удается разложить на три составныя 
части, на уголь, сѣру и селитру, изъ которых* уголь и сера, чѣмъ 
он мы на них* ни действовали, тисе более не подвергаются раз
ложению. Селитра, наоборот*, при сильном* нагрѣванін выделяет* 
некоторое количество газа, в* котором* тлѣющая лучинка разго
рается. По окончаиіи выдѣленія газа остается вещество, которое, 
будучи облито крепкой серной кислотою, выделяет* бурые пары, 

.чего не наблюдается при обливанін той же кислотой селитры.• От
сюда следует*, что селитра при нагрѣваніи подвергается дальней
шему разложеііііо. Подвергая:таким* асе образом* всевозможная 
вещества дѣйствію других* самых* разнообразных* веществ*, при
ходится под* конец* встретиться уже съ такими веществами,.- ко-
•торня ни при каких* условіях* не удается далѣе -разложить;' ч-а-
кія вещества называются э л е м е н т а м и . Несмотря на то, что число 
различных* веществ* (в* смысле 6) чрезвычайно велико, : опит* 
показывает*, что число элементов* сравнительно не велико, именно 

•около, семидесяти. Само собою разумеется, что со временем* нѣко-
• тория, изъ веществ*, признаваемых* современной химіей за эле
менты, могут* оказаться не заслуживающими этого иазваиія. Поня-
-тіе об* элементе является таким* образом* понятіем* относихеда*-
ним*, вшшгЬ,. однако, определяемым* современным*, состоянием* 



нашихъ зианій и совокупностью ' находящихся m, нішгелп. распоря-
жеиін средств* для изсдѣдованія. 

Число элемеитовъ не подвергается вподнѣ точному онредѣленію 
ст, одной стороны вслѣдствіе того, что не всѣ существуялція веще
ства для насъ д о с т у ш н J ) , еъ другой стороны потому, что нѣкото-
рыя тѣла, которьтя считаются въ настоящее время элементами, по-
видимому несправедливо получили ото названіе, такъ какъ не пполнѣ 
еще удостовѣрена нхъ неразлагаемость при современных?, сред-
ствахъ нзслѣдованія. 

Въ лсторін химін имѣется рядъ нрпмѣровъ, что тѣла, сздітав-
пііяся первоначально элементами, со времеяенъ оказывались раз
лагаемыми на дальнѣйтія составиыя части. 

Воть алфавитный перечень ішѣетннхъ въ настоящее время оле-
мептовъ: 

Азотъ Иттрій Неонъ Сурьма 
Алюминііі Іодъ Никкель Сѣра 
Аргонъ Кадмій Ніобій Таллій 
Барій Калій Олово Танталъ 
Бериллій Кальпій Осмій Теллуръ 
Боръ КиСЛОрОДЪ Палладій Титанъ . 
Бромъ Кобальта Платина . Tüpiit 
Ванадій Кремній ІІр:ізеодимъ Углеродъ 
Висмутъ Криптонъ Радій Ураиъ . 
Бодородъ Ксенонъ Родій Фосфоръ 
Вольфрамъ Лантанъ Ртуть Фторъ 
Галлій Лптій Рубидій Хлоръ 
Гелій Магній Рутеній Хромъ 
Германін Марганецъ Самарій Цезій 
Желѣзо Молибденъ Свниец'ь Церій 
Золото Мшпьякъ Селенъ Цншгь 
Илдій Мѣдь Серебро Циркоііій 
Ііридій Натрій Скандій. Эрбііі 
ІІттербій Неодимъ Стронцій 

*) О ішутрѳннемъ содержимом!» земли пзпѣстпо еще очень мало. Если пред
ставить собѣ всю землю пеличиной; та аиельеииъ, то окажется, что всѣ.щіѣр-
зціяся у насъ евѣдішія о земной корѣ, считая сами я глубокія буровия скважины, 
но1 простираются глубже тонкаю желтаго слоя, образующаго наружную • Часть 
корки апельсина. 
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И:л, даннаго списка видно, что м е т а л л ы относятся къ элемен
тами Кромѣ того въ немъ помѣщены многія другія вещества, на-
примѣръ, кислородъ, сѣра, фосфоръ и др. , которыя называются 
н е м е т а л л а м и или м е т а л л о и д а м и . Къ этому классу элементов?, 
относятся нѣкоторыя очень важння тѣла, какъ, напр., кислородъ, 
образующій соединения почти со всѣми элементами. Сюда же отно
сятся: углеродъ, существенная составная часть всей организованной 
матеріи, входящей въ состав?, всякаго растительнаго и животнаго 
организма; затѣмъ сѣра, горящая, синимъ пламенемъ, съ образова-
ніемъ газа съ крайне рѣзкимъ и удушливымъ запахомъ; далѣе, 
хлор?,—газъ желтозелепаго цвѣта, крайне непріятнаго запаха, и др. 

Надо замѣтить, что далеко не всѣ элементы встрѣчаются оди
наково часто въ доступныхъ намъ частях?, земного шара. Наиболѣе 
распространен?, кислородъ, входящій въ составъ воздуха, воды, а 
также и твердой земной корн; онъ составляете приблизительно 
5 0 % извѣстной намъ части земли. Въ соединеніи съ кремніемъ, 
алюминіемъ, желѣзомъ, кадьціемъ, углеродом?,, магніемъ, натріемъ, 
каліемъ и водородомъ кислородъ составляетъ 99°/о земной коры. 
На долю всѣхъ остальныхъ элементовъ приходится всего 1°/ 0 , прн-
чемъ нѣкоторые, хотя и очень распространены, как?,, напр., литій и 
цезій, но встрѣчаются въ чрезвычайно малых?, количеетвахъ, дру-
гіе же, какъ, напр., танталъ и ніобій, мало распространены, и то 
въ очень небодьшихъ количеетвахъ. 

Слѣдующая таблица даетъ представленіе о распространенности 
нѣкоторыхъ, чаще ветрѣчающихся элемеитовъ, въ доступной для 
насъ части земного шара. 

въ земн. корі: ігь океанахъ: въ атмосфер*.: Среднее: 
БЪ % •т. % въ % 

Среднее: 
БЪ % 

кислородъ . 47.29 85.79 23.00 49.98 
кремвій ,27.21 — — 25.30 
алюминій 7.81 — — 7.26 
желѣао 5.46 — — 5.08 
кальдій 3.77 0.05 — 3.51 
магній 2.68 0.14 2.50 
натрій 2.36 1,14 — 2.28 
калій 2.40 0.04 — 2.23 
водородъ 0.21 10.67 '. — 0.34 
титанъ 0.33 — — о.зо 
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углеродъ 0.22 0.002 — •0.21 
хдоръ 0.01 2.07 / J 0.15 брожъ — 0.008 ( 

J 0.15 

фосфоръ 0.10 — — 0.09 
марганецъ 0.08 — — 0.07 
сѣра 0.03 0.09 —, 0.04 
барій 0,03 •— — 0.03 
азомь . — — 77.00 0.02 
хромъ O.Ol — — 0.01 

100.00 100.00 100.00 100.00 
При помощи с п е к т р а л ь н а г о а н а л и з а (263—267) удалось до

казать, что на небесных?» тѣлах?» встречаются тѣ же элементы, какъ 
и на землѣ, но кромѣ них?» и другіе элементы, на землѣ неив-
вѣстные. 

Кислородъ. 
9. При обыкновенной температуре и нормальном?» давленіи ки

слородъ представляет?» собою газ?» без?» цвѣта и запаха; иаиболѣе 
характерное свойство его заключается въ том?», что тлѣющія или 
раскаленныя тѣла в?» нем?» 
разгораются съ обильным?» 
выдѣленіемъ евѣта и теп
ла. Так?», нанримѣрт», 
тлѣющая лучина ярко за
горается въ атмосферѣ ки
слорода, чѣмъ и пользу
ются въ качестве р е а к ц і и 
на кислородъ. 

Кислородъ можетъ быть 
нолученъ различными спо
собами; нзвѣстенъ цѣлый 
рядъ веществ?», выделяю
щих?» его при нагрѣваніи. 

1. Верутъ порошкообразную красную ..окись р т у т и и сильно 
нагревают?» ее въ ретортѣ, отъ которой идетъ газоотводная трубка, 
подведенная въ ваннѣ под?» наполненный водою стеклянный цн-
линдръ для собиранія газа. При нагрѣваніи вскорѣ начинаетъ вы
деляться кислородъ, вытѣсняющій воду из?» цилиндра, стѣнки же 
реторты покрываются каплями металлической ртути (рис. 2). 

Рис. 2. Лодученіе кислорода ̂ изъ бертолетовой 
соли. 



2. Въ таком* же ирибгфѣ. ложно получить кислород* >ЙЩЪ 
. \ .лорш>ватокаліевон соли (бертолетовой соли), a т а к ж е ѵ и з ъ -
а з о т и о к а л і е в о й с о л и (селитры), м а р г а н ц о в о к а л і е в о й соли н 
многих* другихъ веществт,. Въ лабораторіяхъ для нолученій кисло
рода пользуются обыкновенно бертолетовой 'солью. 

Нѣкоторня вещества выдѣляютъ свой кнслородъ, если н х ѵ при
вести въ нрикосновеніе съ другими веществами, а именно: 

3. двухромокаліевая соль (хромппкъ) или перекись марганца 
при нагрѣваніи съ сѣрнон кислотой, или 

•А. окись цинка при нагрѣваніи въ струѣ хлора. 
Кнслородъ и азотъ являются глпвнымн составными частями 

атмосфершіго воздуха. Слѣдующій способъ бьтлъ прпмѣнеп* для раз-
дѣленія этих* двухъ газовъ Лавуазье въ 1774 году. 

Въ реторту А съ длинной шейкой, согнутой два раза (рис. .3), 
кончающейся подъ колоколомъ PQ съ воздухомъ, он* помѣщалъ 

небольшое количество ртути. Коло-
колъ стоялъ въ вациѣ со ртутью, 
причеыъ отверстіе шейки .находи
лось выше уровня ртутя. Реторта 
нагрѣвалась въ течете нѣсколь-
кпхъ дней почти до температуры 
кинѣиія ртути. При этом* часть 
воздуха нодъ колоколомч, FQ ис
чезла, н оставшейся газ* обладал?, 
иными свойствами,, нежели . воз
дух*; это бил* азотъ. Вмѣстѣ съ 

тѣмъ часть ртути въ ретортѣ превратилась въ красный порошок?,, 
окись ртути, которая при бодѣе сильном* нагрѣваніп выдѣляла 
кислород*. 

Кислород* получается теперь въ больших* количествах*, по спо
собам*, описанным* в* 108 л 204. 

Ф н з н ч е с к і я свойства кислорода слѣдующія: удѣлышй вѣсъ 
его, принимая плотность воздуха.за 1, равен* 1.10535, по отноше
нию же къ водороду онъ равен* 15.88. Один* литр* кислорода при . 
0° и 760 мм., ртутнаго давленія вѣсптъ 1.4296 грм. Кислород* мо
ж е т * битьсгущенъ въ ялідкость; критическая температура 1 ) , ,его 

d) Критическая температура ига—та температура, ш.тше которой оиъ пи 
црп каком дашіеиііг по прекращается ire. жидкость» 

Рлс. 3. Пог.тощоше ішслорода 
. ртутьи. 



—118ftг.кртшпгеское• давленіе 50.;.чтаосфер*ь. Удельный вѣсъ жид-
к а т дсисдороди 1.124 (но отнопгеігію къ водѣ), температура к т і ѣ -
нія—182.95°- при 745.0 мм.; цпѣтъ его спневатнй. Жпдкій кисло
родъ-удается получить въ количеств']; нескольких';» 
лнтровъ, причем?» оказывается возможным?» сохра
нить его и при обыкновенном-!» давленіи, въ осо-
быхъ сосудах?» Дыоара, нредстлвляіащнхч» собою 
колбы- съ двойными стѣкішщ, между которыми 
имеется вакуумъ (рис. 4.). 100 дитроиъ води рас
творяют?», при 0° 4.89 л. кислорода; дадѣе он?» 
отчасти растврримъ в?» сшгргі; и въ распдавден-
пода, серебре,- при застивппін ПОС.ГІІДІГЯГО раство
ренный кислород?» быстро выделяется (в?» количе
стве почти десятерного объема металла), причем?» 
на поверхности серебра образуются своеобразная Ѵ а е - ^ с ^ ш ' р & 

выпуклости („разбрызгиваніе" серебри). ' 

Было уже упомянуто (7), что растворимость газов?, уменьшается 
съ ішвытеиіем?» температуры. Зависимость между растворимостью 
газа и давленіемъ, иод?, которым?» он?» находится, выражается въ 
том?», что р а с т в о р и м о с т ь г а з а и р о н о р ц і о н а л ы і а д а в л е н і ю . 
Это такъ называемый закон?» Гещш (Нему) . Так?», напр., если мы 
увеличиваем?» давленіе въ а разъ, то и растворимость увеличи
вается во столько же разъ, т. е. иъ а раз?». А. так?» каш» к коли
чество газа, занимающаго определений объем?», в?» спою очередь-
пропорщрналыіо.. .давленію, получается возможность фоівг.улировать 
законъ Генри еще иначе: объем?» га за , р а с т в о р н л ш і въ опре
деленном?» к о л и ч е с т в е ж и д к о с т и , не зависит?» от?» д а в л е -
н і я . Законъ этот?» строго верен?» при малой растворимости. газа; 
если же она велика, напр., 100 объемов?» па 1 объем?» жидкости, 
получаются значительныя отклоненія. Следует?» упомянуть еще о 
другомъ снособѣ выраженія того же закона: к о н ц е н т р а ц і н г а з а 
въ газовом?» п р о с т р а н с т в е и вч» р а с т в о р ѣ н а х о д я т с я в ъ 
постоянном?» о т ш ш е и і н . Под?» к о н ц е н т р а ц и е й понимается но- . 
личество газа въ граммахъ въ едивдцѣ объема, (1 куб, с а щ . ) . . 

10. Изъ х и м и ч е с к и х ? , с в о н с т в ъ кислорода • сашшъ важным?,, 
является его способность поддерживать .горѣніе.- Приведем?» н е 
сколько примеров?,: • , 

.. Древесный уголь торита» на воздухе .сравнительно слабо, безъ 
большого выдѣленія свѣта;.въ-.атмосфере же кислорода онъѴярко. 
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разгорается. Сѣра, горящая на воздухѣ сдабымъ пламенем*, въ 
кнслородѣ горитъ яркимъ синим* пламенемъ, фосфоръ горитъ въ 
кислородѣ съ рслѣіштельнымъ свѣтомъ,. Если стальную часовую 
пружину раскалить и внести въ сосудъ съ кислородомъ, она энер
гично горитъ, разсыпая искры раскаленной окалины. Цинкъ 
также горитъ съ ослѣпителышмъ свѣтомъ. Во всѣхъ этихъ случа-
яхъ продуктомъ горѣнія являются повня вещества, вполнѣ отлич-
ныя отъ исходныхъ, такъ что мы имѣемъ дѣло съ постоянными 
превращениями, т. е. съ химическими явленіями. При горѣиіиугля 
получается газъ, уже не способный поддерживать горѣнія, произ-
водящій муть въ известковой водѣ и называемый углекислотой. 
При горѣніи сѣра образуетъ газъ, съ удушливымъ запахомъ,. назы
ваемый сѣрнистымъ газомъ. При горѣніи фосфора получается бѣлый 
хлопьевидный норопгокъ — фосфорный апгидридъ. Наконецъ, при 
горѣніи желѣза образуется черный спекпгійся норопгокъ, такъ на
зываемая окалина, образующаяся въ видѣ искръ также при ковкѣ 
желѣза. 

Возникает* вопросъ, что лее собственно происходить при всѣхъ 
этихъ явлеиіяхъ. Прежде всего оказывается, что вѣеъ продуктов-:, 
горѣнія болѣе вѣса сгорающих* веществ*. 

Увеличеніе вѣса вещества при горѣніи можетъ быть доказано различ
ными способами. 

Берутъ, напр., обыкновенный подковообразный магнита, прикасаются 
гать къ желѣзішмъ оштлкамъ и пршіѣшиваютъ дъ вѣсамъ, уравновѣшивая 
магнита, съ висящими на ненъ опилками, гирями па другой чашкѣ. Затѣмъ 
иодводятъ горѣлігу и сожигаюп. опилки, дрпчемъ вѣси по охлажденіп пере-
вѣпгаваются въ сторону магнита. Тонге самое ялленіе наблюдается при го-
рѣніи лѣдіг. Чтобы убѣдпться въ увелитеиін вѣса при горѣпіи in. томъ сду
та/в, когда образуются исключительно газообразные продукты, зажигаютъ 
на вѣсахъ свѣчу, пропуская продукты горѣнія —водяные пары к угольпую 
кислоту—черезъ сдой негашеной извести, которая поглощаетъ оба эти веще
ства. Известь помѣщается на вѣсахъ надъ горящей свѣчей. 

Ближайшее изслѣдованіе показывает*, что привѣсъ при горѣ-
ніи обусловливается тѣмъ, что во всѣх* продуктах* горѣнія, кро-
мѣ самого сгорѣвшаго вещества, имѣется еще кислород*, и что при 
горѣніи образуются с о е д и н е и і я взятых* веществъ съ кислородомъ. 
Напр., цинкъ при горѣніи образуетъ бѣлый порошокъ—окись цин
ка, соединеніе цинка съ кислородомъ, въ чем* легко убѣдиться,. 
так* какъ при пропусканіи газообразнаго хлора черезъ ; нагрѣтую 
въ трубкѣ окись цинка кислород* выдѣляется обратно (9. 4). Go-
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единенія элеменювъ съ кислородом?, называются окислами, самый 
процессъ носитъ названіе о к и с л е н і я . 

При горѣніи на воздухѣ различная вещества соединяются ис
ключительно съ кислородомъ, но и азота воздуха при этомъ пагрѣ-
вается и потребляетъ часть тепла, развивающагося при горѣніи. 
Поэтому при горѣніи веществъ на воздухѣ температура повышается 
менѣе, чѣмъ при горѣніи въ чистомъ кислородѣ; а такъ какъ вн-
дѣленіе свѣта въ свою очередь зависать отъ температуры, то го-
рѣніе въ чистомъ кислородѣ гораздо ярче, чѣмъ на воздухѣ. 

Для того, чтобы установить, какіе элементы заключаются въ 
томъ или другомъ соединеніи, можно въ общемъ пользоваться слѣ-
дующимн двумя методами. 

Во первыхъ, можно разлолсить вещество на его составная части 
H опредѣлить, какіе именно элементы входят?, въ составь его — это 
такъ называемый а н а л и т и ч е с к а я методъ. По второму методу—синте
т и ч е с к о м у , составъ веществъ устанавливается путемъ соеднненія 
элементов'ь. Въ приведенном-!, выше (8) опытѣ Лавуазье составъ 
полученнаго краснаго порошка одредѣляется при помощи разложе-
нія при сильною, нагрѣванін, причем?, образуются ртуть и ки
слородъ. 

Съ другой стороны можно получить красный порошокъ окиси 
ртути изъ кислорода и ртути путемъ нагрѣванія при болѣе низкой 
температурѣ. Первый случай лредставляетъ собою примѣръ ана
лиза , второй—синтеза. 

В о д о р о д ъ. 

11. Водородъ есть газъ безъ цвѣта и запаха, рѣдко встрѣчаю-
щійея въ природѣ въ свободном?, еоетояніи,—а именно вмѣетѣ съ 
другими газами въ иѣкоторыхъ вулканах?,, и кромѣ того онъ обра
зуется при процесахъ гніеиія. Водородъ очень распространено! въ 
видѣ соединеній съ другими элементами (8). 

Водородъ получается различными способами, прежде всего пря-
мымъ разложеніемъ нѣкоторыхъ водородистыхъ соединеній. 

1. Если подвергнуть подкислепную воду дѣйствію электриче-
скаго тока, то на отрицательномъ подюсѣ (катодѣ) выделяется 
водородъ. 

2. Водородистый палладій разлагается при нагрѣваніи на палла
дий и водородъ (315). 



...Однако, • обычные способы нолученія .свободна™ водорода: осно--
пани па другом* нринщіиѣ, , а' именно на косвенном* рааложеніп 
соединеній водорода, дѣйствіем* на них* других* веществ*. Из* 
этих* способов* можно указать' па слѣдухощіе: 

3,.. Дѣйствіе цинка на разбавленную сѣрпую кислоту (89); Это 
и есть обычный способ* получения водорода. 

4. Дѣйствіе цинковых* или алюмииіевых* стружек* па раствор* 
ѣдкаго кали или гашеную известь. 

5. Дѣйствіе натрія или калія на воду или на спирт*. 
G. При иагрѣваніи порошкообразная металлическаго магиія с* 

водой также выдѣляется водород*, в * особенности в* лрисутстіпи 
небольшого количества хлористаго магнія, в* • котором* раство
ряется окись магнія, образующаяся на поверхности металла, (См. 
также 305). 

12. Ф и з н ч е с к і я с в о й с т в а водорода, слѣдующія: 
:Водород*, самое легкое из* всѣх* , пзвѣстныхъ. веществ*: 

удѣльный вѣс* его (по отношению к* воздуху) всего 0.06949;. 
1 литр* водорода нрн 0° и 760 мм. давленія вѣсит* 0.0899 грм., 
вслѣдствіе своей легкости .он* примѣняется для наполнеиія воздуш
ных* шаров*. Водород* трудно сгущается в * жидкость; в * 189S 
году Дыоару удалось • получить водород* в * видѣ жидкости, в* ко
личества. .50 куб. е. Для этого газообразный водоррд*, лаходив-
шійся под* давленіем* в* 180 атмосфер*, он* подвергал* охлаж-
деиію до—205° при помощи жидкаго воздуха, быстро- нспарявшагося. 
в* вакуумѣ и затѣмъ крайне быстро уменьшал* давленіе, выпуская 
водород* через* малое отверстіе. Вт. 'механической теоріп тепла 
доказывается, что расширеніе газа, вызванное внезапным* умень
шением* давленія, сопровождается значительным* поглощеніем* те
пла и обусловливает*, следовательно, весьма сильное поннженіе 
температуры. Критическая температура водорода только на 30—32J 

выше абсолютпаго нуля ( — 273°); критическое давленіе его рав
няется приблизительно 15 атмосферам*. Жидкій водород* пред
ставляет* собою безцвѣтную жидкость, кипящую при — 252.5°; 
удѣльный вѣсъ его = 0.07 при темп, кнпѣнія и 0.086 при темп, 
замерзанія (по отношенію к* водѣ), т . е. гораздо меньше, нежели 
У' всѣх* остальных* извѣстннхъ жидкостей. 

При быстром* испаренін жидкаго водорода при давлеиін в* 
30-**40 мм. Дыоару удалось получить водород* в * твердом* со
стоявши; температура твердаго водорода приблизительно 16° (абсо-
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ліотной. температуры), теплота иснарміія жидкаго водорода рав
няется 200 калоріямъ, т. е. очень значительна. Этимъ и объясняется 
то обстоятельство, что колба съ жидкимъ водородомъ покривиется 
снаружи слоею» жидкаго воздуха, который быстро затвердѣваетъ. 
Въ водѣ водородъ мило растворимъ; при 0° въ 100 л. растворяется 
2.15 л. газа, Вт» спиртѣ растворимость немного большая. 

13. Химическая с войства . Водородъ соединяется съ мепь-
ншмъ числомъ элементов*, чѣмъ кислородъ. При высокой теігаера-
турѣ от» обладаетъ снособвостш соединяться съ кпсдородомъ, прн-
чемъ сгораетъ безцвѣтігамъ пламенею, съ образоваиісмъ воды и вы-
дѣленіемъ большого количества тепла. Эта реакдія служить для 
открытая водорода. 

Если направить струю водорода па мелко раздробленную платину (губ
чатую платину пли платиновую чернь, 816), он* загорается (см. 25). Это 
объясняется тѣмъ, что губчатая платина огуіцаетъ на своей поверхности 
киелородъ, который въ такош. состояніп обладаетъ способностью вступать 
въ соединение. Платина при зтомт, не нретерііѣваета шшакихъ измчніенііі. 
Подобный химическія реакціи, при которихт, вещество дѣйетвуетъ, невиди
мому, одшиъ только свотгв прнсутствіемъ, называются к а т а л и т и ч е с к и м и 
иди ігонтактлынн. Въ большинства) нодобныхъ случаевъ удалось, однако, 
доішать, что вещество, обладающее каталитическими свойствами (каталн-
заторъ), все aie нринимаета участіе въ реакцін (въ данном» случаѣ оно 
сгущаеИ) кпедородъ), но по окончания реакцін остается безъ нзмѣненія. 
Извѣстны катализаторы какъ ускорявшие, хакъ и замедллющіо течепіе ре-
акціи. 

Высокой температурой пламени водорода пользуются для нлав-
ленія платины, кварца и др . , а также для получения такъ назы-
ваемаго Д р у м м о н д о в а с в ѣ т а . Для этой дѣли ироігускаюті» киело
родъ въ пламя водорода и накаливают* этимъ пламенемъ до бѣла 
кусокъ негашеной извести. 

Счѣеь водорода съ кяслородолъ называется гремучпмъ газомъ. Для со-
яшганія его пользуются слѣдующпмъ приборомъ. Черезъ W впускаытъ во-

Гяс. 5. Кранъ для сояшгаыія гремучаго газа. 

. дородъ, зажигаемый нрн выходѣ его въ и; затѣмъ впускаютъ черезч, 8 ки
елородъ. Оба газа смѣпшваются только въ пламени, вслѣдствіе чего устра
няется всякая опасность взрыва. 
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- Смѣсь водорода и кислорода, особенно в*, нронорціи 2 об. H' на 
1 об. (і ( гремуч ій газ?,), при зажиганіи тотчас?, же со взрывомъ 
образует?, водяной паръ. Оиытъ этот?, можно произвести совершен
но бежшаеио, если взять- дилиндръ съ широкимъ отверстіемъ и не 
слишком* большого размѣра. При оиитѣ получается громкій удар*,' 
обуеловливаемнй тѣмъ, что водяной нарт, въ момента своего обра
зованы заннмаетъ при высокой температурѣ горѣнія гораздо боль-
пгііі объем*, нежели смѣсь обоихъ первоначальных?, газов*, и вн-
тѣсияетх вслѣдствіе этого сильным?, толчкомъ паходящійся перед?, 
ним?, воздух?,. Если производить взрыв?, въ замкнутом* сосудѣ, 
удар?, не слышен?, (сравнить, напр., рис. 12). 

Температура, до которой приходится иагрѣвать гремучій газъ 
для получения взрыва, приблизительно 700°. При болѣе низкой тем
ператур!; оба элемента также могутъ соединяться, но это происхо
дит?, не м г н о в е н н о , как?, при взривѣ; чѣмъ ниже температура, 
тѣмъ медленнѣе происходит?, соединение., Поэтому, если гремучій 
газъ в?, теченіе нѣсколькихъ лътъ не претериѣваетъ никаких?, из-
мѣненій, это слѣдуетт, приписать именно тон чрезвычайной медлен
ности, съ которой процесс?, протекает?., при обыкновенной темпе-
ратурѣ. . . . . . . 

Следующее вычисленіе лучше всего поясняет?, сказанное. Во-
дтштейпъ констатировал?,, что при нагрѣванін гремучаго газа в?> 
нродолженіе 50 минута до 509°, 0.15 его объема образуют?» воду. 
Далѣе нзвѣстно, что при надеиіи температуры на 10° химическая 
реакція протекает?, приблизительно въ два раза медленнѣе. При 
499° реажція требует?, 100 минут?, для того, чтобы тѣ же.0 .15 
об. газа обратились въ воду. При обыкновенной температурѣ, 
напр., при 9°, та же реакція потребовала бы таким?, образом?, 

509 9 
50.2—j^—«—60.2 3 0 минут?,, т. е. приблизительно 1 .06ХЮ а лѣтъ 

Тоже самое можно сказать и о других?, химических?, реакціяхъ. 
Если, напр., дерево, сѣра и т. д. быстро сгорают?, при высоких?, 
температурах*, то наоенованіи сказаннаго мы должны допустить, 
что тот* же процесс?, горѣнія происходит?, и при обыкновенной 
температур!;, но протекает?, такъ медленно, что совершенно усколь
зает?» от* нашего вниманія; тѣм* не менѣе Моассапц удалось до
казать, что' уголь при 100°, a сѣра при обыкновенной температурѣ 
очень медленно окисляются въ струѣ кислорода. 



Помимо способности соединяться съ свооодны.чь киолородомъ, 
водородъ обладаетъ свойствомъ отнимать нослѣднін и отъ его со-
единеній; дѣйствіе водорода па различния вещества носить въ 
общемъ назваиіе возстановленія . При помощи этой реакціи часто 
получается возможность онредѣлить, содержится ли кислороді. въ 
данномъ веществѣ, такъ какъ ііослѣдиііі во многихь случаяхъ спо-
собень образовать съ водородомь воду. Возьмет, для прішѣра окись 
мѣди; если ішмѣстить ее въ трубку, черезъ которую при нагрѣваніи 
пропускается водородъ, черезъ нѣкоторое время черный ііороптокъ 
О К И С И мѣдн переходить въ красную металлическую мѣдь, а въ хо
лодной части трубки скопляются капли воды. Подобнымъ енособомъ 
можно возстановлять различные другіе окислы, нанримѣръ, окиси 
желѣза, свинца л др. 

Законъ сохраненія пеществн. 

1-1. Изучая процессы окисленія к возстановленія, описанные въ 
13, количественно, т. е. опредѣляя вѣеовыя количества веществъ, 
вступающихъ во' взаимодѣйетвіе, молено констатировать одннъ изъ 
важнѣйпшхъ законовъ хшгіи. Возьмемъ, наиримѣръ, онредѣлеиное 
количество порошкообразной мѣди, помѣстимъ ее въ,трубку и взвѣ-
симъ все вмѣстѣ; затѣмъ нроиускаем'ь черезъ мѣдь при нагрѣваніи 
кислородъ. Опытъ долженъ быть ноставленъ такъ, чтобы объемъ 
кислорода, • соединяющаяся съ мѣдыо, могъ быть съ точностью 
онредѣлень. Черезъ нѣкоторое время, иослѣ образования нзвѣстнаго 
количества О К И С И мѣдн, трубкѣ даютъ охладиться и снова ее. взвѣ-
пшваютъ; при этомъ наб.подается прибыль въ вѣсѣ, точно отвѣ-
чающая вѣсу израсходованнаго кислорода. Если теперь черезъ ту 
же трубку съ окисью мѣдн пропускать при нагрѣваніи водородъ, 
окись мѣди возстаковляется до металлической мѣди; опять опять 
ставится такимъ образомъ, чтобы объемъ водорода, израсходован
наго на возстановленіе, могъ быть нзмѣренъ, возстановленіе же 
продолжается до полнаго нревращенія всей окиси мѣди въ метал
лическую мѣдь. Вавѣсивъ опять трубку съ мѣдыо, находимъ, что 
вѣсъ ея равняется вѣсу трубки съ мѣдыо до опыта. Образующаяся 
при реакцін вода пропускается черезъ крѣпкую сѣрную кислоту 
или негашеную известь, который ее ноглощаютъ; такимъ образомъ 
вѣсъ воды также можетъ быть вычислена» и оказывается равнымъ 
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убыли въ вѣсѣ окиси мѣдн при нереходѣ ея въ металлическую 
мѣдь - f вѣсъ израсходованная водорода. 

Въ этомъ примѣрѣ обппй вѣсъ веществъ, взятыхъ въ реакцію 
и полученныхъ послѣ нея, остается одинаковыми». Вѣсъ ліѣди -f-
вѣсъ израсходованнаго кислорода равняется вѣсу окиси мѣди; вѣсъ 
окиси мѣди + вѣсъ израсходованнаго водорода равенъ вѣсу мѣдн-f-
вѣсъ води, а полученная въ результатѣ металлическая мѣдь вѣснтъ 
столько лее, сколько вѣсила первоначально взятая мѣдь. Такимъ 
образомъ можно переводить вещества въ различная соединенія, прд-
чемъ вѣсъ ихъ не измѣняется. Явленіе это наблюдается при всѣхъ 
химических?, нревращеиіяхъ, и самый факта выражается слѣдую-
щимъ образомъ: вещество (или матерія) не уничтожается, т. е. она 
не исчезаетъ и не творится. Этотъ законъ установленъ въ хгогіи 
Лавуазье (1743—1794). 

Убііждепіе о невозможности творенія н ушлтоженія матеріи господство
вало еще ио времена гречешшхт, фшгософовт,—поіожепіо это составляло во 
всѣ времена основу фшюсофскаго мьшшенія. Заслуга Лавуазье заключается 
въ томь, что ош> научюгь прігмѣилть на практшіѣ прптщппъ неуничтожае-
мостн матерііг, исходя нзъ того, что вѣеъ есть непзбѣжный атрибута вся
кой матѳріп, (что въ его время не было еще всеобщішъ убѣжденіеиъ) п что 
поэтому общііг вѣсь веществъ, участвующнхъ въ реакціп, долженъ быть оди
наков!, до рѳалдіп и послѣ нея. 

Теорія лознанія учитъ, что ирпнципъ яеунпчтожаемости матеріи лежпгь 
a priori въ оиговѣ нашего мыпгленія. Шгаъ ничего леправшънѣе лредполо-
женія, что этотъ нрннцішъ выведешь экспериментальнымъ путемъ; наоборотъ, 
мы убѣждаедися въ вѣрности оштныхъ результатовъ, констатируя, насколько 
они согласуются съ зтимъ пршципомъ. 

.,. Сказанное можно пояснить вышелрипеденннмъ дримѣрош, окисленія ц 
возетановленія мѣди. Непосредственный опыта иоказывастъ, что вѣст. мѣдн 
-f-вѣсъ кислорода не вполнѣ равны вѣсу образующейся 'окиси мѣдн. При 
ловтореніи опыта получаются каждый разъ незначительная отклоненія, ко
торый объясняются несовершенством, нашихъ нзыѣрительньшь и вѣсовыхъ 
ириборовъ, такъ какъ съ увеличеліемъ ихъ точности, результаты все болѣе 
приближаются къ полному равенству вѣсовыхъ количествъ до и нослѣ опыта. 
Достигнуть абсолютнаго равенства однако никогда не удается. 

В о д а . 

15. Въ теченіе многихъ вѣковъ вода считалась элементом!,, 
и только въ 1781 г. Каввндишъ открнлъ, что вода образуется при 
взрывѣ смѣси водорода съ воздухомъ или кислородом*. Будучи при-
верлсенцемт, несостоятельной теоріи (106), онъ не могъ видѣть всего 



значенія своего открытія. Въ 1783 г. Жавуазье повторил* этот* 
опит* и признал* его за реакцію синтеза воды,' что согласно съ 
современными взглядами. Рис. О дашЬивает* постановку опыта. 

Рнс. 6. Синтезъ води. 

В ъ двугорлой в у л ь ф о в о й етклянкѣ выдѣляегся водородъ дѣй-
ствіемъ сѣрной кислоты на циикъ; для сушенія газъ пропускается 
через* горизонтальную трубку, наполненную хлористым* кальціемъ 
или кусками пемзы, пропитанной сѣрной кислотой. Высушенный 
водород* зажигается, при горѣиіи образуется вода, осаждающаяся 
на стѣнкахъ стекляниаго колокола. 

Помимо этого непосредственного синтеза воды изъ элементов*, 
ее можно получать и д р у г и м и способами; такъ, напр., миогія со-
едийенія выдѣляютъ при нагрѣванін воду (синіе кристаллы мѣднаго 
купороса и т. i t . ) . Что вода образуется при дѣйствін водорода на 
кислоррдныя соединения (13), мы видѣди при возстановленіи окиси 
мѣдн. Вода может* образоваться п при обратном* нроцессѣ, т. е. 
при дѣйствіи кислорода на водородистяя соединенія, нрішѣромъ 
чего может* служить горѣпіе спирта. 

Вода может*, наконец*, образоваться и при взаимодѣйствіи водо
родистого соединенія съ кислородным*, нанримѣръ, при пропуска-
ніи амміака ( Ш ) черезъ нагрѣтую окись мѣди. 

Однако, всѣ указанные сннтетическіе способы лолученія поди, 
и многіе другіе, " нмѣготъ только теоретически интерес*. Даже для 
получеиія химически чистой воды исходят* из* имѣющейся въ при
род.!; воды; нослѣдняя содержит* въ растворѣ розличныя твердая 
вещества и газы, от* которых* ее освобождают* такъ называемой 



перегонкой или десташшіей. Прибор* для перегонки воды нзобра-
жев*-.на-рнсункѣ 7. 

Рис. 7. Очнщсніо поди порегопкоіі. 

Въ нерегонномъ кубѣ Л, нодогрѣваемомъ снизу, вода доводится 
до кпнѣнія, прнчемъ сначала выдѣляются растворенные въ • ней 
газы; горячій водяной паръ лоетунаетъ черезъ шлемъ-Б въ змѣе-
викъ О, охлаждавши въ сосудѣ I ) водою; сгущенная вода сте-
каетъ въ подставленную бутыль. Твердил вещества, бывшія въ 
растворѣ, остаются послѣ перегонки въ кубѣ. Въ сосудъ D холод
ная вода поступаетъ снизу черезъ JE, нагрѣтая (съ меньшиыъ 
удѣльнымъ вѣсомъ), вытекаетъ .сверху черезъ F. Такимъ образомъ 
горячій водяной паръ встрѣчаетъ воду, температура которой тѣмъ 
гаже, чѣмъ дальше онъ успѣлъ пройти по змѣевику, прнчемъ про
исходить постепенное его сгущеніе въ воду. (Припципъ встрѣч-
ныхъ токовъ). 

Для полнаго очищенія воды отъ раствореіпшхъ въ ней газовъ и твер
дых* веществъ въ большинства, случаевъ одной перегонки недостаточно; по-
сгЬдшою повторяютъ еще разъ, лучше всего въ лдатинсшомъ алпаратѣ со 
змѣевшюігь изъ того ate метана юга пзъ чпстаго олова, причем* средняя 
фракція собирается отдѣльно и составляем наибодѣе чистую, воду. 

Іучншмъ критеріемъ д м опредѣленія чистоты води служить нзмѣреніе 
ея сопротивления при пропускапіи электрическаго тока. Самая чистая, по
лученная до снхъ поръ вода почти совершенно не проводил, электрическаго 



тока. Ко.щтутъ наіиелт., что шіщющтюлпшь такой води /">•••=0.0-1XJ и*" 
при 18°, если принята иа единицу алектрои}юіюдносл'і, гЬла, столбъ нотораіо, 
длиною вт» 1 сайт, и съ поперечным* сѣчшіемъ в* 1 к», еант., тѵЬть со-
нротшшшіе въ 1 OMÏ». Сравним* «шротшшеніе такой воды съ «жротивле-
иіемъ мѣдн; 1 куб. мм. подобной поди при (Р иміет* такое же сопро-
тивленіе, какь мѣдная проволока того же еѣчснія длиною въ 40 мнлліоновъ 
километров*, которая дала бы J ООО оборотов';, вдоль здяного шкітора. Са
мые незначительные слѣды солей или даже одно нрнкосновеше ст. атмосфер
ным* воздухом* значительно уже поішнтіотт» атектровроводнош, шди. 

Физичрлкгя свойства воды. 

16. При обыкновенной температур*!» вода представляет*/» собою 
жидкость безъ запаха и вкуса, безцпѣтпую въ тонких?» Слоях?»; 
слой воды толщиною въ 20 метровъ имѣетъ темно-синюю окраску. 
Термометрическая шкала Дельеін установлена но фішческлмт» кон-
стантамъ воды, температура замерзанія которой принимается' равной 
0°, а температура кипѣпія равной 100°; обѣ эти точки находятся 
въ зависимости отъ атмосфернаго давленія. Вода обладаем» рѣдкимъ 
свойствомъ, ..именно иредставляетъ при определенной темнературѣ 
максимум*!» плотности (минимум*/» об'ьема) ; въ то время какъ об'ьемъ 
почта всѣхъ других/, вещеетвъ при новышеніи температуры воз
растает'/», здѣсь имѣется уменьшепіе объема до темиеритурн 3,945й; 
дадѣе, ирн новышеніи тешгературы объем*;» воды увеличивается; 
при повышение давленія точка замерзанія понижается на 0,0075° 
на каждую атмосферу; отсюда понятно, что ледъ таетъ, если его 
подвергнуть дѣйствію высокаго давленія. При переход!; воды въ 
ледъ, объемъ ея значительно увеличивается (приблизительно на 9%). 
Одинъ объемъ воды при 0° дает*/» 1.09082 объема льда при той же 
температурѣ. 

Теплоемкость воды значительно выше, чѣмъ большинства дру
гих?» вещеетвъ; скрытая теплота ея илавлеиія раина 79 калоріямъ; 
скрытая теплота испаренія равна 580 калоріямт». Вода представ-
ляетъ собою наиболее распространенный растворитель; огромное 
число вещеетвъ въ ней более или .менее легко растворяется. Неко
торая жидкости см'Ьшиваются съ нею во всѣхъ нронорцілхъ, дру-
гія не смешиваются (7). 

Замѣчатедьныя фіщіглескія свойства воды играют* въ нрнродѣ большую 
роль, о чем* подробно говорится въ физішѣ, метеорологіи и геологіи, так* 
что мы можем* ограничиться здѣсь только нѣкоторыми указаішшіг. Значи
тельное увеяичсніе объема ирн переходе воды въ лед*, вслѣдстаіе которого 



уменьшается удѣльнмГг ііѣеъ ея, обусловливает* то, что лед* плавает* на 
поверхности води, между тѣмт» какъ под* льдомъ вода остается жидкою. 
Температура ннаіяихъ слоевъ воды рѣдко иадаетъ ниже 4° Ц. Такъ какъ 
слои, доетишіе этой температуры, оказываются болѣе тяжелыми, то они 
опускаются вниз*, и вслѣдствіе плохой теплопроводности вышележащих* 
слоем» ограждаются отъ далъпт.йшаго охлажденія. 

Этидп» объясняется то, что зимою рѣкп и моря не замерзши» въ спло-
нгаыя массы льда, что неминуемо пмѣло бы мѣсто, если бы ледъ былъ тяже-
лѣе воды и если бы максимальная плотность ея не была выше 0°. Поверх
ностное замерзаніо воды не только дает» возможность существованія воднымъ 
животным*, но имѣетъ и большое вліяніе па климата. Если бы зимою воды за
мерзали до самого дна, то, несмотря на большую скрытую теплоту плавленія и 
теплоемкость воды, лѣтпяго тепла не хватало бы для того, чтобы расплавить всю 
ея массу; тогда въ нашемъ умѣренномъ иоясѣ господствовал* бы такой же кли
мат*, как* и въ полярных* странах*, л большая часть Европы была бы необи
таема. Съ другой стороны, расшпреніе воды при замерзаніи является важ
ным* фактором* при вывѣтриваніи горных* пород*. Вода въ впдѣ дождя и 
т. д. проішшіетъ въ трещины; при ея замерзаніи вслѣдствіе огромной силы, 
съ которой происходит* ея расширеніе, трещины увеличиваются пока нако
нец* горная порода окончательно не расколется. 

Въ качествѣ растворителя вода также лліяетъ крайне разнообразно на 
различные минералы и представляет* собою въ этом* отношеніи тоже суще
ственный геодогнческій фактор*. 

Вода въ природѣ. 

И . Въ нриродѣ вода никогда не встрѣчается въ химически 
чистомъ состоянии, но всегда содержит* какъ суспензированная 
вещества, такъ и въ растворѣ различния твердил и газообразныя 
вещества. Самая чистая природная вода — д о ж д е в а я , так* как* 
она в* силу усдовій образованія подвергается перегонкѣ, т. е. бла
годаря теплу солнечных* лучей вода на поверхности земли испа
ряется, сгущается в* болѣе холодных* слоях* воздуха и затѣм* 
падает* на землю въ видѣ дождя. Однако, и дождевая вода за
ключает* в * себѣ частички пыли (въ больших* городах* конечно 
больше, чѣмъ на открытых* полях*) и различные газы из* воздуха, 
и кромѣ того постоянно слѣдн амміачных* солей. 

Р ѣ ч н а я и к л ю ч е в а я вода содержит* въ 10,000 частей 1—20 ч. 
твердых* веществ*, главным* образом* известковая соли, причем*, 
если нослѣднихъ много, вода называется ж е с т к о й (359). Кромѣ 
того вода растворяет* немного углекислоты и воздуха, придаю
щих* ей характерный освѣжающій вкус*; перегнанная вода без* 
вкуса. 



Колодезная и ключевая вода упозребмгюея преимущественно как* питье
вая иода. Если она выходил» на дневную поверхность ш, таком* мѣстѣ, 
гдѣ почва загрязнена гніющиші органи
ческими остатками (напр., почва боль
шинства городом,), она вредна для здо
ровья, главным* образом* велѣдетвіе 
присутствия ит, ней бактерій. Такую шду 
можно сдѣлать годной для н и м ирону-
СЕішісмт, через* глиняйыГі фильтръ 11а-
стёра-Шамберлжі (рис. 8). Главная 
часть итого, фильтра — полый цилиндр* 
изъ фарфоровой глини (с, а), оканчиваю
щейся насадкой (/')• Фильтруемая пода 
поступает* снаружи (изъ пространства 
е) во внутреннюю часть цилиндра и за-
тѣн* выходить через* нижнее отверстіе 
(t) . Для еовдгаенія фильтра ст. водопро
водом* цилиндръ иоыѣщажш, во второй, 
болѣе шнрокін металлически цилиндр*, 
снабженный внизу паружной иарѣакон. 
Между ппжштъ краем* второго цилиндра 
и фарфоровой, насадкой иомѣщается кау
чуковое кольцо (70, затѣм* на пего плотно 
иавннчпнаетея металлическая: гайка (д)\ 
таким* образом* образуется пространство 
(е) меягду обоими цилиндрамн, снизу 
плотно закрытое. От* верхняго конца на
ружная) цилиндра идет* соединителыіая 
трубка кт, водопроводному крану; вода 
поступает* въ фильтръ череэт, отверетіе я. 

Вт. больших* городах* оказалась 
практнчнѣе установка общаго фильтра, 
и з * котораго вода при помощи труб* 
подается въ отд/вльния жгошя комѣщенія. 

Со времени устройства подобных* водопроводов* число забодѣваній эпи
демическими бодѣзнямп значительно сократилось. 

Нѣкоторыя воды содержат* различныя вещества, сообщающая 
им* опредѣленний вкус* или цѣлебныя свойства,—такія воды но
сят* назваиіе м и н е р а л ь н ы х ' * вод*. Состав* минеральных* вод* 
весьма разнообразен*, смотря по количеству и по качеству раство
ренных* веществ*. Различают*, напршѣръ , воды с о л е н ы я , содер
жащая въ растворѣ поваренную соль, г о р ъ к і я води, содержащая 
соли магнія, с ѣ р н ы я води, содержащія сѣроводородъ, к и с л ы я 
воды съ растворенной въ них* углекислотой, ж е л ѣ з н с т ы я воды, 
въ которых* содержатся соединенія желѣза, и многія другія. ІТо-

Pue. 8. Фильтръ Паотёра-
Шамбврлвна. 



дробные анализы минеральных-!, водъ различных?, курортов?.лімѣются 
въ спеціалышхъ сочиненіяхъ но бальпеологій. 

М о р с к а я вода содержитъ около 3.52% солей, въ томъ числѣ 
2.7% поваренной соли; затѣмъ въ морской кодѣ открыто до 30 раз
личных?, других?, элементов?., хотя большинство нзъ нихъ найдено 
въ очень ничтожных?, количествах?.. 

Выше (К>) било указано, что вполнѣ чистая вода сиияго цвѣта. Цвѣтъ 
поды рѣіиь, ояеръ и морей однако различный, начиная отъ чнетаго сиияго 
цвѣта до коричневато со всевозкояшымн между ними оттѣпками. Это раз
нообразие оттѣпкопъ обусловливается содержатемъ въ водѣ жезтоваюкорвл-
невыхъ гуминовыхъ (болотистихъ) веществъ, или чрезвычайно мелкими ча-
стпдами взвѣшеннаго въ водѣ ила; и тѣ и другія вещества сообщайте жел-
тобурую окраску. Различные синіе, зеленые п коричневые оттѣнкп 'естествен
ных'!, водъ получаются вслѣдствіе разнообразных?, комбипацін спііяго цвѣта 
чистой воды съ желтымъ и коричневым!.. 

Разлозкеніе в о д и и ея состава,. 

18. Быше уже было упомянуто, что вода образуется*при сое-
дииеніи водорода съ кислородом?,; и обратно, воду можно разло
жить на обѣ эти составная части. 

Для, этого воду иомѣщаготъ въ колбу А (рис. 9), доводят, ее до шшѣ-
нія и пропускают, но проводокѣ abc сильный электрнческій TOBT.; при этомъ 

тонкая платиновая проволока с раска
ляется и разлагаете благодаря своей 
высокой температура часть водяного 
пара на водородъ а кислородъ, кото
рые выходять черезъ трубку d и соби
раются въ цилшгдрѣ С. Получаемая 
при этомъ смѣсь газовъ представляете 
собою гренучіи газъ (15)", въ чѳыъ не
трудно убѣдпться, если зажечь эту 
смѣсь. 

Многіе металлы разлагаютъ 
воду съ выдѣленіемъ свободнаго 
водорода, причем?, металл?, сое
диняется съ кислородом?,. Калій н 

-D „ п „ • „ натрій разлагаютъ. воду уже при Рис. 9. Разложеюе поды при помощи 1 1 ' 1 

раскаленной платины. обыкновенной температурѣ (11); 
•желѣзо и цинкъ и нѣкоторые дру-

rie металлы производят* разложение воды только при болѣе высо
кой температурѣ, — желѣзо, напр., только при краснокалильномъ 
жарѣ. 



..19. -Разсмотрнмъ теперь количественный состав* води, т. .с. 
установит,, въ каком* отнотеніи водо]юдъ въ водѣ находится к * 
кислороду. Для этого можно воспользоваться какъ аналитическими, 
такъ и синтетическими способами. 

а) А н а л и т и ч е с к и ! с п о с о б * . Если пропустить через'* ,слабо 
подкисленную (напр., сѣрпой кислотой) воду электрически ток* 
(281), вода разлагается. Газы, выдѣляющіеся на электродах* при 
разложении, собираются отдѣлько, причем* получается 1 объем* 

Рис. 10. Разложите поди при помощи галынмшческаго тока. 

кислорода на 2 об. водорода. На рис. 10 изображен* приборъ 
для разложенія воды гальваническимъ током*. 

Извѣстно, что 1 литр* водорода вѣсит* 0.0S99 грм., а один* 
литр* кислорода—1.4296 грм.; отсюда вѣс* 2 об. водорода будет* 
относиться к* вѣсу 1 об. кислорода какъ 2 X 0.0899 къ 1.4296 
или 1 : 7.943. 

Ь) С и н т е т и ч е с к і й способ*! Для этого еще въ 1820 г. Бар-
целіусъ, а в* 1834 г. Дюма и Стасъ, пользовались возстановле-
ніемъ окиси мѣди водородом*. Навѣска хорошо высушенной окиси 
мѣди нагрѣвается въ струѣ водорода; при этом* образуется вода, 
которая собирается.и взвѣишвается. Вѣсъ кислорода, выдѣливша-



госл изъ окисіг мѣди, узнается но разности между вѣсами взятой 
окиси мѣдн и иолучагошейся металлической мѣди. Вѣсъ же водо-

Рис. 11. Сіштезъ води но Дюма и Стаеу. 

рода въ образовавшейся водѣ опредѣляетея до разности между вѣ-
шѵь образовавшейся води и вѣсомъ израсходованная кислорода. 

На рис. 11 изображена ііриборъ, которьшъ 
пользуются для этого опита. Въ стклянкѣ А 
дѣйствіемъ разведенной сѣрной кислоты на 
щшкъ получается водородъ, онъ промывается 
тгослѣдовательно въ сткляикѣ съ марганцово-
каліевой солью JB, затѣмъ сушится въ ХІ-об-
разныхъ трубкахъ С, I) и Е хлориетымъ 
кальціемъ, сѣриой кислотой н фосфорнимъ 
ангидридомъ. Въ F находится тщательно 
взвѣшенная, вмѣстѣ съ трубкой, окись мѣди. 
Образующаяся вода сгущается въ <?, а не 
успѣвшій сгуститься водяной ларъ погло
щается въ U-образной трубкѣ IL По окон-
чаніи опита трубка F еще разъ. взвѣпшвается 
вмѣетѣ, а также G и Я ; получении пз-
мѣневія въ вѣсѣ даютъ количество образовав
шейся воды. Дюма и Стасъ по этому спо
собу нашли, что 100 вѣсовыхъ частей води 
состоять пзъ 11.136 вѣс. частей водорода 

Ряс. 12. Сіштеяъ лодм 
въ ирііборѣ Гофмана. 



и 88.864 B Ï . C . частей кислорода, т. е. что вѣсовое откошеніе этихъ 
элементовъ=1 : 7.980; въ иредѣлахъ погрѣнпюсти опыта это совпа
даем, съ результатоиъ, полученным* но предыдущему методу. 

Другой сннтезъ воды, но способу Гофмана, очень удобенъ въ 
качествѣ лекціоннаго опита. Берется смѣсг. водорода и кислорода 
и опредѣляется, въ какнхъ объемныхъ отношеніяхъ эти газы сое
диняются при пропускании шгдукдіонной искри. Прибор* изобра
жен'* на рис. 12. 

Въ колѣно U-образной трубки, закрывающееся при помощи 
крана, вводятъ надъ ртутью въ различныхъ объемных* отиоше-
ніяхъ водородъ и кислородъ, второе открытое колѣно закрывается 
пробкой; затѣмъ пропускают"/, индукціонную искру. Опытъ пока
зывает'*, что только въ том'/, елучаѣ не остается свободных'* га
зовъ, если объемы водорода и кислорода были взяти въ отнопхеніи 
2 : 1 . ІІослѣ взрыва стѣнки трубки покрываются мелкими каплями 
образовавшейся воды. Если же это отноніеніе не било соблюдено, 
послѣ взрыва остается избытокъ того или другого газа. 

Какъ сннтезъ, такъ и анализ* воды приводят*/, къ заключенію, 
что вода имѣетъ постоянный состава», a именно состоять гот. 
2 частей водорода и 1 части кислорода по объему, или из* 1 ча
сти водород.а H 7.943 частей кислорода но вѣсу. 

Хнмнческія сооднпенія и смѣсн. 

20. Разсматривая воду, мы познакомились съ веществом*, от
личающимся по многим* и существенным* свойствам* отъ тѣхъ 
элементов'*, изъ которых-* она состоит'*; далѣе, мы видѣли, что 
элементы эта в* водѣ находятся въ постоянных'* вѣсовнхъ отно-
шеніяхъ. Такихъ веществъ извѣстио очень много. Сюда относятся, 
папримѣрь, окись мѣдн, окись ртути, еѣриая кислота., хдорновато-
каліевая соль, поваренная соль, сода и многія другія вещества, о 
которых* выше упоминалось. Во всѣхъ этихъ веществах*, какимъ 
бы снособоыъ они ни были получены, анализ* и синтеза, указыва
ют'* постоянное отношеніе заключающихся въ них* элементов*. 
Такія вещества носятъ названіе химических* соединений. . 

Кромѣ указанннхъ выше прнзнаковъ — отличіе свойства» or* 
свойства, элементовъ, входящих* въ ихъ состава», и постоянство 
состава — химическія соединения обладаюта» лостояішими физиче
скими свойствами. Вода при томъ же давленін нмѣетъ всегда одй-



наковия температуря шшерзанія и кнпѣнія, какимъ бн способом* 
она- ни била получена; поваренная соль кристаллизуется всегда въ 
тѣх* . асе кристаллографических* формах*, сода растворяется въ 
водѣ при одной и той, же температурѣ всегда въ одинаковых'!, ко
личествах* и т. д. 

Если элементы или соедииенія приводятся во взаимное прико-
сновеніе и между ними не происходит* никакого химического вза-
имодѣйствія, получается смѣсь этихъ элементов'!, или соединеній; 
число возможных* емѣсеи, само собою разумѣется, безгранично. 
Смѣен отличаются от* соединеній слѣдуіощнми признаками. 

Въ емѣеи въ -главных* и важнѣйліихъ чертах-!, повторяются 
свойства составных* частей. Разсмотрѣнннй нами выше порох* 
представляет* собою смѣсь сѣри, угля и селитры; селитра раство
рима въ водѣ, сѣра въ сѣроуглеродѣ, уголь нерастворим* ни въ 
тон ни въ другой жидкости. Тѣ же свойства эти составная части 
обнаруживают* и в* порохѣ. Вт. смѣси порошка сѣры и металли-
ческаго желѣза можно при помощи луны легко отличить желтая 
•зерна сѣры и чериыя частицы желѣза; поедѣднее можно из* этой 
смѣси извлечь помощью магнита, ' сѣру можно извлечь раствореніемъ 
въ сѣроуглеродѣ, въ котором* желѣзо нерастворимо. Но если нагрѣть 
смѣсь из* 7 частей желѣза л 4 частей сѣры, она раскаляется с* 
выдѣленіемъ большого количества тепла и получается новое веще
ство, сѣрнистое желѣзо, с* совершенно новыми свойствами; оно уже 
не притягивается магнитом*, нерастворимо въ сѣроутлеродѣ и под* 
луной оказывается однородной, спекшейся массой. В * нѣкоторых* 
•случаях* удается раздѣлить смѣсь на ея составныя части м е х а н и 
ч е с к и м * п у т е м * , напр., отборкой отдѣльиыхъ частей при помощи 
лупы, просѣваніемъ, обработкой растворителями, отмучиваніемъ и 
т.-.д. 

Для смѣси не требуется постоянства состава; такъ, напр., из
вестно много разныхъ сортов* пороха, отличающихся только отно-
гаеніем* составиыхъ частей. Еслисмѣшать 1 часть сѣры. съ 100 ча
стями желѣзішхъ опилокъ. или наоборот* 1 ч. желѣзннхъ опнлокъ 
с*; 100 ч. сѣры—ми въ обоихъ случаяхъ имѣемъ смѣсь сѣрн н 
желѣза, хотя и не с* одинаковыми, но все же с* аналогичными 
свойствами. 

: Далѣе, смѣси не всегда обладают* постоянными физическими 
свойствами. Температура кинѣнія води постоянна, температура ки-
пѣніЯ'смѣси бензола и скипидара постепенно повышается но мѣрѣ 



отгонки бо.гве летучей составной части (бензола). Температура іглпв-
ленія сѣри постоянна и можеть быть оггрсдѣлена CF. большой точ
ностью; температура ндавдеиія смѣси олова и сшшда различна въ 
зависимости отъ вѣеовнхъ отношеній обоихъ элементов*; при -нико
торых* пропорциях* трудно даже точно онредѣлнть эту темпера
туру, так* как* вмѣсто плавлеиія происходит?, только размягченіе 
сплава. 

Из* всею сказанпаго можно себѣ составить ясное ншятіе о различіи 
между химическим* соедштшеш, и емѣеыо, Изкѣсгяы однако случаи, когда-
трудно бывает* произвести такое разграниченіе и опредѣгать, имѣется ли 
смѣсь или' химическое соедшіеніе. Такіе нримѣры встрѣтятся в* дальнѣй-
нгем* изложеиіи. .Есть, впрочем*, о д и н * прознав*, рѣзко отличающій cpé-
диненіе отъ смѣси, п. именно, ішѣстъ лн данное иещестю постоянный со
став* при нолученін его различными путями, или не лмѣеі* его. 

Явленія, сопровождающая образование или разложение х и 
мических* соедішеиій. 

Нанболѣе простым?, случаем?» будет* повышение "или нонижеиіе 
Температуры, т. е. вндѣлеяіе или иоглощеніе тепла (тепловой эф
фект*). Иногда новышеніе температуры сопровождается выдѣле-
ніем* свѣта. Реакціи разложенія или соединенія иногда протекаю?1?, 
так* бурно, что сопровождаются взрывом*. В * других?» случаях?» 
при химических?, процессах* вмдѣляется электричество. Все ска
занное можно обобщить слѣдукмцимт» образом?,: п р и в е ѣ х ъ хими
ческих? , п р е в р а щ е н и я х * происходит?» н з м ѣ н е н і е з а п а с а 
э н е р г і и в з а и м од ѣ й с т в у ю щ и х ?» в е щ е е т в ъ . 

Объяснение постоянства состава химических?, соединений. 
Атомная т е о р і я . 

21. Было уже упомянуто, что постоянство состава есть основ
ной признак?» всякаго химического соединенія. Этот* законъ посто
янства состава был?» окончательно доказан* Пру в?> цачадѣ девят-
падцатаго вѣка, а въ 1807 г. для этого закона было дано Далътопомъ 
объясненіе, принимаемое л въ настоящее время и являющееся осно
вой современной теоретической химіи. 

Въ нашем* нредставленіи ми можем* допустить дѣдимость ма-
теріи до безконечности; всегда даже самую маленькую часть, кото
рая в?» дѣйствителыюсти может* бить получена, ми можем* пред-



ставить себѣ разделенной на безконечно большое .число еіце лень-
шихт, частей. 

Однако, еще въ древнія времена допускалось, что необходимо 
гдѣ нибудь долженъ существовать нредѣлъ дѣлимости и этимъ 
предѣломъ считали атомы. 

Въ пятом* вѣкѣ до P. X . существовала элейская философская іикола (по
лучившая иазваніѳ отъ города Элей), главным* представителем* которой 
Ошъ П а р м е н н д * . Он* учил*, что все существующее нельзя себѣ пред
ставить иначе, как* неизменяемым*; измѣненіе существуюищго, которое 
выѣстѣ съ тѣмъ признавалось не возникающим* и не изменяющимся, уче
т е это считало совершенно недоступным* понпманію. Эти тезисы призна
вали до язвѣстнои степени за аксіомы, т. е. за истины, данный a priori, 
для которых* невозможно дать какія либо доказательства. Правда, ежеднев-. 
ный опыт* показывал* противное, т. е. что. существующее подвергается из-
мѣнеиіямъ, но это приводило эіеііцев* к* заключению, что все, что чело
век* наблюдает*, нуяіно считать кажущимся. 

Кромѣ того, имѣются еще три теоріи, предложенныя также в* пятом* 
столѣтіи до P. X . с* дѣлыо сомасованія ученія о неизменяемости суще-
ствующаго с* опытом*, доказывающим* постоянныя его нзмѣиенія. Этн тео-
рін дршіадлеяиітъ Эмнедоклу, А н а к с а г о р у и а т о м и с т а м * . Л е в к н п и у 
и Демокриту . Неизменяемость существующего но этимъ теоріямъ обме
няется иначе и переносится на неизмѣрпмо надыя неизиѣняіощіяея и неуни-
чтожаемия составния части матеріи; всякое измѣпеніе считается обуслов
ленным* взаимным* перемѣщеніем* этих* мельчайших* составных* частиц*. 
Э м н е д о ы * и А н а к с а г о р * считали эти составная части дѣлимымп до 
безконечпости; напротив*, атомисты признавали, что вселенная построена 
из* недѣлимыхъ частичек*—атомов*, состоящих* из* одного и того же нер-
вичнаго вещества, но различных* но величинѣ и формѣ. 

Этимъ объясненіемъ атомистовъ воспользовался Дальтонъ (1766— 
1844=) для доказательства постоянства вѣсовнхъ отношеній элемен-
товъ. По его представленію атомы отдельных-!, элементовъ имѣютъ 
различные вѣса, атомы одного и т о г о ж е элемента обладаютъ 
одинаковымъ вѣсомъ. Ооединеніе двухъ элементовъ можетъ про
изойти только въ томъ случае, если соединятся атомы этихъ эле
ментовъ. 

Такое соединеніе двухъ или более атомовъ называется молеку
лой или частицей. Очевидно, изъ такого представленія непосред
ственно вытекаетъ з а к о н ъ н о с т о я н с т в а вѣсовыхъ отпошеній (по
стоянства состава): если окись іѵгѣди образуется такимъ образомъ, 
что одинъ атомъ меди соединяется съ однимъ атомомъ кислорода, 
причемъ образуется одна частица окиси меди, то, очевидно, составъ 
окіси меди долженъ быть постоянннмъ.' Дальтонъ щюыі того еде-



лалъ изъ своей теорін еще другой выводъ и подтвердил!, его опыт
ным!» иутемъ. Онъ замѣтилъ, что кислоридъ соединяется не только 
съ о д к и м ъ онредѣлешщмъ количеством!» окиси азота, по и съ 
днойнымъ количеством!» его, но 'не съ промежуточными количест
вами; при изслѣдованіи болотнаг» газа и маедородшіго газа, кото
рые оба состоять только изъ углерода и водорода, Далыпонъ пока
зал!., что второй изъ нихъ на то лее самое вѣсовое количество во
дорода содержит!, двойное количество углерода. Совершение ясно, 
какнмъ образомъ эти иаблюденія объясняются при'помощи атомной 
теоріи: въ нервомь случаѣ на 1 атомъ углерода приходится » ато-
мовъ, а во второмъ—2 я атомовъ водорода. 

Наблюдения Дальтона нозднѣе были подтверждены и пополне
ны, главным!» образомъ, благодаря работамъ Берцелгуеа, Въ насто
ящее время признается слѣдующій общій законъ: „Если д в а ве
щ е с т в а А и В (простыл Ii л и сложныя) образуют!» м е ж д у 
собою н ѣ с к о л к о о п р е д ѣ л е ш ш х ъ соединений А„ Вш> Аѵ Д . 
и т. д . , то, в ы р а з и в ш и с о с т а в ь в с ѣ х ь этихъ с о е д н н е н і й 
т а к ъ , чтобы к о л и ч е с т в о (вѣсовое или объемное) одной со
с т а в н о й ч а с т и было в е л и ч и н о й п о с т о я н н о й Л, мы з а м е ч а 
ем!» в с е г д а , что во в с ѣ х ъ с о е д н н е н і я х ь АВ„, АВЬ . . . к о 
л и ч е с т в а д р у г о й с о с т а в н о й ч а с т и В н а х о д я т с я м е ж д у со
бою въ с о и з м ѣ р и м ы х ъ о т н о ш е н і я х ь , а именно, о б ы к н о в е н 
но, въ п р о с т ы х ъ к р а т н ы х ъ о т н о ш е н і я х ъ , т. е. что а:Ь . . . 
(или т:п о т н о с и т с я къ f.q) к а к ъ ц ѣ л и я числа ; н а п р и м ѣ р ъ , 
к а к ъ 1:2. . . или 2 : 3 . . . и д и 3 :4 . . . " . Это такъ называемый 
з а к о н ъ к р а т н ы х ъ отнопгеній (законъ Дальтона). 

Абсолютный вѣсъ атомовъ. 

22. Абсолютный вѣсъ атомовъ точно неизвѣстекъ; онъ такъ ни
чтожно малъ, что до сих'ь п о р ъ е щ е не удалось установить вели
чину и вѣсь атома — а, следовательно, н молекулы. Онѣ опреде
ляются лишь весьма приблизительно. 

Одѣдуіощія данная могугь дать продсташювіе объ этихъ велпчинахъ. 
1. Нѣкотория .вещества, надримѣрт», мускусъ, нѣкоторыя органяческія 

сѣрнистыя соедипенія н др. обладают* краііне интенсивным!, запахомъ. 
В е р т е л о показало», что нѣкоторыя вещества можно ощущать даже въ коли
честв'!) 10""' три., прнчемъ дѣГіствуегі, ne менѣе одной молекулы. 

2. Нѣкоторыя органнческія краски, какъ, нащшмѣръ, фукеднъ, очень 
интенсивны. Если приготовить растворъ фуксина коицентраиіи 7X1Ü"6 грм. 
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па 1 куб. сайт., то окрашшіаніо ясно заиѣтно въ одной каплѣ раствора 
(35 капель приходятся на 1 куб. сайт.). Отсюда заключаемо., что глазъ въ 
состояніи видѣть 2 Х 1 0 - 7 три. фуксина, Отсюда слѣдуетъ, что молекула 
фуксина имѣетъ вѣсъ не больше указаннаго. Однако, при флуоресцирующихъ 
веществах!, мы можемъ идти еще дальше. Спритъ показала, что растворъ 
флуоресцеіша при концентраціи 10"15 грм. на 1 куб. сант. еще обладалъ 
за M'IsTirofi желтовато-зеленой флуоресценціей въ фокусѣ пучка сходящихся 
евѣтовыхт, электричесвнхъ лучей. Здѣсь объемъ жидкости составлялъ не бо-
лѣе і куб. мм., т. е. явленіе обусловливается Ю~'8 грм., что и отвѣчаетъ 
максимальному вѣсу одной молекулы. 

о. Принято, что молекулы газа свободно двигаются во всѣхъ направле-
піяхъ. Вслѣдствіе этого молекулы должны часто сталкиваться между собою. 
Отъ величины газовыхъ молекулъ будетъ зависеть и длина пути, который 
онѣ могутъ пройти безъ того, чтобы столкнуться. Длина пути газовыхъ мо
лекулъ —- какъ это подробно доказывается въ физикѣ — можетъ быть вычи
слена на ословаши измѣреніи диффузіи, теплопроводности и внутренняго 
тренія тазовъ, а на основаніи этихъ данныхъ можно вывести заключеніе п о 
величииѣ или объемѣ газовыхъ молекулъ. Вапъ-дэръ-Ваалъсъ получнлъ слѣ-
дугощія данный: число молекулъ въ одномт. куб. мм. воздуха при 0° и 760 
мм. давлеиія выражается числомъ изъ 17-ти цифръ; между тѣмъ одинъкуб. 
мм. воздуха вѣситъ всего 1,3x10"° тр. 'Для вѣса одного атома водорода 
получается число порядка Ю - 2 1 мгр. 

Хиническія формулы. 

23. Абсолютный вѣсъ атомовъ, такимъ образомъ, извѣстенъ 
только приблизительно; тѣмъ не менѣе удалось различными путями, 
съ которыми мы познакомимся въ дальнѣйшемъ излолсеніи, устано
вить съ большой точностью о т н о с и т е л ь н ы е вѣса атомовъ :различ-
ныхъ элементовъ, принимая п р о и з в о л ь н о вѣсъ „ атома какого ни-, 
будь одного элемента за единицу. Эти относительные вѣса но-
сятъ названіе а т о м н ы х ъ в ѣ с о в ъ и выражаются опредѣлениымп 
символами, введенными Берцеліусомъ и сдулсащими для обозначенія 
соединеній и для формулированія химическихъ нроцессовъ. Такой 
знакъ не только онредѣляетъ данный элемента, но и обозначаете 
относительный вѣсъ .его атома. Напримѣръ, если атомный вѣсъ мѣ-
ди 63.3, атомный вѣсъ кислорода 16, то знакъ Ou указываете 63.3 
вѣсовыхъ частей мѣди, а знакъ 0—16 вѣсовыхъ частей кислорода. 
Установлено, что въ окиси мѣдиодинъатомъмѣди соединенъ съ однимъ 
атомомъ кислорода; отсюда окись мѣди выралсается формулой СиО. 
Эта формула показываете во первыхъ, что данное вещество состо
ите изъ мѣди . и кислорода, и во вторыхъ, что 1 атомъ мѣди 
(=63 .3 вѣсовыхъ частей) соединенъ въ ней съ 1 атомомъ кислорода 



{ = 1 6 вѣсовьга. частей). Во многпхъ сосдкценіяхъ заключается «о 
нѣеколькс» атомовт. того же элемента; это выражается соотвѣтству-
юпцшт, числомъ справа вишу у знака. Сѣрпая кислота, иаирішѣръ, 
въ одной молекулѣ содержит-!. 2 атома водорода (H), 1 атомъ с ѣ -
ры (S) и -1 атома кислорода (О). Е я формула, слѣдовательно, 
H,SO.. 

Химичеекія реакцін также легко выражаются атими формулами. 
Разложеніе окиси ртути на кислородъ и ртуть выражается слѣду-
юіцимъ образом1!,: 

H g O — H g + O , 

разложение хлорноватокаліевой соли на кислородъ и хлористый ка-
дій выражается уравненіемъ: 

КГЮ : ; KCl + 30; 
х.торповатокпліепая хлористый 

соль калііі 

нолученіе водорода изъ цинка н сѣрной кислоты внражается урав-
неніемъ: 

Zu- j -H 2 S0 4 -211 - f ZnSO,. 

I ' , ' ! , химнческнхъ уравнеігіяхъ, согласно' закону неуннчтожаемо-
сти матеріи, атомы и число ихъ но обѣимъ стороюшъ знака ра
венства должны бить одинаковы. 

Кромѣ атошихъ вѣсовъ въ прежнее время часто ноаьаовалнеь экви
валентными вѣсами (Verbindimgsgcwichte), иодъ которыми понимаются тѣ 
вѣсоныя количества эзѳментокь, которня-могугь соединяться съ одними и 
тѣмъ же вѣсовымъ количеством^ элемента, сдуливдаш для еравнеиія. Одна 
вѣсовая часть водорода соединяется, ішпрнмѣръ, съ 85,5 вѣс. част, хлора п 
S вѣс. част, кислорода; эти вѣсовыя количества водорода, хлора и кисло
рода взаимно эцвшмшптни. Атомный вѣеъ равеігь эквивалеихпому вѣсу или 
-его простому кратному. 

Стехіометрическія ' ) в ы ч и с л е и і я . 

24. Если извѣстни формулы соединеній — er. устаиовденіемъ 
пасдѣдннхъ -мы неоднократно ветрѣтимея въ далыіѣйтнемъ изложе-
иіи—и атомные вѣса содержащихся въ иихъ элементовъ, нетрудно 
вычислить вѣсовия количества вступающих1!, въ реакцію веществъ. 
Нѣсколько нрпмѣровъ лучше всего пояснять это. 

') Отъ граческаго слона s-oiy_sïov = элемент-;.; (Asrpsiv = памѣрять. Cièxio-
зштрі);=нскуссгпо хпмичссісаго иззіѣренія, 

S* 



1. Требуется рѣшить, с к о л ь к о . т и т р о в * к и с л о р о д а к р и 0° н 
760 лш. д а в л е н і я можно п о л у ч и т ь разлоясен іемъ J к и л о 
грамма о к и с и р т у т и . Атомный вѣсъ ртути 200, атомный вѣсъ 
кислорода 16, т. е. HgO==200 + 16; изъ этихъ 216 вѣсовыхъ ча
стей HgO можно получить 16 вѣсовьгхъ частей кислорода, а изъ. 

1000 X 1 6 _ . п п . 
1 килограмма (1000 грм.), получится — - у ^ — = 7 4 . 0 7 грм. А 

такъ ката 1 литръ кислорода при 0° и 760 мм. давленія вѣсит* 
1.4296 грм., то полученные 74.07 грм. будутъ занимать объем* 

В Ъ Г 4 2 9 6 ^ 5 1 - 8 Л Л Т р а -

ü«, С к о л ь к о о б р а з у е т с я в о д ы изъ в о д о р о д а , п о л у ч а е -
маго д ѣ й е т в і е м ъ с ѣ р н о й к и с л о т ы на 1 килограмм*' цинка ? 

Дѣйствіе цинка на сѣрную кислоту выражается уравнением*: 

Z n + H 3 S 0 4 = Z n S O 4 + 2Н; 

горѣніе водорода и образованіе воды идет* по уравненію: 

2 H - f - 0 — Н 3 0 . 

Изъ этих* уравненій видно, что водород*, получаемый при по
мощи одного атома цинка, может* образовать 1 молекулу воды, 
т. е. на каждый атом* цинка получается 1 молекула воды. Атом
ный вѣе* цинка 65, а молекулярный вѣсь воды 18, т. е. 65 вѣсо-
внхъ частей цинка огвѣчаютъ 18 вѣсовымъ частям* води, откуда 

Y 1000.18 „„„ „ 1 клгр. цинка о т в ѣ ч а е т ъ — ^ - т =276.9 грм. воды. 

3. С к о л ь к о т р е б у е т с я г р а м м о в * х л о р н о в а т о к а л і е в о й 
(бертолетовой) соли д л я я о л у ч е и і я т а к о г о к о л и ч е с т в а ки 
слорода , п р и помощи к о т о р а г о можно б и л о бы. о к и с л и т ь . 
500 грм . м ѣ д н въ окись мѣдн? 

Здѣсь мы встречаемся со слѣдующими уравнениями: 

К О Ю 3 = = К С 1 + 3 0 и C u 4 - 0 = C u O . 

Отсюда видно, что при помощи кислорода, получаемаго из* од
ной молекулы бертолетовой соли, можно окислить 3 атома мѣди,. 
т. е. на 3 атома мѣди'приходится, израсходовать 1 молекулу хлор-
новатокаліевой соли, молекулярный вѣсъ которой равен* (атомный 
вѣсъ калія К 39, атомный вѣсъ хлора 01 35.5): 

39 35,5 -f- 3 X 16 = 122,5; 



атомный вѣсь мѣди 63; на б;> н к о ш я части мѣдп расходуется 
I 0 0 5 
• шт 40.8 грм. бертодетовгій соли. Отсюда на 500 грм. мѣди 

. . 500 X 40.8 . ,,. 1 Г ) 0 . , 
потребовалось бы- ^ = S23,8 ѵрм. хлорноватокаліевои 

bo 
ClUH. 

При большинстве хпмнческпхъ вычислепій применяются граммт»-
молекулы, т. е. молекулярные нѣеа соединений, вмраженние в?» 
граммах?»; Оствальдъ предложил!» для этой цѣли сокращенное вы
ражение „моль" (Mol). Одна граммъ-молекула окиси мѣдп иред
ставляетъ. собою 03 16 = 7У грм. 

Молекулярный вѣсъ, выраженный въ миллиграммах?», называется 
миллнмоль или мнллиграмігь-молекула, встречается также выраже
ние киломоль или ішлограмм?»-модекула и т. д. 

Атолние вѣса, элементов'!». 

Въ настоящее время атомные веса элементов'!» определяются 
но атомному вѣсу кислорода, принимаемому равным?» 16; эти вѣса 
приведены в?» особой таблице в?» начадѣ книги; въ той же таблице 
даны атомные веса, вычисленные но атомному вѣсу водорода, при
нятому за единицу (11=1) . 

Соображеиія, загапвпвшія остановиться на 0 = 16, как?» на исходной 
ведпчииѣ, имѣють неторичопая причины. Долгое время исходили паъ H—1, 
полагая, что отнотеніе атомных* вѣсовъ водорода и кислорода точно равно 
1:16. Но такт» как* атомные вѣса большинства другнхт» элементов* вычи
слены іш» ихъ кислородных* соедииепіГі, то на самом* дѣлѣ псходігли не 
н'зъ Н = ], а из* 0 = 16. Это обстоятельство не имѣло значенія, пока отно-
зпепіе атомных* вѣсовъ H и 0 оставалось равнымъ 1:16. Когда же иозднѣе 
между атомными вѣсамн этих* двух?» элементов* было найдено другое отно-
мгоніе (по 'новѣшиіпп, дзслѣдоианіямъ Тожояа и Мормя ихъ отиошеніо 
1 : 16,88), пришлось принять за единицу 0 «-» 16, такт» как?» иначе нужно 
было бы вновь перечислить атомные вѣеа всѣхъ другнхт» элементовъ, ипри-
бѣгать къ таким* неречисленіямъ всякій раз?», когда съ усовергаенствова-
ніемъ методов* нзеледоваиія изменялось бя отношеніе атомныхт» вѣсовъ 
водорода и кислорода. 

Приведенные въ таблпцѣ въ начадѣ книги атомные вѣса составлены меж
дународной вомиесіей; они содержать всѣ съ точностью определенные деся
тичные знаки. Такт», напр., въ тѣхъ случаях*, когда атомный вѣсъ приве
ден* съ двумя десятичными знаками, может* быть сомнѣніе только въ 3—6 
единицах* 3-ьей десятичной (поэтому и не приводимой). Еакъ видно из* 
таблицы, въ нѣкоторнхъ случаях*, когда атомный вѣсъ установлен* менѣе 
точно, приведена только первая десятичная, нли даже только цѣдое число. 
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Ііршісдешіыя E T . табліщѣ численішя величины атомннхъ вѣсовъ 
служат?, для всевозможиыхъ вычисленін; въ большинстве случаевъ» 
однако можно пренебрегать десятичными знаками н пользоваться 
одними цт.лг.гми числами, напр. N = 14, B r . = SO ir т. д. 

Х л о р ъ. 

25. Х л о р ъ в ъ свободиомъ с о с т о я н і и в ъ п р и р о д ѣ н е 
в е т р ѣ ч а е т с я , такъ какъ съ болыппнствомъ элементов?, онъ уже 
при обыкновенной температурѣ встуиаетъ въ реакдію. За то онъ 
весьма распространен'!! в?, вндѣ еоедниеній. ІІоварепнная соль есть 
соедпненіе натрія съ хлоромъ; кромѣ того въ природе встре
чаются многіе другіе хлористые металлы. 

Газообразный хлоръ получается какъ н е п о с р е д с т в е н н ы м ? . , 
такъ и к о с в е н н ы м ! , разложеігісмъ хлорпстыхъ соедииеній,' какъ то: 

1. Разложепіемъ соляной кислоты (т. е. раствора хлорнстаго 
водорода HCl въ водѣ) электрическим?, токомъ; па положитель-
номт. поліосѣ выдѣляется хлоръ, па отрицательном?, водородъ. 

2. Обыкновенно хлоръ получается косвенным? , п у т е м ъ , осно
ванным?! на окисленін водорода въ хлористомъ водородѣ въ воду,, 
причем?, образуется свободный хлоръ. 

В?, техникѣ и въ лабораторной іграктикѣ обыкновенно въ ка
честв* окислителя пользуются лироліозитомъ, т. е. перекисью мар
ганца Ми О,: 

MnOo-f 4НС1==МнС] 2-Ь 2С1 + 2 Н 2 0 . 

Часто нсходятъ не нзъ свободной соляной кислоты, но получа
ют?! хлористый водородъ во время самой реакцін образованія хло
ра, дѣйствіем?! сѣрной кислоты па, поваренную соль, по уравне-
ніямъ: 

I . NaCl+H s S0 4 —NaHS0 4 - r -HCl . 
П. 4I-IC1 - f - M n O a — M n C l j + 2 H 2 0 - f 2 С 1 . 

3. Можно также пользоваться окислительными свойствами бе
лильной извести ' ) или двухромовокаліевой соли: 

К а С г а 0 7 4 - 1 4 Н С 1 = 2 К С 1 + C r s C ] „ + 7 Н 2 0 + 6 Cl. 
CaOCl s +2 H C l — С а С 1 2 + Ы 2 0 + 2 Cl. 

') Бѣдидьпая известь—сиѣсь хлорнстаго кадьція (CaCL,) съ хдорнопати-
стокальдіевой солью [Са(0С1)3]; составъ ея выражается формулой CaCl, -f-
Са (ОС1)3 т. е. Са,ОА» пли СаОС12. Пер. 



4. Для окнсленія может?, служить и кислород?, воздуха ш. при 
сутствіи катализаторов*. Для этой цѣли смѣег. хлористоводородная 
газа съ ' воздухом?, пропускается щ и 370—400° над?» кусками кир 
пнча, нронитаниаго раствором?» мѣднаго купороса, елужащаго ката
лизатором?.1) 

2НСЯ+ 0—H s O+CJj , . 

Способ?, этот?» пзвѣстент» под?, нязваніем* способа Дикопа (Dea
con); и находит?, прнмѣненіе в?» техгашѣ. Мѣдныіі купорос?» дей
ствует?, здѣсг, каталитически' 2). 

При тышературѣ 370°—400° в* отеутетвіи катализатор никакой закат
ной реакцін между кислородом-], и хлористым?, водородом?, не наблюдается. 
Нельзя, однако, утверждать, что реакщ'я вовсе не идет*, она происходить 
лишь крайне медленно, что может* быть доказано на осиованіи гвхъ со-
ображенін, котррыя приводились въ 18 при уиомнпанііг о медленном?, сое-
дішеніп водорода и кислорода при обыкновенной темиературѣ. Роль катали
затора заключается и здѣсь въ том*, что опт» не вызывает* рсакцім, но 
только ускоряет?, ее. Осттшдъ сравнивает?, дѣіістше катализатор с* дѣн-
ствіея* масла, прішѣняемаго для смазцванія машины, а именно масло спо
собствует* болѣе сильной работѣ машины, причем* сила, приводящая ма
шину в* движеніе, въ данном* сдучаѣ энергія химической реакціи. остается 
нензмѣнной; вторая аналогія та, что масло, подобно катализатору, не рас
ходуется. *) 

') Двойным* разложеніенъ сѣрномѣдной соли и хлористого водорода обра
зуется СиС1а, которая распадается иа CuCl и Cl, a Cud съ кислородом* воздуха 
образует* Gajdfi которая <л, 2НС1 снопа образует* СпСІ, и т. д. If ер. 

3) Под* каталитичсскимъ дѣііствіемт, в* общем* мы понимаем* тако> дѣіі-
ствіе, при котором* извѣстныя вещества, сами не входящія м, реакцію, 
ее ускоряют* или замедляют*. Часто катализатор* берется ю очень неболь
шой* количеств*,, как*, паиримѣр*, платима при горѣнін водорода. (13), Ни
чтожное количество губчатой платины, внесенное въ гремучи! газ*, настолько 
ускоряет* образованіе води, что реакція идет* крайне быстро до конца, иногда 
даже со взрывом*. При сиособѣ Дпкоіт малое количество мѣднаѵо купороса так
же каталитически дѣіістпуетъ на больпіія количества хлористаго водорода и ки
слорода. 

•') Впрочем* в* большпнстпѣ каталитических* реакдій удалось показать, 
что катализатор* все таки участвует* в* роакціи (так*, папримѣр*,. в* выше
приведенной реакдіи платина соединяется съ кислородом*, который въ этом* 
состоянік способен* соединяться съ водородом*), несмотря на то, что онъ, пома
димому, остается нрн нроцессѣ без* измѣненія. До настояіцаго времени изнѣстио 
больше таких* случаев*, когда катализатор* действует* ускоряющим*, а не за
медляющим* образом*. 
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• 26. Фпзическія свойства . Хлор*—-•желтозелеиьій г а з * 1 ) 
удуліливаго запаха. Удѣльиый вѣс*- 2.45 (воздух*=1) или 35.45 

.(0 = іо ) ; 1 литр* хлора при 0° и 760 мм. давленія вѣситъ 3.208 
грм. При—34° и обыкновенном* давленіи онъ сгущается въ жид
кость, а при—102° затиердѣвает* и кристаллизуется. Критическая, 
температура хлора 146°. Въ жидкомъ и твердом* состояніи хлор* 
также желтаго цвѣта. Хлор* растворяется приблизительно в* f / 2 

объемѣ поды, водный раствор* его носит* назваиіе „хлорной 
в о д и " . Поэтому хлор* нельзя собирать над* водой; его собирают* 
над* крѣтшм* раствором* поваренной соли, въ котором* он* мало 
растворим*. Проще всего собирать хлор* въттѣсненіемъ воздуха из* 
сосуда, въ котором* газоприводная трубка доходит* до дна; вслѣд-
ствіе того, что хлор* тяжелѣе воздуха, онъ опускается на, дно и 
витѣсняетъ находящейся над* ним* воздух*. 

27. Х и м п ч е е к і я свойства . Хлоръ уже при обыкновенной тем
ператур'!; соединяется со многими элементами и дѣйствуетъ на мно-
гія соедпненія. При смѣпіепіи равных* объемов* газообразнаго хло
ра съ водородом* на солнечном* свѣтѣ, оба газа соединяются со 
взрывом*. Если хлор* недостаточно чист* или смѣсь подвергается 
дѣйствію разсѣяннаго свѣта, соединеніе происходит* спокойно н 
медленно. Пламя водорода, внесенное въ атмосферу хлора, продол
жает*' горѣть, съ образованием* хлористаго водорода. Со многими 
металлами хлор* соединяется еъ вндѣиеніемъ тепла и свѣта, напр., 
съ мѣдыо въ видѣ тонких* листочков*, с* мелкой порошкообраз
ной сурьмой, расплавленным* натріемъ и т. д. Даже благородные 
металлы, вообще трудно вступающіе въ реакцію, хлор* превращает* 
в* хлористая соедииенія. Такъ, напр., золото растворяется въ хлор
ной водѣ, переходя въ хлорное золото. 

Хлоръ легко соединяется и со многими металлоидами, -напр., сл. 
фосфором*, которий сгорает* въ хлорѣ блѣднймъ пламенем*, обра
зуя хлористый фосфор*. Стремленіе хлора соединяться съ водоро
дом*—такъ называемое х и м и ч е с к о е с р о д с т в о его к* водороду— 
так* велико, что хлоръ отнимает*• его от* многих* веществ*, со-
• держащих* водород*, с* образованием* хлористаго водорода. Бу
мажка, смоченная скипидаром*, горит* в * атмосферѣ хлора, с* вы-
•дѣленіем* свободнаго углерода, такъ какъ водород* скипидара на-
цѣло соединяется съ хлором*. Горящая свѣча продолжает* горѣть 

') Отсюда и его наапапіе, отъ гроческаго слова %Хмро;—желто-зеленый. 
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вт. хлорѣ съ вндѣленіем* саяяі (углерода), и ображжішіемъ хлори
стого водорода. При пропускан)и сѣроводорода Вф въ хлорную 
воду образуется HCl и сѣра. 

Вода также разлагается хлоромъ, причем* образуется свободный 
кислород*: 

2 І1 2 0- і -2 ( г—. .UICl - ' -O , . 

1'еакція медленно идет* на солнечном* спѣтѣ. Опыт* можно 
вести, как* показано на рис. 13. Реторту наполняют* разбавлен
ной хлорной водой, опрокидывают* ее и 
выставляют* па свѣт*. Через* нѣсколъко 
дней въ растворѣ появляется пузырек* 
газа, который при ближайшем* изслѣдо-
ванін, тлѣющей лучинкой, оказывается 
кислородомъ. 

На разложение воды хлоромъ основаны бѣ-
л я щ і я и д о з п п ф п д и р у ю щ і я свойства хлора рис. 13. Миддеинпо раздоже-' 
и различных* веществ*, вндѣшощих* хлор*. иіе води хлоромъ. 
При бѣлеши краски, главнымъ образом* орга
нически, окисляются H обезцвѣчішаются кислородом*. При окислепіп уни
чтожаются и бактерін. Обыкновенный кислород* воздуха итого дѣнствія не 
оказывает*; такъ, напр., лакмус* въ атмосферѣ вдажнагохлора быстро обез-
цвѣчиваотся, тогда, какъ на воздухѣ онъ не шшѣняется. Такое энергичное 
дѣйствіе кислорода, иолучаіощагося изъ воды иод* вііяніем* хло])а, объ
ясняется его особым* состоящем*, въ такъ называемый момент* выдѣленія, 
in statu nascendi , о чем* будет* рѣчъ ниже в* 38. Совершенно сухой 
хлор* бімящнмп свойствами не обладает*. 

При насыіцепііі воды хлором* при <Р получаются кристаллы состава 
Clj-fSHjO, так* называемый г и д р а т * хлора; іірп иовыіііенін температуры 
он* распадается надѣдо на хлор* н воду. 

Хлористый водород*. 

28. Хлористый - водород* (формула его HCl, ем. ниже 31) — 
газъ, встрѣчается вт. нриродѣ в* свободном* состояние, напр., в * 
газах* нѣкоторыхъ вулканов*, и является, хотя и в * малых* ко
личествах*, существенной составной частью желудочнаго сока. 

Как* указано было выше (27), хлористый водород* получается 
непосредственным* синтезом* из* элементов* и при дѣйствіи хлора 
на нѣкоторыя водородистая соединенія. Онъ образуется и обратно 
при дѣйствін водорода на нѣкоторыя галоидныя соединения; такъ, 
напр,, хлористое серебро AgCl, хлористый свинец* РЬС1 2 и др. при 
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иагрѣванін въ струѣ водорода вндѣляіотъ металлъ и образуют* 
хлористый водородъ: 

AgCl f H - Ag -Ь HCl. 

Обычный способъ лолученія хлористаго водорода заключается 
въ дѣйствіи крѣнкой сѣрной кислоты на поваренную соль: 

NaCl + H 2 S0 4 =«= NaHS0 4 - f HCl. 
попаренная соль сѣрная кислота. 

По этому способу HCl получается какъ въ лабораторіи, такт» и въ 
техникѣ. 

Эта рсакція пдегь при обыкновенной темнературѣ. Если желательно до 
конца использовать сѣрную кислоту, т. е. связать весь водородъ сѣрной 
кислоты со всѣмъ хлоромъ поваренной с о и , нужно вести реакцію при вы
сокой теынературѣ (ср. 226). 

2 NaCl + H 2S0 f — Na2SO, + 2 HCl. 

29. Ф н з и ч е с к і я с в о й с т в а . Хлористый водородъ—безцвѣтный 
газъ удушливаго запаха; критическая температура его 52.3°, кри
тическое давленіе 86 атмосфер*. Жидкій хлористый водородъ ки
пите при—83.7°, твердый плавится п р и — 1 1 1 . 1 ° . Удѣльный вѣсъ 
по отношение къ воздуху = 1.2696, по отноніенію к* 'водороду 
= 18.23. 1 литр* HCl при 0° и 760 мм. давленія вѣситъ 1.6533 
грм. На воздухѣ газъ сильно дымить, так* какъ соединяется съ 
влагой воздуха съ образовапіемъ тумана. Хлористый водород'/, весьма 
легко растворим* в* водѣ; при 0° 1 объемъ воды растворяете 503 
объема НС!. Растворъ хлористаго водорода въ водѣ называется со
л я н о й к и с л о т о й ; она въ больших*, количествах'* приготовляется 
въ техиикѣ (226). Хлористый водородъ иримѣняется почти исклю
чительно въ видѣ соляной кислоты. Растворъ, насыщенный при 
15°, содержите 42.9% HCl; удѣлъннй вѣеъ его 1.212, онъ сильно 
дымит* на воздухѣ. Обыкновенная концентрированная (крѣпкая) 
продажная соляная кислота имѣетъ уд. вѣсъ 1.12 и содержит* 
24% HCl, продажная дымящая...кислота имѣетъ уд. вѣсъ 1.19 и 
содержит* 38% HCl. 

Хлористый водородъ при раствореніи въ водѣ не слѣдуетъ за
кону Г е н р и (9), так* какъ растворимость его в* водѣ не про-
поршонадьна- -давлен»* Большая часть HCl растворяется въ водѣ 
независимо отъ давленія; и. только подъ конецъ растворенія увелн-
ченіе давденія нѣсколько увеличивает'* растворимость. Это показы
ваете, что при растворенін в* водѣ HCl претерпѣваетъ некоторое/ 
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измѣненіе, съ которым?, мы ниже познакомимся (65—66). При нрп-
пусконіи хлористого водорода въ воду до насіщеігія, большая часть 
раствора подвергается указанному измѣненію; только небольшая часть 
остается въ видѣ иешмѣнившагося хлористаго водорода; только 
эта часть слѣдуетъ закону Г е н р и . Э т а п , объясняется, почему 
послѣ насыщеиія при обыкновенном?, давленіи количество раетво-
реннаго вещества возрастает?, медленнѣе, чѣмъ давленіе. 

Насыщенный растворъ хлористаго водорода въ водѣ видѣляетъ при на-
грѣваніи HCl; при перегонкѣ получается, однако, фракція, которая ииѣетъ 
постоянную температуру кішѣиія 110' и содержать приблизительно, 1 гря.-
мол, HCl на 8 грм.-мол. води, что отвѣчаетт. около 20% HCl. Можно полу
чить тогь же растворъ съ постоянной кошнштрапдей и постоянной точкой 
кипѣнія, перегоняя сіглі.тю разбавленную соляную кислоту, такъ какъ въ 
атомъ случяѣ сначала отгоняется избыток?, воды до образоваиін кислоты 
указанной постоянной кондешраціи. Моассіип, выработал?, метода иолученія 
чпстаго хлористаго водорода, пригодный и вообще для очтщенія газовъ, 
такъ какъ ннзкія температуры теперь легко получаются при помощи жид-
каго воздуха. 

Для этой цѣлн влажный газъ предварительно сушится дронусканіемъ 
его черезъ нромнвпыя сткллішн, охлажденпыл до —50°, такъ какъ упру
гость водяного пара над* льдом?, при этой температур!; практически равна 
нулю. Высушенные такішъ образомъ газы сгущаются лодъ вліянісмъ силь-
наго охлаждепія до твердого состояния, иричемъ нзъ сосуда выкачивается 
воздухъ до вакуума. Если теперь повысить температуру, то твердая масса 
плавится и полученная такизгь путемъ жидкость, испаряясь, дастъ совер
шенно чистый газъ. 

30. Х н м н ч е с к і я с в о й с т в а . Газообразный хлористый водород?, 
(сгущенный въ жидкость) обладает?, свойствами, отличными от?, 
свойств?, его водиаго раствора. Первый не дѣйствуетт, на металлы 
и не нзмѣняетъ цвѣта синей лакмусовой ' ) бумажки, соляная кис
лота напротивъ энергично дѣйствует?, на дипкъ, желѣзо и др. ме
таллы с?, выдѣленіем?, водорода, н окраншваетъ синюю лакмусовую 
бумажку въ красный цвѣт?.. Такими свойствами обладают?, пршіу-
щественио слабые растворы. Далѣе, ішѣется цѣлый ряд?, веществъ, 
измѣняющихъ подобным?, лее образомъ свои свойства въ прикосно
вении съ водою; водные растворы ихъ обладают?, почти тѣмп же 
самыми свойствами, который были указаны для хлористаго водорода, 
Причина такого измѣнеиія свойствъ будет?, разсмотрѣна ниже (65). 

*) Л а к м у е ъ — ешгііі нигментъ, получаемый изъ лишаеві,, напр. Eocce l la 
tiiictoria; окрашивается кислотами въ красный, щелочами щ, синій цвѣтъ, по
чему и прнмѣняетея ври лабораторныхъ работахъ въ качестпѣ индикатора (240,2). 
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Здѣсі. иге можно указать на то, что всѣ эти вещества посятъ на
звание к и с л о т ъ . К и с л о т ы з а к л ю ч а ю т ' * въ- е е б ѣ о д н н ъ или 

• н е с к о л ь к о а т о м о в ъ в о д о р о д а , . с п о с о б н н х ъ з а м е щ а т ь с я ме
т а л л а м и . П р о д у к т ы и о д о б п а г о з а м ѣ щ е н і я н а з ы в а ю т с я со
л я м и . Солн образуются не только при непосредствениомъ дѣйствіи 
•кислоте на металлы, но и при взаимодействуй кислотъ и основа
ний. Основаниями назывпются соединенія общаго типа МОИ, где M 
металл'!,. Водные раствори основаній имѣютъ но большей части 
щелочной вігусъ и окрашиваютъ красную лакмусовую бумажку въ 
синій цв'Ьтъ (24-0.2). Если бросить кусочекъ мепилнческаго натрія 
въ воду, выделяется водородъ, прнчемъ образуется основание, вод
ная окись натрія (ѣдкій натръ): 

Na -f- НоО = " Ш І О + I I . 

Ирн взаимодѣйствіи NalïO н HCl образуется хлористый натрій 
H вода: 

îsaOH -f- HCl — NnCl - f H a 0 . 
Вообще, если обозначить черезъ SH кислоту, а черезъ ВОН 

основаніе, то образованіе солей можетъ быть выражено уравненіемъ: 
ВОН - f SH = BS -f- HjO. 

Третій*снособ'.ь образованія солей заключается въ дѣйствін кис
лоты на окись металла, напр.; 

ZnO H s S 0 4 — ZnS0 4 + Ы 2 0 . 
окнсі, сѣршія сѣрпоціш-
цпнка кислота ковая OO.IL 

Вообще для основанія характерно присутствіе металла, а для 
кислоты—металлоида. 

Если прибавить соляной кислоты къ раствору соли серебра 
(папр. азотносеребряной соли или ляписа), соль разлагается по 
следующему уравнению: 

AgN0 3 -f- HCl = HNOs - f AgCl. 
азотнооеребряная азотная хлористое 

содг, кислота серебро. 

Хлористое серебро въ воде нерастворимо и осаждается въ видѣ 
бѣлаго творожпстаго осадка. Соляная кислота выдѣляетъ при реак
ция свободную азотную кислоту нзъ ея соли. Свободное • основаніё 
можно получить изъ солн при помощи другого основанія: 

AgNOj, + "NaOH = - AgOH + NaNO s. 
гидрата ока- ааотнона-. 
си серебра, тріевая соль. 

http://oo.il
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Нодобння реакцііі швѣстдм под* названіем* реякцій п р о с т о г о 
р а з л о ж е н і я . 

Если въ двухт, солях?, металлы при взлимодѣйствіи мѣнямтея 
мѣстами: 

NaCl - f AgN0 8 — AgCl + HaNOa. 

образуются двѣ новыя соли. Такая реакція между двулгя солями 
называется реакціей двойного или о б м ѣ ш і а г о разложения. 

Ниже будутъ указаны законы (05, 60), которым?, с іѣдуюгь 
реакдіи простого и обмѣннаго разложенія. 

Состав? , х л о р и с т а г о водорода . З а к о н ы Г э й - Л ю е с а к а 
и А в о г а д р о . 

31. Состав?, хлористаго водорода определяется на основание 
слѣдуюищх?. опытов?.., 

а) Разлагают?, крѣпкую (т. е. -приблизительно 23%-ную) соля
ную кислоту- при помощи, эдектрическаго тока; при правильной-
лостаиовкѣ опыта получаются равные, объемы водорода и хлора. 

б) Равные объемы' хлора-и водорода нацѣло соединяются между 
собою съ образованіемъ хлористаго водорода, причем?, получаются 
2 объема HCl. Так?, как?, вѣсъ 1 об. хлора «— 35.45 (при 0=16) , 
въ хлористомъ водородѣ 1 вѣсовая часть водорода соединена сл. 
35.45 вѣсовыми частями хлора. 

При элоктролпзѣ соляной кислоты обыкновенно лрішѣішюгея угольные 
электроды, а не платиновые, такт, как* хлорт. дѣветвуе» па платину. При 
разлбженін HCl нельзя также пользоваться нриборомъ, изображенным* на 
рис. 10, такъ как* съ увеличением* даыенім рпстворпмості, хлора въ вод* 
увеличивается значительно быстрѣе, чѣкъ растворимость водорода, всдѣд-
'ствіѳ чего ne получаются равные объемы газов?.. Для этой цѣли пользуются 
нриборомъ (рис. 14) Лошщм Жайера, въ котором* растиореніе хлора устра
няется поддерживанием* 'во время опыта одашаковаго давленія. Электролиз?. 
HCl происходить въ А, водородъ и хлор* собираются въ цилиндрахъ В. 
нанолнеиныхъ-насыщенным* раствором* поваренной соли (26), уровень ко
торого понижается но мѣрѣ нанолненія цилиндров* хлором* и водородом*. 
Синтез* хлористаго водорода изъ равных* объемов* хлора а водорода мо
жет* быть произведен* въ толстостѣнной трубкѣ, наполненной этими тазами 
и подвергнутой дѣйствію соднечнаво или магніеваго свѣта. Так* как* успѣхъ 
опыта зависит* отъ точнаго соблвденія проиорцій и абсолютной чистоты 
хлора и водорода, смѣсь их* получают*.электролизом* соляной кислоты, 'и. 
подвергают* дѣйетвію свѣта непосредственно поелѣ наиолненія трубки. От-, 
крывая посдѣ образованія хлористаго в^орода один?, изъ концов* трубки 



падъ ртутью, можно убѣднться въ томъ, что объемъ носдѣ соедппенія 
остается оезъ измѣиенія, такъ какъ уровень ртути не повышается и не ио-

Рііс. 14. Влемроднзъ соляной кислоты. 

ігижаотся; образование же хлористаго водорода доказывается тѣмъ, что газъ 
иогагѣ опыта нацѣло п легко растворяется въ водѣ. 

Можно доказать еще другіімъ сдособомъ, что HCl при разложеніи .обра
зуете половинный объемъ водорода. Если привести хлористый водородъ въ 
соцрішосновеніе съ амальгамой натрія (сплавь натрія со ртутью), натрій 
соединяется съ хлоромъ и выдѣляется водородъ, объемъ котораго оказывается 
равным половппѣ объема взятаго хлористаго водорода. 

Итак*, водородъ и хлоръ соединяются въ простом* объемном* 
отноіпеніи (1 : 1), нричемъ объем* образующегося газообразнаго 
хлористаго водорода тоже находится в* простом* отношеніи m 
объему взятых* газовъ (2 : 1 : .1). При изучеиін состава воды (19) 
ми видѣли, что кислородъ и водородъ соединяются при образова
нии • в о д ы ' в ъ простом* отнопгеніи 1 :2 , и что объемъ водяного 
пара находится въ простомч> отношенін къ своим* составным* 
частям*, а именно из* 1 об. кислорода -f- 2 об. водорода полу
чаются 2 об, водяного пара; это можно доказать, производя опыт* 
19 при темиературѣ выше 100°, при которой водяной,пар* не сгу
щается въ воду. 

Для этого пользуются слѣдугащішъ нриборомъ, Въ закрытому колѣнѣ В 
U-образной трубки надъ ртутью занлгоченъ гремущй газъ, В окружено 
«текдяннымъ цішшдромъ, по которому цроходятъ пары кяпящаго амило-
ваго спирта, образующіеся въ А; температура этихъ яаровъ около 130°. 
Пары спирта сгущаются обратно въ С. Если по достиженіи гремучнмъ га-
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зомъ этой температуры пропустить черезъ него шідукціопную искру, обра
зуется объемъ водяного пара, составляющаго */я объема ІІЗЯТІІГО грему-
чато газа. 

Рис. 15. Оиродѣленіе объомиаго отношешя водяного пара кь его состгаыхь 
частяиъ (Н к О). 

То, что выше было доказано для хлористого водорода и воды, 
относится и ко всѣмъ другимъ соедииеніям-ь. Это положеніе было 
выражено Гэй-Жюссашшъ въ видѣ слѣдующаго закона: Газообраз 
ные э л е м е н т ы с о е д и н я ю т с я въ п р о с т ь і х ъ о б ъ е м н ы х ъ отно-
ш е н і я х ъ , и о б р а з у ю щ і я с я при э т о м ъ в е щ е с т в а в ъ газооб
разном?, с о с т о я и і и и м ѣ ю т ъ объемъ, в ъ свою о ч е р е д ь н а х о 
дящейся в ъ н р о с т ы х ъ о т н о ш е н і я х ъ к?» объемам?, своих?, 
компонентов? . . Этот?, закон?, был?, открыть Гэй-Люссакомъ въ 
1808 году. 

Въ связи съ атомистической гипотезой Дальтона, закон?, Гэй-
Люсеака приводит?, къ весьма важным?, выводам?,. Предположим?,, 
что формула хлористаго водорода HCl, т. е. что 1 атом?» водорода 
соединяется съ 1 атомомъ хлора. Но такъ как?» хлористый водородъ 
образуется изъ равных?, объемов?, водорода и хлора (-1 об. водо-
рода-f-l об. хлора), то отсюда сдѣдуетъ, что в?» равных?» об?»емах?» 
хлора и водорода заключается одинаковое число атомов?,. 

Если бы формула хлористаго водорода была другая, напр., 
H n С ] т , то число атомовъ хлора и водорода въ равиыхъ объемахъ 
этих?» газовъ находилось бы въ отношеніи п : m. 

При синтезѣ воды 2 объема водорода и 1 объемъ кислорода да--
ютъ 2 объема водяного пара. Если бы формула воды была H a „O f , 
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то въ равныхъ объемахъ водорода н кислорода число ихъ атомовъ 
находилось би въ отиошеніи п : р . 

Следовательно, :іиая, въ каких* объемиыхъ отнощеніяхъ про
исходить соеднненіе газоші, н каково отношеше числа атомовъ въ 
равных-!, ооъемахъ этихъ газов-!., можно онред-Іілять формулы ихъ 
соединены, 

Вопросъ о числе атомовъ въ равныхъ объемахъ газов'ь перво
начально представлядъ нѣкоторыя затруднения; естественным1!. слѣд-, 
ствіемъ того факта, что различные - газы одинаково относятся къ 
измѣнеиіямъ температуры и давленія, было предноложеніе, что и 
число атомовъ для всѣхъ газовъ въ равиыхъ объемахъ одинаковое; 
но аатеиъ воиросч. осложнился. При синтезе воды 3 об. (2 объема 
водорода H 1 объемъ кислорода) газа даютъ 2 объема водяного 
пара; число этихъ атомовъ для водяного пара, очевидно, иное, чѣмъ 
для образующих-!, его элементов'!.. Указанныя затрудненія устра
нены въ 1811 г. гипотезой Аиогадро 1 ) : что р а в н ы е объемы 
в с ѣ х ъ г а з о в ъ , при о д и н а к о в о й т е м п е р а т у р ѣ н о д и н а к о в о м * 
д а в л е н і и , содержат-!, о д и н а к о в о е число м о л е к у л ъ (частнцъ) . 

Далѣе, но Авогадро молекулы кислорода,, водорода, хлора и т. 
д. ..состоять каждая изъ двух* атомовъ. Тогда соединеніе, напр., 
водорода и хлора объясняется такимъ образомъ, 

Изъ одной молекулы водорода и изъ одной молекулы хлора 
образуются.двѣ молекулы HCl: 

Н 2 + С18 — 2НС1 
1 об. 1 об. 2 об. 

Общее количество молекулъ послѣ соединенія осталось то лее 
самое; а такъ какъ н общій объемъ не нретерпѣлъ измѣненій, то 
въ каждом-/, изъ двухъ объемов* HCl имеются столько же моле
кулъ, сколько въ каждом-* объемѣ водорода и хлора. 

При соединеніи водорода и кислорода нмѣемъ: 

2 Н 2 -f- 0 2 — 2 Н 2 0 . 
2 об. 1 об. 2 об. 

. ') Почти одновременно съ ппмъ аналогичный взгляда; высказан, французский 
учепші Амперг. Оба они, однако, ішѣли бодѣе въ виду физическую сторону во
проса, вслѣдствіе чещ глнотеза имѣла м а ю усиѣха среди химиковъ до 40-хж 
годовъ X I X ІІ., когда ее приложила, къ хішіи Жераръ. Поэтому ату гипотезу 
называютъ обыкновенно гипотезой Лаогадро-Жерара. Пер . 



Каждая молекула кислорода распадается на дня атома, каждый 
атомъ кислорода соединяется съ 2 атомами водорода. Поэтому чисто 
молекул* водя в * два раза большее, чѣмъ молекул* кислорода и 
отвѣчает* числу молекул* водорода; а так** как* и* свою очередь 
объем* водяного пара, въ два раза больше объема кислорода, то въ 
равных* объемах* заключается столько же молекул* воды, сколько 
молекул* кислорода и водорода 1 ) . 

*) Одинаковое отиопшніе зшѣхъ газов* къ нзмѣненію даплеш'я и температуры 
приводить къ гияотезѣ о том*, что въ равных* объемах* их* заключается оди
наковое часто атомовъ,—просты.хъ атомовъ въ газах* несложных*, подобных* 
водороду, кислороду и хлору, и атомом, сложных*, состоящих* изъ несколь
ким простых* атомовъ вт. газах*, происшедших'!, посредством* соединим этих* 
простых* газов*, напр., хлористом* иодородѣ и водяном* nap-];. Такое ігредноло-
женіе было бы справедливо, есля бы 1 объем* хлора съ 1 объемом* водорода 
давали 1 объем* хлористаго водорода, или 1 объем* кислорода еъ 2 объемами 
водорода давали также 1 объем* водяного пара. Но факты утоиу іірспиіюрѣчагь. 
Какъ указано къ текстѣ, 2 объела водорода съ 1 объемом* кислорода образу
ют* 2 объема водяного пара, ц если въ 1 объемѣ водорода к 1. объем*- кисло
рода .заключается ио н атомов* этих* газов*, то въ 1 объемѣ водяного пара, 
содержащем* п сложных* атомов*, пришлось бы допустить,—такъ какъ на 
образование 2 объемов* водяного пара идет* только 1 объем* или « атомовъ ки
слорода,—к нодовшшыхъ атомовъ кислорода, вопреки основному ноложенію атом
ной теоріи о неделимости атомов*. Точно также 1 объе.чъ водорода и 1 объем* 
хлора образуют* не 1 объем* хлорпстаю водорода, но 2 объела, и если -число 
атомов* водорода вт. 1 объемѣ его равно щ число атомов* хлора въ таком* же 
ойъемѣ также равно п, то въ одном* объемѣ хлористаго водорода должно было 
бы заключаться но п иоловинныхъ атомовъ хлора и водорода, словом*, ц здѣеі. 
пришлось би допустить дѣлимості. aiOMOR*. 

Нротиворѣчіе это устранено теоріей Анишдро. устаношпшаго рамнчіе между 
молекулами ц атомами. Въ рапных* объемах* газов* заключается одинаковое 
число молекул*: онѣ въ свою очередь состоят* ішъ' атомовъ, причем* в* нѣвото-
рыхъ случаях*, какъ будет* указано ниже, молекулы н атомы тождественны, т. е. 
молекулы состоять изъ одпого атома, въ других* случаях*, напр., у кислорода, 
водорода л хлора, каасдая молекула состоят* из* двух* атомовъ, у кѣкоторыхъ 
других* веществ* из* четырех* атомовъ и т. д. Молекулы простых* веществ* 
или элементов*, состоят* изъ однородных* атомовъ, напр., Н а , 0 2 , CL, молекулы 
сложных* веществ* состоят* изъ различных* атомовъ пъ разных* нропорціяхъ, 
напр., HCl, И 3 0 и т. д. Ві. 1 объеяѣ хлора заключается п молекул* или 2 « 
атомовъ, в* 1 объемѣ водорода также п молекул* или 2 п атомовъ, въ 2 объе
мах* хлористаго водорода, образовавшихся соединением* 1 объема .водорода ст. 
1 объемом* хлора, заключается 2 м молекулы или 2 п атомовъ водорода и 2 и 
атомовъ хлора, олѣдовательно, въ 1 объемѣ хлористаго водорода тѣ acq п -моле
кул*, какъ и въ 1 объемѣ хлора или 1 объемѣ водорода, и яо п атомов* водо
рода и хлора. Дальиѣйшія разъяспепія теоріи Лаоіадро дапи в* текстѣ. Пер. 

Г О Л Л М А Н І , . НкОРГЛНМЕШЯ ХП.1ШГ. 2 П'ССЕ. ^ 
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32. Отсюда слѣдуетъ, что гипотеза Лвтадро важна въ двухъ 
отножешяхъ: 1) она дастъ средство опредѣлять относительные 
вѣса молекулъ газообраакихъ веществъ и 2) она даетъ представле-
ніе о том?., сколько атомовъ входить въ составъ молекулъ. 

Познакомимся ближе съ этими двумя положеніями: 
1) Такъ какъ въ равныхъ объемах?» газовъ при ярочихъ рав-

ныхъ ус.іовіііхъ заключается одинаковое число молекулъ, то отно-
шеніе вѣсовь этих?, объемов?» тождественно съ отношеніемъ вѣеовч, 
молекул?». Если, напр., удѣдьпыіі вѣсъ водяного пара = 9 ( 1 1 = 1 ) , 
a удѣлышп вѣсъ хлористаго водорода=18.2б, то отпошсніе моле
кулярных?» вѣсовъ воды и хлористаго водорода равно 9 : 18.25. 
Поэтому, опредѣленіе удѣльнаго вѣса пли "плотности газовъ и па
ров?» въ химін нмѣетъ большее значеніе. 

Для онредѣлѳиія удѣлыіаго вѣса газообразных?» веществъ сначала взвѣ-
ишваютъ стеклянную колбу, изъ которой выкачанъ воздухъ, затѣмт, наиол-
няютъ ее газомъ, соблюдая всѣ требуемыя предосторожности, и вторично 
взвѣнпшаютъ. 

Для онредѣленія плотности пара веществъ, жидкихъ или твер
дых?» при обыкновенной температурѣ, А. В. Гофманомъ и В. Мейе-
ромъ выработаны способы, позволяющіе дѣлать эти опредѣленія 
скоро и точно. 

2) Для того, чтобы показать, какіш?» образомъ определяется 
число атомов?» въ молекулах?, элементов?» или соединеній, можно 
воспользоваться примѣромъ образованія хлористаго водорода изъ. 
элементов?». 1 объемъ водорода соединяется с?» 1 объемом?, хлора, 
образуя 2 объема хлористаго водорода. Согласно закону Лвтадро 
въ каждом?, изъ двухъ объемов?» хлористаго водорода должно за
ключаться столько же молекулъ, сколько ихъ было въ 1 объемѣ 
водорода или хлора. А это возможно только в?» томъ случаѣ, если 
молекулы хлора и водорода разложатся на 2 равняя части. Если 
бы молекулы водорода и хлора состояли только изъ одного атома, 
то согласно закону Авоюдро объем?» хлористаго водорода не рав
нялся бы удвоенному объему каждаго изъ элементов?,, а былъ бы 
ему равен?», а нзъ этого слѣдуетъ, что число атомовъ въ молеку-
лахъ хлора и водорода должно быть четное; нельзя сказать, что 
оно должно обязательно равняться именно двум?», как?» это при
нял?» Авошдро, а поэтому правильнѣе воспользоваться обозначе-
ніями Н 2 х it С]2у. Къ аналогичным?, выводам?» приходим?» мы и по 
отношеиію къ молекулѣ кислорода на основаніи синтеза воды; здѣоь 
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соединяются 2 объема водорода и 1 объемт. кислорода и образуют* 
2 объема водяного пара. По закону Авогадро в* каждом* из* 
двух* объемов* водяного пара должно заключаться столько моле
кул*, сколько их* имѣется в* одном* объемѣ кислорода. Это в* 
свою очередь выиблнино только въ том* случаѣ, если молекула 
кислорода разлагается на двѣ равния части, из* которых* каждая 
соединяется с* одной молекулой водорода, так* что для води по
лучается формула Н 2 х О „ , а для молекулы кислорода 0.і%. 

'.1$. Для окончательна™ опредѣленія формул* хлористаго водо
рода, води, молекул* водорода, хлора it кислорода слѣдуетъ уста
новить величины X , у и z; этого мы достигаем* слѣдуюнгимъ раз-
суждением*: х но крайней мѣрѣ должен* равняться 1; тогда мо
лекула водорода—Н»; меньшее количество атомовъ она не может* 
заключать, что видно изъ синтеза хлористаго водорода. Затѣм* 
онредѣляютъ в* цѣломъ рядѣ водородъ содержащих'!, соединеній 
плотность пара но отногаенію кт. плотности водорода, откуда вы
водится молекулярный вѣс* соединеній но отношении къ молекулѣ 
водорода, принятой за- единииѵ. Далѣе анализируют* эти еоедине-
иія и вычисляют'!., сколько въ них* содержится водорода. 

Ііъ слѣдующей таблидѣ приведены нѣкоторис примѣры: 

Н а з в а н ! » Удѣлышй 
віеь. 

Количество 
H. 

хлористый водородъ ..- 18.25 0.5 
бромистый; водородъ - 40.5 0.5 
сѣроііодородъ 17 
дшміакт. "." . . . . . . . 8,Ä., 
детали. -S "*2 

„эхиленъ .14 
водяной наръ 9 0.5 d 

Оказывается при этом*, что никогда не получается менѣе поло
вины одной молекулы водорода, вслѣдствіе чего атомный вѣсъ во
дорода долженъ равняться половинѣ его молекулярнаго вѣса, т. е.' 
молекула водорода выражается формулой Н 2 . Аналогичным* обра
зом* находят*, что молекула кислорода=0 2 , молекула хлора—CL, 
т. е. X , у и z вездѣ равны единицѣ. Для кислорода получаем* 
данньтя изъ слѣдующей таблицы: 

4* 



Вездѣ кислорода не менѣе 8 вѣсовнхъ частей. 

П р а в и л а д л я о п р е д ѣ л е н і я м о л е к у л я р н а г о и а т о д п а г о в ѣ с о в ъ . 

3 4 . Если принять атомный вѣсъ водорода равнимъ е д п ш щ ѣ , 
то молекулярный вѣсь е г о = 2 . Если у д ѣ л ы ш й вѣсъ какого иибудь 
газа но водороду равняется а, то молекулы его вѣсятъ въ и 
разъ больніе чѣмъ молекула водорода, откуда молекулярный вѣсъ 
этого газа—2 а. Н а оеноваиіи сказаннаго при опредѣленіи м о л е к у -
л я р н а г о вѣса имѣемъ слѣдуіощее правило: п л о т н о с т ь п а р а к а 
к о г о л и б о в е щ е с т в а по о т н о п т е н і ю к ъ в о д о р о д у , у м н о ж е н 
н а я н а 2, в н р а ж а е т ъ е г о м о л е к у л я р н ы й в ѣ с ъ . 

При опредѣленін а т о м н а г о в ѣ с а , согласно М, н у ж н о у с т а 
н о в и т ь с о с т а в ь м о л е к у л ъ возможно боль ш а г о ч и с л а с о е д и -
пенШ' этого э л е м е н т а ; н а и м е н ь ш е е п о л у ч е н н о е т а к и м ъ об 
р а з о м ъ к о л и ч е с т в о д а н н а г о э л е м е н т а и н р е д с т а в л я е т ъ с о 
б о ю е г о а т о м н ы й в ѣ с ъ . 

85. Гипотеза Авогадро получила подтверждение и съ точки зрѣиія фи
зики, всдѣдствіе чего она и является однпмъ пзъ основиыхъ закопонъ совре
менной, хішін и физики. 

Постараемся указать вкратцѣ па физическую сторону вопроса. Моле
кулы веществъ во всѣхъ трехъ соетояніяхъ, т. е. твердомъ, жидкомъ и газо
образному, находятся въ непрерывном* дшіженіи, интенсивность которого 
колеблется въ зависимости отъ температуры. При одинаковой тезшературѣ 
у раздичныхѵ веществъ должна существовать опредѣленная зависимость 
между интенсивностью ихъ модекулярнйхъ движеиій. Для газообразныхъ 
веществъ (22,8) это отношеніе удаюсь вывести непосредственно изъ теоріи; 
усталоваено, что при одинаковой температурѣ всѣ тазы имѣютъ одинаковую 
среднюю кинетическую энергію ноетуиателънаго движенія мріекулъ., 

Дашіеніе, производимое тазомъ на сгввки сосуда, обусловливается уда
рами объ стѣнки молекулъ. Назовемъ п число] молекулъ въ одшжъ объемѣ 
газа, да ихъ массу, и и среднюю скорость. Въ такомъ случаѣ, давденіегаза 
должно быть ііронорціонально п и т; кромѣ того, давленіе иропорціоналыіо 

I I а з в а н i с Удѣлыімп 
вѣсъ 

Количество 
О. 

16 16 
9 

32 
8 9 

32 16 
15 S 
14 8 

углекислый г.'ш 22 16 



«•*, если Припять но ишшаніе, что при увеличен»! скорости міяекудт. етѣнкн 
сосуда нспытивають большее число ударолі., которые помимо этого стано
вятся болѣе сіш.иьшн. Отсюда слѣдуетъ, что да вленіе газа я]юиордіоналыіо 

произведет» пти'; далѣе доказывается, что » -= -я- пти'К нлн п = » - — 5 : 

Вт, этомт» ныражеиіп mu? равно удвоенной кинетической энергіи посту-
нателыіаго двііигенія молекулъ, одинаковой при одной и тон яге температур!', 
для исѣхъ газопъ. Если ;r,o п p для. р а з л и ч и т ь пшвт, сдѣдать одинако-

Зр 

вымъ, то к выражмпе — j т. о. и, количество молекѵлъ і№ единпцѣ объ-

ста, для веѣхъ тозоігг» будетъ равно. 
Оа-конн Бойля-Г.т-Люссйка-Авошдро (т. е. иаконг рзспшрошя газовъ 

Гэй-Люесат) могутъ бить выражены иъ одной фораудѣ, которая "находить 
частое ирішѣноше въ фшшческой хнміи. 

Законы ІЫ.ш к Гій-Люаша могугь бить выражены общпмъ уравне-
ніемъ: 

РѴ 
I'V = RT или v j - R 

гдѣ P — давленіе, V — объемъ, T—абсолютная температура, R—постоянная, 
зависящая отъ количества л природа разематрипаемаго таза. Величина В 
одинакова для всѣхъ газовъ, если взять одну грашиѵ-молекулу газовъ, при 
одинаковой температур* п одпомъ п томъ же давлеиін, т. е. К дѣлаетея 
величиной постоянной для всѣхъ газовъ при одииаковихъ V, I' п Т. 

Это видно нзъ сдѣдующаго распета: Вереда. 1 грамм-молекулу кисло
рода при 0° и 760 мм. давледія; при этнхъ условіяхъ 1 литръ кислорода 
вѣептъ 1,4290 гі>м., откуда объемъ одной гразшъ-молекулы 

V — = 223893 куб. сайт. — 22.3893 литр. *). 

Давленіе 760 мм. ртуивіго столба отвѣчаеи, давленію 1013.25 грм. па 
квадр. сант., откуда Р ~ 1013.25. 

0° отвѣчаетт. абсолютной тагаературѣ 273°, или точнѣе 273.09. Подстав
ляя эти величины въ формулу, ислучшга: 

РѴ 1013.25X22412 
h ю X = 27ІШ =Ьоіо->. 

въ саитпметртг-граммахъ. Если требуется перенести давіеніе въ мм. ртути, 
то поіѵчимъ для II : 

760x22412 

Пропзведеліо РѴ кромѣ того выражает* внѣипіюю работу, получаемую 
при раслшренін объема газа па V при постоянножь давіеніи Р (напримѣръ, 
лутемъ нагрѣванія) или ослп газъ, выдѣляясь подъ давленіемъ Р, заиметь 

1 ) Если еще ввести поправку на отступленія от* законом Бойля-Гай-Люсеака, 
так* как* кислород* ие вподвѣ точно слѣдует* этпмт, законам*, получаем* чи
сло 22412 куб. сант. 
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объем?. Y . По.іолпімъ, что газъ оаключенъ' въ вдшгадръ съ поперечным* сѣ-
чсніемъ въ 1 куб. сайт., закрытым!» порпшсмъ; тогда при раеішіренін объема 
груз?» Р поднимается ira высоту V сапт. 

Одна граммь-калоріл =,41S90 грм.-сапт. Если подставить эту величину 
S3155 

въ урашгсніе РѴ — S3155, иолучнмъ: РѴ = JJ8907 т" C t лрпбмшителыю 
PV == 2 Т. Въ такомъ случаѣ число Е выражается въ тепловых* едишщахъ 
H равняется 2 калоріямъ. 

Накопи 1МиЯ'Гэи-Люееака-Аі)огидро къ этомъ видѣ даютъ внѣшнюю 
работу ігъ калоріяхъ, получаемую при иревращепіи въ газообразное состоя-
ніе одной граммъ-молекулы даннаго вещества при температурѣ T . A так* 
какъ граммъ-молекула газа занимает объемъ въ 22.4 литра при 0° и 760 мм. 
давленія, то одпиъ куб. сайт, при этихъ же условіяхъ содержит!» 

1У1000 „ , , , , „ 
- 09^QQ = 0.0446 миллиграммъ-молелудъ. 

О 8 О H ъ . 

36. Вт» 1785 г. ванъ-Марумъ замѣтилт», что кислородъ при 
нронускапіи черезъ него электрической искры нріобрѣтаетъ своеоб
разный острый заиахъ и заставляет?» тускиѣть зеркальную поверх
ность ртути. Это явленіе вт, 1840 г. подробнѣе изучил?, Шёнисіінъ, 
показавши!, что причиною является образованіе новаго вещества, 

которое онъ назвалъ озоиомъ, и кото
рое оказалось кислородом?, въ особомъ 
состояиін. Так?» какъ озон?» получается 
из?» кислорода отъ дѣйствія на него 
ультрафіолетовыхъ лучей, то образованіе 
озона при тихом?» электрическом?» раз
ряд'!», напрішѣръ, нндукціопныхт» искр?», 
также объясняется появленіемъ ультра-
фіолетовыхт, лучей; выходы озона однако 
незначительны и немного увеличиваются, 
если подвергнуть кислородъ дѣйствію 
темяаго электрилескаго разряда; это бо-
лѣе выгодный способ?» иолучеиія озона, 
но и то въ лучшем?» случаѣ его полу
чается не бодѣе 5.6%. На рис . . 16 
изображен* нриборъ Бертело для нолу-
ченія озона. 

. Широкая трубка /' съ газонриводной трубкой d и отводной 
трубкой е помѣщается въ сосудѣ съ сѣрной кислотой, въ которую 

Рис. 1G. Полученіе озона. 



погружена проволока 7/, идущая отъ шгдукдіоштй спирали. Второй 
полюсь а опущенъ въ трубку с, которая кошн'итрит^ки вставлена 
въ /', и наполнена, также ст.рной кислотой. Темный раарядъ про
ходить между обоими сосудами еѣриой" кислоты черезъ кольцевой 
тонкій слон кислорода, и озонируетъ ого. 

ГоАЫІтюейнъ получил* чистый (100"/„) озонъ. подвергал чистый киедо-
родт. въ стеклянной трубкѣ подъ давлетгіомъ in, 50—100 мм. дѣйствію раз

ряда отъ пядукціоняой спирали, подобно тому какъ это іцюіииюдитѵя въ 
трубкѣ П.тпкчрп ('2Щ. При ноі руженін трубки въ яаідиііг воздух*, вну
тренняя сторона ея бистро покрылась тезшосшіей жидкостью, давленіе 
упало приблизительно до '/„, мы., и иослі. этого оставалось постоянным*, 
если трубка была соединена съ насосом* для выкачшіанія воздуха, пока 
оставался жидкій слон озона; ото доказывало, что данное давлеше пред
ставляло собою давленіо пара чиетаго лацкаго озона при данной температурѣ, 
а не давление кислорода, который при атихт, условілхъ не мои. сгуститься. 

Если подвергать кислород* дѣйетюш очень высокой температуры, то 
онъ отчасти переходить въ озон* (103). Необходимо яри этом* газъ, со
держаний озонъ, быстро и «шлю охладить, такъ как* скорость расітдснія 
озона очень велика. Так*, шшрішѣр*, при 1000° концентрпціи озона и* 

' ішслородѣ вт> иродола;еше -0.0007 секунд* упала отъ 1% до 0.001%. Это 
мгновенное охдаждепіе достигалось путем* направления пламени водорода, 
ОКИСИ углерода, ацетилена и других* газов* на ягидкій воздух* съ темпе
ратурой —180°. Что подученіе озона не зависит* от* саяаго процесса rop'J;-
нія, а обусловливается только вліииіемт. высокой температуры, до которой 
нагрѣвается при этом* кислород*, можно заключить из* того, что образово-
ніе озона наблюдается при погрузивши в* жидкШ воздух* раскаленной до 61ua 
платиновой проволоки или стерженька Нернс-та (291). Образованіе оаоиа 
наблюдается также при быстром* ироііусканін тока воздуха или кислорода 
на раскаленный стерженек* Лерпѵта. 

Озонъ образуется и при иѣкоторнхъ реакдіяхъ, напр., при мед
ленном!, окисленіи влажнаго желтого фосфора, или въ вндѣ при
меси къ кислороду при олектролизѣ разведенной сѣрной кислоты, 
кромѣ того при обливанін крѣнкой сѣрной кислотой марганцово-
каліевой соли вслѣдствіе раздоагеиія образующейся при реакцін мар
ганцовой кислоты и т. д. (см. 52). 

Ф и з н ч е с к і я с в о й с т в а . При обыкновенной температурѣ озонъ-
газъ, обладающій характерным!, занахомъ, это самый характерный 
признаю, озона; 1 часть озона можетъ быть констатирована такігаъ 
образомъ еще въ 500.000 частяхъ воздуха; вт. толстихъ слояхъ 
онъ синяго цвѣта. При медленном'!, ежатіи (медленюш. во избѣ-
жаніе разогрѣванія, вызывающаго разложение) при низкой темпера-, 
турѣ или при охлажденіи испаряющимся жидкимъ кислородомъ; 
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<>:ншъ переходит* in, жидкость инднговосипяго двѣта, которую 
легко отдѣлить отт, ниже кииящаго кислорода нрп помощи фрак-
ціоішроиашгой перегонки. При нормальном* давленіи озон* кипит* 
при— 

Х и м н ч е с к і я свойства . Нз* химических* свойств* озона ха
рактерны его реакціи окисленія уже при обыкновенной темпера
тур'];, въ особенности во влажном* состоянін. Фосфор*, сѣра и 
мышьяк* окисляются им* въ фосфорную, сѣрную и мышьяковую 
кислоты, амміак* въ язотную кислоту; серебро и свннедъ при дѣй-
ствіи озона датотъ перекиси; изъ раствора іодистаго калія выдѣ-
ляется іодъ: 

2KJ + ЩО + О — 2КНО + 2J. 

Органическія вещества озоном* энергично окисляются и разру
шаются; соединять отдѣлышя части приборов*, въ которых* полу
чается озон*, при помощи каучука нельзя, такъ как* он* также 
разрушается. Растворы красок*, напр., индиго, лакмус* и др., обез-
двѣчпваются озоном* вслѣдствіе их* окислеиія; озон* въ высшей 
степени энергично унпчтожаетъ микроорганизмы, вслѣдствіе чего 
онъ съ усиѣхомъ может* быть нримѣнен* для стерилизаціи питье
вой води. 

Точно доказать присутствие озона, особенно такихъ слѣдовъ его, кото
рые не могутъ быть опредѣлени яри помощи обонлпія, затруднительно, такт, 
какъ цѣлый рядъ друтахъ окнсляющихъ веідествъ, напр., хлоръ п бромъ въ 
йрисутотвік води, кнслородныя соедпненія азота, перекись водорода и др., 
даютъ аналогичный реакдіи и дажо по запаху при сильиомъ разбавленіп 
наіюмішаготъ озопъ; поэтому слѣдуетт, всегда предварительно убѣднться въ 
пхт, отсутстнін. Пробу на озонъ обыкновенно производить такимъ обрпяомв, 
что оііускаютъ полоски фильтровальной бумага, нроіштанішя роактпвомъ, въ 
изслѣдуемый газъ. Геактипамн служатъ, напр., сѣрнистый свшгецъ и гидрата 
закиси таллія; полоски бумаги, смочентшя слабымъ растворомъ уксуспосвин-
цовой соли или азотнокислой соли закиси таллія, обрабатывают!» сѣроводо-
родомт, и амміакомъ. Черный цвѣтъ сѣрнистаго свинца при дѣйствік озона 
переходить въ бѣлый вслѣдствіе образованія сѣриосвинцовой соли, a бѣлий 
цвѣтъ гидрата закпсл таллія переходитъ въ коричневый, съ образованіемъ 
гидрата окиси таллія. Тѣ же реакдіи даютъ, однако, к пѣкоторыя другія 
вещества. Для одного только озона характерно изиѣнѳніо двѣта органиче-
скаго соединепія—тетраііетидипарадіамидодифенилметана въ уксуснокислом* 
раетворѣ; бумажна, смоченная эткмъ растворомъ, называется «тетраметн-
ловой бумажкой». Отъ дѣйствія озона онъ становится фіолетовымъ, тогда 
какъ двуокись азота даетъ съ иимъ соломеиножелтое окрапшваиіе; хлоръ п 
бромт, томноголубое, перекись водорода окраішіванія не даетъ. 



При обыкновенной тешіературѣ озонъ постоянен'!,, при нагрѣ-
ваніи легко переходить въ обыкновенный кислород'!,; въ водѣ даонъ 
растворяется весьма мало. Оаонъ, невидимому, всегда находится въ 
очень малых?, количествахъ въ атмосферном!, воздухѣ. 

Формула озона. 

37. Устаповлеиіе формула озона произведено Ладенбурюмъ сле 
дующим!, образомъ: стеклянный еосудъ съ двумя кранами взвеши
вался сначала съ чнстымъ киелородомъ; затѣмъ при той же тем
пературе и том-!, же давленіи съ кислородом?,, содержащим?, озонъ. 
Въ нослѣднемъ случае вес?, был?, больше, напр., на а мгр. Это 
увеличеніе въ вѣсѣ обусловливалось тем?,, что часть молекул?, кис
лорода была заменена тем?, же числом?, молекул?, озона. 

Объем?, озона въ кислороде можно определить при помощи 
скипидара, ноглощающаго нацело озонъ; пусть этот?, объем?, бу
дет?, = V сайт. 3 *)> 

Отсюда, вѣсъ озона в?, объемѣ ѵ сант. 3 долженъ равняться весу 
того же объема кислорода 4- а (а есть разность вѣса равных?, 
объемов?, кислорода и озона), т, е. вес?, даинаго объема озона 
— (ѵ X 1 -43 - { - «•) дар., такъ какъ 1 сант. 3 кислорода при 0° и 
760 мм. давленія весить 1.43 мгр. Вѣсъ 1 сант. 3 озона g рав
няется следовательно: 

g ЕТ Ï J 
V 

Ладенбурп при одном?, изъ своих?, опытов?, нашел?, а—16.3 мгр., 
«=26.0 сант. 3 , откуда #=2.06 мгр. 

2.06 
1 сант. 3 озона вѣсйтъ, следовательно, въ - •••• = 1.45 разъ 

1.4о 
больше, ч'Ьм?. равный ему объем?-, обикновеинаго кислорода, т. е. 
почти въ полтора раза больше. 

Если молекула кислорода—0 2, то молекула озона поэтому—0 3. 
При окисленіи озономъ об'ьемъ содержащаго озонъ газа остается 

неизменным?,, т. е. окисляющим?, образомъ действуют?, не всѣ три 
атома кислорода частицы озона, но только один?, атомъ, нрнчѳмъ 
оетающійся после реакціи кислородъ занимает?, тотъ же объемъ, 
какъ бывшій въ смеси озоііъ, т. е. O a = 0 2 - f - 0 . 

') 1 сайт. 3 — 1 кубііческій сантиметр?.. 



Такимъ образом'/, кислорода въ видѣ озона отличается химп-
ческн отъ обикновеннаго кислорода. Это явленіе извѣстно и Для 
нѣкоторыхъ друп/хъ элементов!» н носить названіе а л л о т р о п і и 

П е р е к и с ь водорода Н Д Ь . 

38. Перекись водорода получается обнкновенно дѣйствіемъ раз
веденной еѣрной кислотой на перекись барія: 

В а 0 2 + HaSO+ = BaSO.,,, + Н 2 0 2 . 
перекись нерастворимая 
барія сѣрнобаріевая соль 

Очень концентриронаняая перекись водорода въ настоящее время полу
чается но патенту Нерка путемъ простои перегонки въ безвоздушномъ 
иространстнѣ перекиси водорода, получаемой при дѣпствіи сѣрной кислоты 
на перекись натрія: 

Na А + H 3SO. ( => îfa3SO., - f Н ' А . 

Перекись водорода образуется также при многихъ другихъ ре-
акціяхъ, иапримѣръ, вмѣстѣ съ озопомъ (36) при медленном!» оки-
сленіи фосфора, затѣмъ при горѣніи водорода; если направить во
дородное пламя на кусочекъ льда, помѣлценнаго на воронку, товъ 
стекающей водѣ легко доказать нрисутствіе Н 2 0 2 . 

Кромѣ того образованіе перекиси водорода наблюдается во мно
гихъ случаях'/., при встрѣчѣ водорода въ моментъ выдѣленія (in 
statu nascendi) съ частицами кислорода. Можно предположить, что 
въ моментъ образоваиія атомы водорода не успѣваютъ еще соеди
ниться въ молекулу и поэтому о б л а д а т ь особенно энергичной ре-
акціонной способностью (это и служить объясненіемъ понят/я „in 
statu nascendi"). 

Траубе констатировалъ слѣдующіе случаи образоваиія перекиси 
водорода. Цииковыя стружки при взбалтнваніи съ водой и кисло
родом* или воздухомъ даютъ Н 2 0 2 , такъ какъ цинкъ съ водой вн-
дѣляетъ небольшое количество водорода, который н соединяется съ 
кислородом!.. То же самое производить водородистый палладій въ смѣ-
си съ водой и воздухомъ. Въ этомъ случай съ кнелородомь соеди
няется водородъ водородистаго палладія. Многіе металлы, какъ, на-
нрнмѣръ, мѣдь, свииецъ, лселѣзо, образуют* при взбалтываніи съ 
воздухомъ и разведенной евриой кислотой Н а 0 3 (аналогично дѣй-
ствію цинка и воды). Наконец* Н 2 0 2 образуется при нропусканіи 

J) яШтрвпй;=нного вида, разновидность. 



59 — 

струи воздуха или лучше струи кислорода над* отрицательным!» 
электродом* ирн электролпзѣ воды (на отрицательном* полюсе вы
дел яется водород*). 

Установлено, что перекись водорода образуется также при оки-
слеиін органических* соединеній вт> количеств'!;, отвѣчаюш.емт, все-
MJ- израсходованному кислороду („Орг. Хим." 382, 399). 

При очень высокой температур); перекись водорода образуется 
из* воды и кислорода (103), причем* эта реакція, как* и образова
ние озона, требует* возможно быетраго охлажденія енѣен, так* как-* 
иначе соединеніе разрушается. Разсмотримъ обрпзованіе перекиси 
водорода лригорѣніи водорода. Пусть водородное пламя горит* перед* 
отверстіем* шариковой трубки, в * которой находится немного воды. 
Затѣм* пламя вдуваем* в* шарик*. Полученная таким* образом*' 
смѣсь водяного пара н воздуха, подвергнутая дѣйствііо высокой 
температуры в* пламени, затѣм* быстро охладим*. Через* неко
торое время в* шариковой трубкѣ молено было обнаружить пере
кись водорода. 

Что въ зтомъ случаѣ образовапіо перекиси водорода является иродес-
сомъ побочным*, сонутствуклцпмъ образование води, но что 11,0., не обра
зуется при самом* горѣніи водорода, доказывается между прочим* и тѣмъ, 
что тонкая струя воды, направленная на раскаленный до бѣла стерженек* 
Лернѵта, стекает* съ признаками перекиси. 

То обстоятельство, что при многих* процессах* оквсленія образуется пе
рекись водорода, привело к* иредио.тожеиію, что во всѣхъ случаях* окисле
ния сначала, образуется перекись водорода, которая ужо далѣе, отдавая ки
слород*, производит* окнслеяіе. Согласно этому никакое окиелепіе невоз
можно при огеутетвіи воды или еоединеиііі, содержащих* водород*. I I дей
ствительно, установлено, что при полном* отсуіетвіц влажности часто вовсе 
не образуется соединенія съ кислородом*. Напр., кусок* фосфора, уже при 
сравнительно низкой темнературѣ загорающіііся во іиажшмъ воздухѣ, не 
воспламеняется въ атмосфер!» чистаго кислорода, выеушеігааго фосфорным* 
ангидридом*, даже при нагрѣваніп до 130°. Окись углерода СО горит* въ 
сухомъ кислороде гораздо труднѣе, ч-пм* во влажном* (187). Но тот* факт*, 
что горѣиіо все же происходить даже н въ совершенно сухомъ кпелородѣ, 
говорить нротивт» указанного преднололашія. Конечно, против* этого можно 
возразии», что никогда не удается удалить всю влагу до конца, и что до
статочно даже одной молекулы воды для иолучепія реакдіп; замедлепіе ре-
акціГі при тщательно высушенном* кислороде въ таком* случаѣ объяснялось 
бы ирисутствіемъ лишь крайне малых* сіѣдоиъ воды. 

Ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а . Чистая безводная перекись водорода 
представляет* собою безцвѣтную, сиропообразную жидкость, удѣль-
наго веса 1.4584 при 0° (отнесепнаго к* водѣ при 4°; вычислен-
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Нин такимъ образомъ удѣлыіий вѣсъ обозначают* d° / (). При силь-
ном'ь охдаждеиіи перекись водорода кристаллизуется и вновь пда-
вится при—Т. 

Х и м и ч е с к і я свойства . Если водный растворъ перекиси водо
рода вполиѣ свободенъ отъ примѣсей, главнымъ образомъ суспен
зированных* твердыхъ частицъ, онъ довольно ностоянеиъ и может* 

'бить перегнан!, въ бсзвоздушномъ пространстве, нечистая перекись 
водорода довольно быстро разлагается на воду и кислорода,, даже 
въ слабыхъ растворахъ. Въ присутствии слѣдовъ кислоты она проч-
пѣе, чѣмъ вт, нрисутствіи щелочей. Замечательно, что перекись 
водорода при сопрнкосновеніп съ порошкообразными веществами 

.быстро разлагается, не оказывая, повндимому, на нихъ никакого дѣй-
ствія. Мелко-раздробленныя серебро, золото, платина (платиновая 
чернь), перекись марганца и др. энергично разлагаютъ перекись 
водорода, съ выдѣденіемъ кислорода; даже шероховатая поверх
ности разлагаютъ ее; Брюлъ, напр., иабдюдалъ, что при обливаиіи 
матоваго стекла крѣпкимъ растворомъ перекиси водорода выде
ляется кнслородъ. При нагрѣваніи перекись водорода также рас
падается па воду и кнслородъ, болѣе крепкіе растворы даже со 
взрнвомъ. 

Изъ химическихъ свойствъ перекиси водорода особенно важны 
ея о к и с л н т е л ь и ы я реакдіи, происходящая обыкновенно такимъ 
образомъ, что образуется вода, и окислителем!, является второй 
атомъ кислорода, освобождавшийся при этомъ изъ перекиси. Сер
нистый свинецъ PbS слабыімъ растворомъ перекиси водорода оки
сляется въ сѣрпосвинцовую соль PbSCv, изъ сероводорода она вы
деляет!, серу съ образоваиіемъ воды. Изъ растворовъ гидратовъ 
окисей барія, стронція и кадьція, Ва(ОН) 2 , Sr(OH) 2 и Са(ОН) 2 , 
слабый растворъ перекиси водорода вядѣляетъ перекиси этихъ ме
таллов!, общей формулы М 0 2 . п. щ. *) . .Безцвѣтный растворъ ти
тановой кислоты Т і 0 2 въ крепкой серной кислоте окрашивается 
перекисью водорода въ оранжевокрасиый цвѣтъ, малейшими сле
дами Н 2 0 2 въ лимонножелтый 'цвѣтъ, вслѣдствіе образованія жел-
таго соединения Т і 0 8 . Это чувствительная р е а к ц і я на п е р е к и с ь 
водорода . Для открытая Н 2 0 2 применяется также и следующая 
реакція; растворъ іоднстаго калія и крахмальнаго клейстера, кото-

*) aq (on, aqua) — сокращенное шраженіе длямодекудн Н 2 0 . 



рий окрашивается перекисью водорода in, нриеутстгіін небольшого 
количества жедѣзнаго купороса, въ сииій цвѣть FeS(')4. 

Другіе окислители так лен юедЬляюгь іодт» изт, іодистаю кялія, по и е в ь 
нрпсутетвіи желѣзнаго купороса, который еазгь легко окисляется. 

Очень характерна еще сдѣдующая реакція: при взбалтиванін 
раствора хромовой кислоты ( Н 2 О 0 4 ) с ь H 3 0 â получается еосднне-
иіе, болѣе богатое киелородомъ (вѣроятно, Сг й 0 7 ) , которое въ нодѣ 
растворяется съ спнимъ щіѣтомт» и извлекается пзт, води эфпромт». 
Эта реакція, однако, менѣе чувствительна, чѣмъ обѣ первня. 

Кромѣ реакцій окисленія для перекиси водорода характерны ре-
акціи в о з с т а н о в л е н і я . Если прибавить окиси серебра къ раствору 
перекиси водорода, происходит"!, бурное выдѣленіе кислорода, съ 
образованіемъ воды и металлическаго серебра. Если растворъ мар-
ганцовокаліевой соли (КМп0 4 ) прибавить къ подкисленному сѣрной 
кислотою раствору перекиси водорода, видѣдяегся кислородъ, а рас
творъ марганцовокаліевой соли обезцвѣчивается: 

2KMnO,, + 3 H 8 S 0 4 + 5 Н 2 0 2 — K 2 S 0 4 + 2 M n S 0 4 4 - SH 2 0 + 50,. 

Коричневая двуокись свинца Р Ь 0 3 возстановляется (раскисляется) 
до красножелтой окиси свинца РЬО. 

Озонъ сч, перекисью водорода образуют?, воду и кислородъ, хо
тя въ слабых?, растворахъ они могут?, существовать и совмѣстно. 

Можно указать ещо одну нозстаиовителыіую реакцію, характерную для 
перекиси водорода и болѣе чувствительную, чѣмъ нредыдущія. Смѣсь хлор-
наго жслѣза H красной синильной соли нзгЬега коричневатокрасігын цвѣтъ. 
Отъ нрнбавленія Н Д , осаждается берлинская лазурь, Fe,(FeCya)3; слѣды 
Н аО, даютъ зеленое окраішшаніе. 

То обстоятельство, что такой энергичный окислитель, какъ пе
рекись водорода, способен?, также давать реакцін возстановленія, 
может?, быть объяснено слѣдующнмъ образом?,. Одинъ из?, ато
мов?, кислорода в?, перекиси водорода непрочно связан?,, почему 
оиъ легко и выдѣляется. Б?, свою очередь всѣ вещества, которня 
возстановляются Н 2 0 2 , таісже нмѣютт, _ непрочно связанный атомъ 
кислорода; напр., окись серебра, марганцовокаліевая соль, озонъ и 
др. , отдают?» свой кислород?, уже при довольно низкой темнерату-
рѣ. Поэтому можно допустить, что взаимное притяженіе атомовъ,, 
кислорода, соединяющихся въ молекулу, больше того притяясенія, 
которое удерживает?» эти атомы въ И 2 0 2 й въ кисдородныхъ еое-
диненіяхъ, возстаиовляемых?» перекисью водорода. 
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Примѣнон е перекиси в о д о р о д а . І Щ , прішѣияется для бѣлепіи 
tjoironoi'r кости, шелка, нерьевт. и губокъ; она находить нримѣнете въ ана
лиз*. Н А применяется между ирочігаъ для ожпвлепіл красокъ старыхъ 
масляных* картинъ; нохемпѣпіо нхъ во многихт, случаяхъ обусловливается 
ирисутствісмъ лт» краскахт, евпдовыхъ бѣлилъ, переходяіцпхъ отъ дѣйствія 
сѣринстаго водорода въ іюздухѣ въ черный; сѣршістьш евннецъ. Orr, дѣйствіи 
раствора лепокиси водорода черный сѣрггастык свипоцъ нереходитъ въ бѣ-
лую еѣрііосвшгдовую соль. 

39. С о с т а в ъ п е р е к и с и в о д о р о д а установлена, въ 1818 г. 
Тетромъ, который помѣщал* отвѣніешюе количество концентриро
ванной въ безвоздушпомъ пространств'!) перекиси водорода надъ 
ртутью въ градуированную барометрическую трубку. Затѣмъ кол
бочка разбивалась, н содержимое ея разлагалось нагрѣваніемъ труб
ки снаружи или введеніемъ въ трубку мелкаго порошка перекиси 
марганца, При этом*, 17 вѣсовыхъ частей перекиси водорода раз
лагались съ образовяніемъ воды и видѣленіем* 8 вѣсовыхъ частей 
кислорода. Одннъ атомъ кислорода (16 вѣс. частей) вндѣляется, 
сяѣдователыю, 34 вѣс. частями Н 2 0 2 , ст. образованием* 18 вѣс. 
частей воды, или, другими словами, перекись водорода состоит* 
изъ 1 молекулы Н 2 0 + 1 ятома 0 . В ъ перекиси водорода на один* 
атома, водорода, приходится одннъ атомъ кислорода, почему про-
•стѣйпгая формула (такъ называемая э м п и р и ч е с к а я ) , для нея бу
дет). НО. Для того, чтобы рѣшить вопроса., вътражаетъ ли эта фор
мула также н молекулу, или нослѣдняя является кратнымъ отъ 
НО, нужно онредѣлить ея молекулярный вѣсъ, такъ какъ каж
дое соедішеніе типа (НО)„ будетъ нмѣть одинаковый составъ, т . е . 
•содержать на одну вѣсовую часть водорода 16 вѣсовыхъ частей 
кислорода. 

Вслѣдствіе легкой разлагаемости перекиси водорода онредѣленіе 
плотности пара обычнымъ путемъ нредставляетъ затрудненія. При
ходится прибѣгнуть къ .другому способу, основанному на свойствах* 
разбавленных* растворовъ; этим* путемъ для молекулы перекиси 
водорода устанавливается формула Н 3 0 2 . Этот* способа, въ сдѣду-
«ющемъ отдѣлѣ объясняется. 

Опредѣленіе модекулярнаго вѣса на оснопаиіи ношіженія 
температуры замерзапія ir повьішеиія температуры кипѣнія. 

40. Нѣкоторыя перепонки обладаютъ характернымъ свойством* 
•пропускать только растворитель, напр., воду, но не вещество, рас-
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творенное въ нем?,; это. такъ назш»іемыя полунроинцаемия пе
р е п о н к и . Причина проницаемости такой перепонки, невидимому, 
заключается не в?, сетчатом?, строепін ея, a ско])ѣе въ способно
сти растворять, поглощать или связывать на одной своей егоронѣ 
только растворитель, н выдѣ.тять его вновь на другой сторон!.. 
Такія нолунрошщаеммя перепонки получаются, напр., нрн нрони-
тываніи нористаго глинянаго сосуда (отъ гальванических* элемен
тов*) сначала раствором'!, желтой спшглыюн солн, и затѣмъ раство
ром'/, мѣднаго купороса; при этом* на стѣнкахъ сосуда образуется 
тоикій слой желѣзистосиперодистон мѣдн, обладающей свойством?, 
полупроницаемое™. Если номѣсшть въ такой сосуд?, разбавленный 
раствор?, сахара, соли и т. д. н затѣмь поставить его в?, сосуд?, 
с* водой, то растворенныя вещества не диффундируют?, через* при
готовленную таким?, образом?, стѣнку. Если закрыть такой сосуд?, 
пробуравленной пробкою, через?, которую проходит?, стеклянная 
трубка, и опустить весь сосуд?, в?, воду, жидкость въ такой „ячей-
кѣ" поднимается медленно но трубкѣ, до олредѣдешіон -высоты. 

То давленіе, которое производит?, столб?, жидкости въ трубкѣ, 
называется осмотическим? , д а в л е н і е м ъ раствора. Если закрыть 
такой сосуд* плотным* поршнем?,, то для удержанія води о?'?, 
нрошшновенія въ ячейку, пришлось бы на поршень произвести 
давленіе, отвечающее давление столба жидкости в* трубкѣ, так?, 
как* жидкость въ трубкѣ поднимается до тѣх?. нор?,, пока давленіе 
этого столба раствора не воспрепятствует?, дальнѣйшему проникно
венно воды, Изслѣдоваиія аашпъ-ІЪффа показали, что осмотическое 
давленіе слѣдуетъ законам?. Бойля и Гѳй-Жжсат (закон* распш-
ренія газов* Гэй-Жюсшка) такъ яге, как?, и давленіе газов?,. 

Если номѣстить в?, сосуд?, определенной емкости а кгр. газа, 
давленіе котораго при опредѣленной темнературѣ равно JJ, то дав-
леніе увеличится до пр, если при той же температур'!; внести в?» 
тот?, же сосуд?» п.а кгр. газа. К о і щ е н т р а ц і я (т. е. вѣсовое коли
чество в?, едишщѣ обт.ема) газа увеличилась въ этом?, случаѣ в?. 
п раз*. 

Если осмотическое давленіе раствора, содержащая а°/о какого 
нибудь вещества, равно р, то осмотическое давленіе при той же 
температурѣ wœ-процентпаго раствора, равно па, т. е, при увели-
чеиіи коицентраціи въ п раз?., осмотическое давлеиіе также увели-. 
чивается в?» п раз?.. 



Давленія, производнмыя оиредѣлешшмъ количеством'!, какого 
ннбудь газа при постояішомъ объемѣ при- абсолютных!, темнерату-
рахъ ï j и Т 2 , относятся какъ T t и Т 2 . То же самое отношеніе 
получается, если опредѣлять осмотическое давленіе раствора посто
янной коицетраціи при тѣхъ же абсолютных'ь температурахъ. 

é l . Точное доказательство выскязаппаго поло;і;епія дается вт. термодц-
намнкѣ. Сдѣдующпзи. образом* молиіо показать, что вт. разбавленных* ра
створах* осмотическое давленіе нропорціоігальпо котщептрацііг. Давяеніе, 
производимое газом* на етѣнки сосуда, въ котором* он* заключен*, обу
словливается ударами газовых* молекул* о стѣики сосуда. Можно пред
положить, что осмотическое давленіе получается вслѣдствіе ударов* раство-
ренпаго вещества об* полупроницаемую перепонку. Модекули растворителя, 
ириходлщія въ- еоирякосновепіе съ перепонкой, не будут* оказывать давде-
нія, такъ какъ онѣ могут* безнрепятсхвенно проходить через* нее. Если 
увеличить концентраций въ п раз*, то въ единицу времени будут* ударять 
о стѣпки п раз* большее число молекул* растворешгаго вещества, т. е. дав
леше станет* в* « раз* больвте. Отсюда сдѣдуетъ, что закон* Воііля вгюлнѣ 
справедлив* только для разбавленных* растворов*; для концентрированных* 
растворов* он* представляет* такія же откдоненія, какъ и для газов* при 
высоких* давдеиіяхъ. То же самое можпо сказать п относительно закона 
Г-ай-Люссака. 

Законы осмотичеекаго давлепія находят* себѣ опытное подтверждение 
въ измѣреніях*, которыя Лфеффері, произвел* ещо до появления работ* 
ватѵь-Гоффа съ разбавленными растворами сахара, пользуясь для этой цѣлп 
прибором*, сходным* с* выше описанным*. 

Законы газов* выражаются уравпепіемъ: 

rV==ßT (1.) 

в* котором* Р—давлсиіе, V—объем*, Т—-абсолютная температура R—посто
янная величина (константа). Согласно данному выше онредѣленііо нонцен-
трація, объем* V обратно пропорціонаден* концентраціп; поэтому вм'ясто V 

I 
можно поставить -Q, если С обозначает* концентрацию. Тогда уравиеніе 

принимает* такой вядъ: 
(2.) 

или при постоянной темиературѣ: 
Р 

-Q = Const (8.) 

Это уравпеніе должно быть применимо и для осмотичеекаго давленія, 
что и было подтверждено работами Лфеффера над* водными растворами 
сахара различной коицентрацін, как* видно из* нижеприведенной таблицы. 
Температура колебалась въ его опытах* от* 13.5° до 16.1°, т. е. не была 
віюллѣ постоянной. 



. 1 % 535 ли . 535 
2 „ 101G „ Й08 
4 „ 2082 „ 521 
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P 
Отклопенія въ велшшнахъ объясняются не ііпо.іиѣ постоянной темпе

ратурой п чрезпнпаГшшш затруднениями, ст. которыми еонряжмш подобны я 
работа. 

Е-ІЪ уравпенія (1) елѣдуетъ дадѣе, что, если V (или G) = Const, то 
V „ 

•>ji = Const. 

И этотъ пыводъ подтворікдепъ яксиеримоіггалыю Нфсфферомъ ладт. 
растворош. сахара, какт. шідпо im, слѣдующен 'таблицы. Растворъ с а х а р а 
бидъ однопроцентный. 

Р 
Р Т Т 

•МО. 287.15. 1.7701. 
520.5. 288.5. 1.SÜ4I. 
544. 305. 1.7Н36. 
507. зоя. ] .то. 

Ваптъ-Гоффъ п о к а з а л ъ д п л ѣ е , ч т о ч и с л о в а я в е л и ч и н а о с м о т е - = 

ч е с к а г о д а в л е н і я р а в н а т о й ж е в е л п ч н п ѣ г а з о п а г о д а в л е и і л ; нз -ь 

э т о г о с л ѣ д у е т ъ , ч т о д а в л е н і е г а з а , з я к л ю ч е н н а г о в ъ о и р е д ѣ л е н -

н о м ъ о б ъ е м ѣ , р а в н о в е л и к о с ъ о с м о т и ч е с к і ш ъ д а в д е н і е м ъ , к о т о р о е 

п о л у ч и л о с ь б ы , е с л и б ы т о ж е с а м о е к о л и ч е с т в о в е щ е с т в а б ы л о 

р а с т в о р е н о в ъ т о м ъ ж е о б ъ е м ѣ ж и д к о с т и . 

Изсдѣдоішіія Пфсффера и вт> этомъ сіучаѣ дали опытное нодтверждоше. 
Онъ иашелті, что однопроцентгшГг растворъ сахара при 7° ддетъ осмотиче
ское даилепіс въ а/з атмосферы. 

Если, действительно, данлепія осмотическое и газовое равны, т. о. дру
гими словами, если законъ іЛаоіадро ирігаѣншіъ къ разшденцы.мъ растпо-
рамъ, то постоянная Е ураннепія P V = U T д.олшна для слабнхъ раствором 
имѣть то же значеніс, какъ п для ГПУОІПІ. ВЪ дпннолъ случи* Р равняется 
V s . 760=500 мм. ртутнаго столба. Въ 1"/ 0 растиорѣ сахара содержится 1 грм. 
сахара въ 100.6 куб. сант,; такъ какт, молекулярный вѣиъ сахара 342, то 
ѳбъемъ, содеряшцій 342 тр., V == 100.С >< ;1<12 = 34.406 куб. сант.; Т « 

ГѴ, 
=27а о-4-7°="280 о. Подставляя яти дашшя т> уравпепіе Е = -у^ нолучаемъ 

506x34400 , 
R = — = 62170, тогда какъ для газовъ (Зо) въ этпхъ усдоиілхъ 

R=62372. А такъ какъ эти чпела близко совпадаютъ, равенство газовага и 
осмотпческаго данлегай МОЯІНО считать доказанными. 

Г О . І Л І : Э Т А І І Ъ . НЕОРГАНИЧЕСКАЯ Ш И . 2 игеев, изд. б 
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42. Изъ сказаншіго видно, что законъ Авогадро действителен* 
и для разведешшхъ растворовъ. Если предположить, что при оди
наковой температурѣ въ равныхъ объемахъ растворено одинаковое 
число молекулъ различных* веществъ, то изъ равенства газоваго и 
осмотическаго давленій слѣдуетъ, что эти вещества будутъ имѣть 
одинаковое осмотическое давленіе, и наоборотъ: въ равныхъ объе
махъ растворов* одинаковой температуры и осмотическаго давленія 
б5гдетъ находиться одинаковое число молекулъ. 

Такимъ образомъ, законъ Авогадро можетъ быть распростра-
иенъ и па растворы. Подобно тому, какъ сравненіемъ вѣсовъ рав
ныхъ объемовъ газовъ при одинаковой температурѣ и одинаковом*' 
давленііг, можно определять ихъ молекуляріше вѣса, точно также 
и въ растворах* при одинаковой температуре и одинаковомъ осмо-
тическомъ давленіи вѣсовыя количества растворешшхъ тѣл*, в* 
равных* объемахъ растворителя, относятся какъ ихъ молекуляр
ные вѣса. 

Какъ нрн опредѣленін молекуляриаго вѣса газообразныхъ ве
ществъ определяются температура, давленіе, вѣсъ и объемъ веще
ства, такъ и для разведенных* растворовъ онредѣляются тѣ же 
данпыя, въ видѣ об*ема жидкости, температуры, количества раство-
реннаго вещества и о с м о т и ч е с к а г о давленія. Этимъ путемъ мож
но установить молекулярный вѣсъ всѣх* веществ*, растворяющихся 
въ какой нибудъ жидкости, причем* всдѣдствіе большого разно
образия растворителей получается возможность опредѣлять молеку
лярный вѣсъ миогихъ соедииеній, для которыхъ преясде это опре-
дѣлеиіе не было возмояаго. Практическое затруднение в* данном* 
случаѣ заключается в* том*, что очень трудно непосредственно 
нзмѣрять осмотическое давленіе. Метод* этот* оказался бы совер
шенно не пригодным*, еслибы приходилось определять абсолютную 
величину осмотическаго давлепія; но на практикѣ достаточно опре
делить, имѣютъ ли два раствора о д и н а к о в о е осмотическое давле-
ніе, такъ какъ законъ Авогадро требуетъ только равенства объемовъ, 
температуры и давленія (осмотическаго или газоваго), а не опредѣ-
ленія ихъ абсолютной величины. Благодаря этому можно измерять 
величины, пропорпДональныя осмотическому давленіго, а именно по
нижение т е м п е р а т у р ы з а м е р з а н і я и н о в ы ш е и і е т е м п е р а 
туры к н п ѣ н і я растворовъ, и по нимъ уже судить о равенстве 
или неравенстве осмотическаго давленія. 



При раетворепіп вещества ш, какой нибудь жидкости упругость 
пара жидкости понижается, кедѣдетвіе нритяженід молекулъ раство
рителя частицами раствореннаго вещества, нричемъ съ одной сто
роны онѣ противодѣйетвукш» образованию пара, а съ другой сто
рон ы способствуют* возвращенііо н сгуіценію молекулъ жидкости, 
переигедшігхъ раньше въ наръ. 

Это умеиыпеиіе упругости пара обусловливаем гошюкеніе ТОЧКИ 
замерзанія и повншеиіе точки книѣнія, какъ видно нзъ слѣдующей 
діаграммн. На pare. 17 abc іиобра-
жаетъ кривую упругости пара какого 
либо растворителя вблизи точки за-
эсерзанія; отрѣзокъ ab представляет* 
упругость пара затвердѣвшаго, а от-
рѣзокъ be жидкаго растворителя. 
Второй отрѣзокъ всегда болѣе нологъ, 
чѣмъ первяп, что доказывается и 
онытнимъ нутемъ и теоретически. 
Температура замерзанія раствора—это Рис. 17. 
та температура, при которой веще
ство можеть существовать пеонредѣленное время совмѣетио въ твер
дом* н жидком* состояніяхі». Для этого необходимо, чтобы веще
ство въ твердомъ и жидколіъ состояніи обладало одинаковой упру
гостью пара. Еслибн, напр., упругость пара твердой части веще
ства била больше, чѣмт. жидкой, то при постоянной тедгаературѣ 
паръ твердой части сгущался би въ лсидкость, причем* твердая 
часть постепенно переходила бы въ жидкое состояиіе. А еслибн 
наоборотт. упругость пара твердой части била меньше упругости 
пара жидкой части, то вся жидкость затвердѣла бн. 

Поэтому точку замерзапія Ь можно разсматривать какъ точку 
пересѣченія кривых* упругости пара ab твердой и be жидкой ча
сти. Разсмотримъ теперь кривую Ь'с' какого нибудь раствора. Упру
гость пара его пиже упругости пара чнстаго растворителя; поэтому 
точка нересѣченія ея съ кривой ah должна лежать болѣе налѣво, 
т. е. точка замерзанія понижается. 

Точка кипѣнія раствора ври атмосферном* давлеиіи есть та 
температура, при которой его упругость пара равна давленію одной 
атмосферы. Если на оси ОР (рис. 18) отлагать упругость пара, то 
линія cid', параллельная оси абсцисс*, пересѣчетъ кривую упругости 
чистаго растворителя abc при болѣе низкой температурѣ, чѣмъ кривую 



Pue. 18. 

« V упругости раствора. Отсюда ясно, что иослѣдній долженъ нмѣть 
болѣе высокую температуру кипѣнія. Разность между тонкими за

мерзшая и кипѣнія растворителя 
до растворенія н послѣ раетворе-
нія вещества называютъ понівке-
ніемъ тонки замерзанія и новыше-
ніедп, точки кппѣнія. 

43. Связь между указанными ве
личинами и осмотическим* давленіемг 
становится понятной изъ слѣдуіощихъ 
иоложенін: 

1. Растворы въ о д и н а к о в ы х * 
р а с т в о р и т о л я х ъ , отдѣлениые по

лупроницаемой перегородкой , только въ такомъ елучаѣ могутъ 
н а х о д и т ь с я въ р а в и о в ѣ с і и , если они н з о т о п и ч і ш , т. е. о б л а д а ю т * 
одинаковым!, о с м о т и ч е с к и м * д а в л е н і е м * . 

Предположим*, что оба раствора находятся въ нрнборѣ, состоящем* изъ 
двухъ цилиндров*, которые соединены посредством* трубкіт, снабженной 
полупроницаемой перегородкой. Уровень жидкости въ обоихъ цилиндрах* 
будем* поддерживать все время на той-же шсотѣ прішіваиіемъ и слива-
т е м * растворов*. 

Раствор*, обладагощій большим* осмотическим* давленіемъ, будетъ от
нимать растворитель от* второго раствора, такъ какъ, благодаря большему 
дамелію, .производимому находящимися въ растворѣ молекулами па сво
бодную поверхность жидкости, первый растворъ будетъ стремиться къ уве-
личенію своею объема насчет* второго раствора. Равновѣсіе наступить лишь 
тогда, когда на единицу свободных* поверхностей жидкостей до обѣ стороны 
полупроницаемой перепонки растворениыя молекулы будут* производить 
одинаковое давленіе, пли другими словами, когда растворы будутъ изото-
ничлы. 

2, І і з о т о н и ч н ы е растворы' в * о д и н а к о в ы х * р а с т в о р и т е л я х * 
пмѣютъ при р а в н о й т е м л е р а т у р ѣ о д и н а к о в у ю упругость пара. 

Доказательство этого полоаіенія вытекает* изъ иротиво-
рѣчія при доііущенін, что упругости пара нзотоішчиыхъ 
растворовъ не равны. На рис. 19 изображен* закрытый 
сосуд*, раздѣлешшй полупроницаемой перегородкой НИ 
на 2 части, въ которыхъ паходятея изотоничные раствори 
А и В', въ верхней части отдѣленія сосуда между собою 
сообщаются. Допустим* затѣмъ, что упругость пара А больше 
чѣмъ раствора В: в* таком* случаѣ[наръ из* A выдѣлялся 
бы н сгущался бы въ В. Слѣдствіеыъ этого было бы то, что 
нзотоиичность А л В была бы нарушена, такъ какъ рас

твор* А стал* бы концентрированнѣе, В елабѣе. A затѣмъ, согласно пер
вому положенію, через* ЕН часть растворителя перешла бы от* В къ А . 
Возмоашость perpetuum mobile здѣсь исключается только при лринятіц оди
наковой упругости пара растворов*. 

Pue. 19. 



о. И з о т о п и ч н ы е растворы и т. одннакоиыхт, р а с т в о р и т о л я х ъ 
нмѣютъ о д и н а к о в у ю точку з а м е р з а н і я . 

Температура замерзшая жидкпетл есть та температура, при которой 
иещестію моаіетъ существовать ікющм?д'І)лепно долгое вреяя совмѣетио въ 
твердозп. и ашдкомъ соетояпіяхъ, для чего необходимо, чтобы ит. обопхъ 
гастояиіахъ оно нмѣло одинаковуіо упругость пара, пакт, било указано въ 
иредыдущезіт, параграф!! (4-2), 

Бсромт. опять тота а;е ириборт., вт. которо.чт., кромѣ н ютоиичныхт. рзе-
творовт. А и /-?, находится еще твердый растворитель С (рис. 20). Положит., 
что А и О имѣіохъ одинаковую упругость пара; тогда со
гласно ощюдѣленіи) она отпѣчала бы телнературѣ ааморза-
нія А . Такт, какъ А и В нзотоішчіш. то упругость ихъ 
нароіп, одинакова; отсюда сдѣдуоть, что IF В имѣеть ту 
іке упругость пара, какъ С. Въ такозн. случат. В и G так
же должны ішѣть одну и ту же температуру замерзаиія, 
a слѣд.. А и В тоаа; имѣютъ въ точкѣ янзіерзанія ту шо 
тезшоратуру какъ С, т. е. они ішѣютъ одинаковую темпе
ратуру замерла тгія. 

4. И з о т о н и ч н и е р а с т в о р и в т. о д н н а к о в ы х ъ р ш , go. 
р я с т и о р ц і е д я х ъ н м ѣ ю г ь од и ник оную точку кииѣ-
IIі я. 

Kam. уа;е было указано (42), температурой кшгілгія раствора назы
вается та температура, при которой упругость его пара равна одной атмо
сфер!;. Следовательно, два раствора ст. одиюшовимъ раетіюріггелезгь имѣюп. 
при тсмнературѣ кшіѣиіл одинаковую упругость пара. Выше било уже ука
тано, что раствори, съ .одинаковой упругостью пара и одинаковой темпера
турой шютшіичии. Если въ даииояъ сдучаѣ раствори ішѣютъ одинаковую 
упругость пара (въ точкѣ кшгішія) н если они шютоничны, то они должны 
имѣть одинаковую температуру кішѣніл. 

Такт, кякъ пзотоничность обусловдиваеть одпнаковыя точки замерзаиія 
и кішѣпія, то отсюда, ясно, что для наотопичнихт, растворовъ въ одинако
вых!, растііорителихъ, иоінпкепіе точки аазісрзанія н иовыгаеніе точки кшгп-
тіііі, (іудугь така;е одинаковый. 

•Дтакт., онредѣленіе ионтшшія точки замерзанія и повышения 
точки кппѣнія дають возмоаншта. судить обт. щотоннчности рас
творовъ. Для онродѣленія молекулярного нѣса по этому способу 
окредѣляюгь точку :шгсрзанія какой либо жидкости, напр. , воды, 
фенола и т. д . . затѣмъ растворяюсь 1 граммчг-мешжулу- (2І). веще
ства, молекулярный вѣсъ котораго опредѣленъ другими способами, 
въ опредѣлениомъ вѣеовомч. - количествѣ (сдѣдоватедьно, въ опредѣ-
лешюмъ объсмѣ) этого растворителя, и наблвдаготъ пониженіе 
точки замерзанія такого раствора. 

Это ноішженіе точки замерзанія б у д е т * всегда одинаковое для 
одной грамм'ь-молекулы какого б и то нн било вещества, раетво-
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реннаго въ томъ же объемѣ жидкости, такъ какъ такіе раствори 
нзотоничны. Другими словами, иопиженіе тонки зямерзанія (депрес-
сія) па одну граммъ-молекулу раствореннаго вещества для каждого 
растворителя есть величина постоянная. 

Если приготовить 1 % растворъ какого иибудь вещества, моле
кулярный вѣсъ M котораго неизвѣстенъ, и определить пониженіе 
точки замерзанія (которое пазовемъ А), получаемъ: 

AM = const. 
Очевидно, что эта формула примѣнпма и для повышенj я точки 

кипѣнія. M здѣсь единственная нензвѣстная, которая н опреде
ляется вычисленіемъ. 

Прішѣръ: Многочисленными наблгодепіямн установлено, что произве
дете ііонижеиія точки замерзанія водныхъ растворовъ на молекулярный 
вѣсъ равно 19; т. о. для води: 

AM = 1 9 . 
Поииагеніе точки замерзанія 8.8%-наго раствора перекиси водорода 

2.03 
равно 2.03е Отсюда для 1% раствора поншкеніе равняется -g-g- = 0.615°, 

19 
т. е. А •= 0.615; по этому молекулярный вѣсъ M = q g-j - = 00.9. 

Формула ОН отвѣчаетъ молекулярному вѣсу 17, а Н А отвѣчаетъ 34; 
такъ какъ вторая формула ближе подходить къ найденному молекулярному 
вѣсу, то перекиси водорода дается удвоенная эмпирическая формула, т. е. 
Н А -

Въ „Органической химін" (13) приводятся константьгпониженія 
точки замерзанія ( .молекулярное и о н и ж е н і е т о ч к и з а м е р з а н і я ) , 
а также константы новыженія точки кипѣпія ( м о л е к у л я р н о е по
вышение т о ч к и к н п ѣ н і я ) для такихъ веществъ, который особенно 
пригодны для подобныхч. наблюдении 

Молекулярное поннженіе точки замерзаиія и молекулярное повы-
0 О 9 Т 2 

шеніе точки кинѣнія могутъ быть вычислены по формулѣ — ^ ' — J 
вантг-Гоффа, гдѣ Т абсолютная температура плавлепія или кипѣ-

• пія, W—скрытая теплота плавленія нлп испаренія на 1 кмр. 
растворителя. 

Способъ опредѣленія молекулярнаго вѣса по пониженно точки 
замерзанія называется к р і о с к о п и ч е с к и м ъ . 

Приборъ для опродѣленія понижепія температуры замерзания (денрессін) 
(рис. 21) состоять изъ, шдрокаіо пробирнаго цилиндра съ боковой трубкой 
для введенія вещества. Бъ цплиндръ вставлены термометръ, съ дѣленіямп 
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на сотая доли градуса, и мѣпшдка. Цндшгдрт. иозгіііцаехся in. СлѵЫ широ-
кій стеклянный сосуд» съ жидкостью, служащею для охлажденія раствори
теля ниже его температуры замерзанія. Для бодѣе ііашюмѣрнаго охлажде-
нія пробирный цплиндръ помещается но второй такой же, но болѣе широкій 
дилиндръ. Испытуемый растворъ охлаждаютъ при иоешшноиъ помѣшшшші 
до начала замерзанія. Температура, до того раішомѣрно понижавшаяся, въ 
этотъ момента нѣскодыю повышается всдѣдствіе выдѣлепія скрытой теплоты 

Ряс, 21. Приборъ JiuKMcoict 
для опредѣленія попижеиія 

точки замеряаиія. 
Ряс, 22. Приборъ Іккмтш для оііре-

•дѣлеиіл повыпіенія точки кииѣнія. 

нлавленія и быстро достигаете извѣстнаго максимума, на которомъ она 
останавливается на 2—3 минуты. Эта температура и считается температу
рою замерзанія раствора, 

Приборъ для опредѣленія новшііенія температуры Еігаѣнія еостоігат. іш. 
стеклянпаго сосуда, въ который помѣщается растворъ и немного бисера для 
болѣе равиомѣрнаго кяпѣнія (рис. 22). Онъ соединяется съ восходящимъ 
холодильнпком'ь (на рис. справа). Термометръ съ дѣдеиіямина сотня доли 
градуса устанавливается такимъ образомъ, чтобы резервуаръ сто бьда. иоіру-



женъ im жидкость. Сосудт, сь раствором* номѣщается ко второй сосудъ съ 
жидкостью, служащею для иагрѣианія (на рис. отдѣльно.ыѣва) и переда
ющею тепло сосуду съ растворомъ. Этой, второй сосудъ соединяется также 
съ восходящим* холодилыпікомъ (на рис. слѣва). Если высота барометра въ 
продолженіѳ опыта не шімѣняется, термометръ долгое время доказывает!, 
постоянную температуру, такъ что отчитываніе ея легче и точнѣе, нежели 
въ ирнборѣ для оиредѣленія деирессіи. 

Б р о м ъ. 

і і . Вслѣдствіе большого сродства к ъ различным?, веществамъ, 
бромъ въ свободном?, состояніи въ природѣ не встречается; въ 
соедииеніи с?, ^металлами он?» входнтъ въ состав?, солей морской 
воды, въ которой и былъ открыт?, Балярот въ 1826 году. Въ 
большем?, количеств'!; соединенія брома встрѣчаются въ Стасфурт-
СКПХ'Ь солях?,. 

Вт, Стасфуртѣ имѣются болыаія аалежп каменной соли (поваренной 
соли); над* слоем* каменной солн лежит* поверхностный слои солей, кото
рый предварительно удаляется при разработкѣ каменной соли. Ветрѣчаго-
щіяся въ поверхностных!, слоях* солн в* прежнее время не имѣлн цѣны, 
но с* тѣхъ пор*, какъ стало пзвѣстно, что пъ них* содержатся различный 
солн калія, бромистыя соединенія и т. д., представляющая собою цѣнние 
продукты, эти слои служат* источником* для нолученія многих* соедине-
ній, ямѣющнх* большое заченіе въ техншсѣ и наукѣ. 

Для очшценія эти стасфуртскія поверхностям соли растворяются 
въ водѣ, большая часть воды выпаривается и тогда кристаллизу
ются различныя соли, послѣ чего остается такъ называемый „ма
точный разсолъ", содержащій наиболѣе растворимый соли, мезкду 
прочим?, бромистый магиій MgBr 2 . Этот?, маточный разсолъ пере
рабатывается на бромъ; способ?,. полученія его основан?, на томъ, 
что хлор?, вытѣсияетъ свободный бромъ изъ бромистых?, ме
таллов?,: 

МВг + 01 = - MCI + Вг (М — металл?,). 

На нрактнкѣ производство ведется такимъ образом?,, что маточ
ный разсолъ стекает?, сверху через?, башню, наполненную круглы
ми камнями, для уведиченія поверхности жидкости, снизу же въ, 
башню пропускается струя хлора, который на пути къ верху при
ходит?, въ соприкосиовеніе съ маточнымъ разсоломъ, содерлсащимъ 
бромистыя- соединенія. Полученный такимъ образомъ бромъ всегда 
содержит?, немного хлора, для удаленія котораго его перегоняют?, 
надъ бромным?, желѣзомъ. 



Другой снособт. шілученіл брома ш ъ маточнаго рансолм, анало
гичный получение хлора (25), заключается въ нерегонкѣ разсола 
съ перекисью марганца и сѣрной кислотой. 

Полученный такимъ образом^, бромъ, влажный вслѣдствіе содер
жания неболытіго количества воды, взбалтываютъ для высугаиваиія 
съ крѣнкой сѣркой кислотой и снова перегоняют!.. 

Ф н з и ч е с к і я свойства . При обыкновенной темиерітурѣ бромъ 
иредставляетъ собою жидкость и кромѣ ртути является единствен
ным, элементом' / . , жидким, ирн обыкновенной темнературѣ. Бромъ 
затвердѣваетт. при — 7 . 3 ° и кшштъ при 59°; онъ темнокоричневаго 
цвѣта, прозрачен'!, только въ тонкихъ слояхъ; при темнературѣ 
жидкаго водорода, (20°.G абсолютной температуры) онъ становится 
безцвѣтнымъ. Жоассанъ шблюдалъ то же явленіс для хлора и фтора. 
Уже при обыкновенной темнератѵрѣ бромъ выдѣляеть бурые пары 
неиріятиаго запахи, раздражиіощаго слизистую оболочку, откуда 
и его цазваніе (Зрй<Ай; *= вонь). Гдѣльныіі кѣсъ брома 3.1S88 щіи 
0 ° . Въ 100 чаетяхъ воды растворяются 3.5 вѣсоиьтя части брома; 
въ растворѣ бромистого калія бромъ растворяется ш. бблыиемъ ко-
личествѣ. Плотность пара = 79.90 (0-==10). 

Х и м и ч е с к і я с в о й с т в а брома внолнѣ аналогичны свойетвамъ 
хлора, но онъ реагируете, менѣе энергично, чѣмъ хлоръ. Въ то 
время, какъ хлоръ, напр., съ водородом, па свѣту соединяется уже 
при обыкновенной температурѣ, бромъ га. этихъ условіяхъ съ во-
дородомт. не соединяется. Тѣмъ не меиѣе сродство брома ко мно
г и м , элементам» очень велико: бромъ энергично дѣйствуетъ на 
фосфоръ: если всыпать мншьякъ ИЛИ сурьму вч. вндѣ порошка въ 
бромъ, они энергично соединяются съ рискалнвиніемъ. Замѣчательно, 
что щелочные металлы калій и патрііі, блнзкіе но мшгаиь своп
ствамъ, не одинаково относятся къ брому: калШ уже при обыкно
венной температурь энергично реагирует* съ бромом., тогда какъ 
натрін при этихъ условіяхъ съ бромомъ не соединяется. 

М о л е к у л а брома, состоптъ изъ двухъ атомовъ. Такт, какъ 
плотность пара брома =-- 79.00 (см. выше), то молекулярный вѣсъ 
его = 159.02. А такъ какъ въ грамдгь-модекулѣ самыхъ разно
образных!, еоедіпіеній брома никогда не встрѣчается мепѣе 79.76 
грм. брома, но нерѣдко кратния его числа, то атомный вѣсъ брома 
= 79.86 при Н = 1 и 79.95 при 0== 10. Молекула брома содер-

159 ()'> 
жить едѣдоватедьно • —» 2 атома. 
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Бромистый водородъ Н В г . 

45. Бромистый водородъ 'представляет* собою газъ: его можно 
получить непосредственным* синтезом* пз* элементов*, пропуская 
водородъ вмѣстѣ с* парами брома через* раскаленную трубку съ 
платинового чернью. На солнечном* свѣтѣ соединеніе элементов* 
происходит* уасе нрн 2 0 0 ° . Если пропустить струю водорода через* 
бронь, такъ чтобы онъ насытился парами брома, и затѣмъ зажечь 
его, образуется густой туманъ бромистаго водорода. 

Бромистый водородъ можно далѣе получить дѣйствіемъ водорода 
на б р о м и с т ы я с о е д и н е н і я . Такъ, напр., бромистое серебро AgBr 
при нагрѣваніи образуетъ съ водородомъ НВг и металлическое се
ребро. 

Ж иаоборотъ, можно получить 'НВг дѣйствіемъ брома на водо-
р о д и с т н я с о е д и н е н і я , для чего можно воспользоваться различ
ными органическими соединеніямн. Иногда дѣйствуютъ бромомъ на 
нафталин* С 1 0 Н 8 , причем* бромистый водород* (хотя и не совсѣмъ 
чистый, съ примѣсыо органическихъ соединеній) выдѣляется уже 
при обыкновенной температурѣ. НВг получается также при пропу
скали сѣроводорода въ бромъ подъ слоемъ воды, причемъ выде
ляется сѣра: 

H SS + Br 2 = S + 2НВг. 

Обычный способъ полученія бромистаго водорода основан* на 
разложения какого либо бромистаго соедииенія дѣйствіем* другого 
соединеиія, содержащаго водородъ; для этого берут* обыкновенно 
пятибромистый фосфор* РВг 5 и воду: 

РВг 5 + 4 Н 2 0 = 5НВг 4 - Н 3 РО. { . 
Фосфорная кислота. 

Так* как* фосфорная кислота не летуча, а НВг летучъ, про
дукты реаісціи легко отдѣлить перегонкой. 

Для полученія НВг по этому способу нѣтт, надобности приготовлять пред
варительно РВг,. Молото въ красному фосфору, осторожно подъ слоемъ во
ди приливать по каплямъ бромъ, причемъ происходить равномѣрное выдѣ-
леніе НВг. На рис. 28 показано, какъ производится этот* оіштъ. Въ шари
ковую воронку A наливаюіъ бромъ; при осторожномъ откриваніп крана В 
онъ течетъ въ колбу 0, въ которой находится красный фосфоръ подъ во
дою. Выдѣляющійся бромистый водородъ поступает* черезъ согнутую два 
раза трубку съ іяарообразиымъ расшяреніемъ, при В въ пріемішкъ F, гдѣ 
опъ растворяется въ водѣ. Шарь В служить для того, чтобы предотвратить 
всасываніе воды изъ F въ колбу С. 



Другой способ'/, получепія бромистого нодородя заключается въ 
дѣйствін р а з б а в л е н н о й сѣрігоп кистоти на бромистые металла, 
напр., КВг. Принагрѣваніиперегоняется 
слабни растворъ бромистоводороднон ки
слота. 

Бромистый водородъ разлагаетъ кон-
ц е н т р и р о в а н н у ю сѣрную кислот]-, 
такъ какъ водородъ бромистаго водо
рода, возстановдяетъ ее до S0 3, съ в н -
дѣлепіемъ свободнаго брома. 

Ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а . При обык
новенной температур!', бромистый водо
р о д ъ — газъ; при охлпжденін онъ сгу
щается въ жидкость, кипящую при 
—64.9° (нрп 738.2 мм. давленія), при 
дальніійшемъ охлажденіи застывает'/, въ 
безцвѣтные кристаллы, нлавяшіеся при 
—88.5° . Онъ имѣетъ рпздражающій за-
нахъ н кислый вкусъ. Во влажпомъ поз-
дух'1. образуетъ тумань, какъ и HCl 
(29). Въ водѣ НВг растворяется очень 
легко, при 10 э приблизительно 600 объ
емов!» НВг въ одном!» объемѣ воды; 
растворимость его, следовательно, боль
ше нѣмъ хлористаго водорода. 

Х и м и ч е с к і я с в о й с т в а . I I здѣсь 
важнѣе всего кнолотныя свойства. Съ 
различными металлами, каковы цинкъ, магній и др. водный рас
творъ НВг образуетъ съ выдѣленіемъ водорода соли, большинство 
которыхъ въ водѣ растворимо; бромистое серебро въ водѣ не
растворимо, и бромистый свинець трудно растворит, въ ней. 

Бромистый водородъ разлагается на составпня части, только 
при очень высокой температурь. 

С о с т а в ь б р о м и с т а г о в о д о р о д а можно установить такимъ же-
образомъ, какъ н составь хлористаго водорода. На основанін 
плотности пара НВг = 40.38, молекулярный вѣсъ его ==• 80.76. 
А такъ какъ атомный вѣсъ брома = 79.96 (при 0 = 1 ( 3 ) , то бро
мистый водородъ моясетъ нмѣть только формулу НВг. Далѣе, сухой 
газообразный бромистый водородъ можно разложить патріевой 

Рис. 28. Получение НВг. 
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амальгамой, причем?, получается количество водорода, равное ноло-
внпѣ его объема, что также виолнѣ отвѣчаетъ данной молекуляр
ной формуле. 

I о д ъ . 

Ш. Это вещество было открыто въ 1812 г. Куртуа, но только 
въ 1815 г. признано Гэй-Люесакомь за элемента. Подобно хлору 
и брому, іодъ не встрѣчается въ природѣ въ свободном'!, состоять, 
но только въ соединеніп ст. металлами. Главнымъ нсточникомъ для 
добыванія іода служатъ маточные разсолы (44), остающіеся при 
очнщеніи чилійской селитры; далѣе іодъ получается изъ золы мор
ских'!, водорослей, называемой въ* Шотландіи kelp , а въ Норман-
діи varech, и содержащей іоднстие металлы. Выдѣленіе іода 
производится посредством!, пропусканія хлора въ растворъ іодис-
тых'ь соединено!, или перегонки съ перекисью марганца н сѣрнон 
кислотой, т. е. тѣми же способами, которые применяются для по-
лучеиія брома и хлора. Для очищенія продажпаго іода его иагрѣ-
ваютъ ст, небольшими количествами іодистаго калія, причем?, воз
гоняется чистый іодъ, безъ дрнмѣсей брома и хлора; нослѣ этого 
онъ сушится въ экспккаторѣ надъ сѣрнон кислотой. 

Ф и з и ч е с к і л с в о й с т в а . Іодъ образует!, плоскіе кристаллы, сѣ-
роваточернаго цвѣта, съ металлическим?, блескомъ. Удѣлышй вѣсъ 
4.948 при 17°; при 114.2 онъ плавится, и кипитъ подъ давле-
ніемъ въ 760 мм. при 183.05°. Пары іода 1 ) нмѣютъ красивый 
темносшіій цвѣтъ, отчего онъ и получил?, свое назвапіе. = : 
фіалковосшіій). Вода растворяет?, лишь самыя незначительны я ко
личества іода, причем?, она, окрашивается въ желтый цвѣтъ. Іодъ 
легко растворим?, въ водном?, растворѣ іодистаго калія, съ темно-
бурымъ цвѣтомъ, легко растворяется также въ нѣкоторыхъ других?, 
жидкостях?,, напр., спирт!,, эфирѣ, сѣроуглеродѣ, хлороформѣ и 
т. д. Замѣчательно, что растворы іода въ спирте и эфире бураго 
цвета, тогда какъ растворъ его въ сероуглероде и въ.хлороформѣ 
фіолетоваго двѣта. Растворы іода в?, других?, растворителях?, 
(напр., въ бензоле) окрашены въ промежуточные цвета; различное 
окрапшваніе, по всей вероятности, обусловливается тѣмъ, что в?, 
бурыхъ растворахъ имеется соединеніе іода съ растворителем*, 
фіолетовые же растворы по цвѣту близко подходят?, къ цвету па-

') Пари іода образуются уже лри гораздо болѣй,.ииаі£оя температуре. 



рот» іода и содержать ею irr. свободиомч. состоянш. Это можеп» 
быть доказано откошеніемъ бѵраго раствора іода от, водѣ (къ ко
торой прибавлено немного глицерина для новышенія рстворнмости 
іода) къ другимъ растворителям!.. 

Но закону Вертело о раеліредѣленіи вещеетвъ .между неемѣнш-
вающнмися растворителями, нанр., при шбалтгліаніи раствора іода 
въ водѣ (съ прнмѣсыо глицерина) съ кикою либо другою жидко
стью, растворяющею іодъ, но не смѣптшйшідеііся съ водою, коаф-
({шціеитъ расиредѣлеііія не зависи/п, отъ количества растворяемаго 
вещества (въ данномъ случаѣ іода). Законъ этотъ действительно 
примѣнимъ въ томт» случаѣ, когда вторымъ растворителем* является 
эфиръ, растворяющій іодъ также съ бурымъ цвѣтомъ. Но если 
эфиръ зпмѣішть хлороформом*, въ которомт, іодъ растворяется с ь 
фіолетовы.мъ цвѣтомъ, законъ Вертело становится непримѣшімюгъ. 
Это можетъ быть объяснено только мри доцущенііі, что іодъ въ 
нослѣднемъ случаѣ находится въ обѣихъ жидкостях!, (водѣ и хло
роформ!;) не въ одинаковом!, состояиіи, 

А такъ какъ кромѣ іода и иѣкоторыя другія вещества при рас-
твореніи ихъ въ водѣ (а также въ другихъ аналогичных* по со
ставу растворителях'!,, напр., въ эфирѣ) повторяют!» эту аномаліто, 
.можно допустить, что въ подобных?, случаяхъ между этими вещест
вами и растворителем!» образуются въ растворахъ особый сое
динения, 

47. Плотность паров!, іода «=• 8.72 (воздухт. = 1) при температур* 
около 600е; при высишхт, температурах* она становится меньше, какъ вид
но нзт, елѣдуищен таблицы; 

Такимъ образомт, ирн 1500° она надает* почти до половины ея вели
чины при 60Û3. Это явлеиіо, нзвѣстяое нодъ именемт, д н с с о ц і а д і и , и на
блюдаемое для очень мноиіхъ другихъ вещеетвъ, будет* подробнее раземо-
трѣно ниже (40), здѣсь же упомянем* лишь, каким* образом* Е. Жейеръ 
и его ученики производили измѣрснія упругости пара при столь высоких* 
температурах*. 

Прибор* для этой дѣли (рис. 24) состоит* из* цилиндра высотой въ 200 
мм. и діаметром* въ 86 мм., сообщающаяся съ трубкой, длиной въ 350 мм. 

Температура. Плотность пара. 
878° 

1030° 
1250° 
1390° 
1500° 

8.11. 
6.83. 
5.65. 
5.23. 
4.5. 



Рис. 2<1. Приборъ 
для опрвдѣлепія 
плотности пара 

Шв,{чоВ.ЛЫер>/) 

и діаметромъ въ 4 мм. Затѣмъ до дна піирокаго цилиндра идетъ капилляр
ная трубка. Весь приборъ сдѣланъ изъ платины. Для опредѣленія илонгостн 

пара при высокой температурѣ аипаратъ (тщательно за
щищенный отъ непосредствеппаго соприкосновения съ 
пламенемъ) вставляется въ печь Перро такимъ образомъ, 
чтобы трубка достаточно выходила изъ печи, для возмож
ности соедипешя ея каучукомъ съ особой трубкой, имѣіо-
щей боковое отвѣтвленіе для вынускапія газовъ. Въ об-
щемъ анпаратъ вподпѣ отвѣчаетъ прибору. В. Мсйери 
для опредѣленія плотности пара, подробно описанному въ 
«Органической Хпміи» 11. Когда нижняя часть аппарата 
приняла температуру печи, плотность пара оиредѣляется 
обычішмъ путемъ. 

При своихъ пзслѣдовапіяхъ В. Мвйеръ не только 
опредѣлялъ плотность пара, но и старался устаповить ея 
нзмѣноиіе съ температурой. Для этого приходилось нзмѣ-
рять температуру, ирп которой определялась плотность 
пара, для чего онъ пользовался тѣмъ же нрпборомъ. Сна
чала онъ измѣрялъ объемъ воздуха (пли азота) въ прп-
борѣ при обыкновенной температурѣ, вытѣсняя его по-
средствомъ угдекнелаго газа, который проводился черезъ 
узкую трубку до дна сосуда; вытѣспеннып воздухъ соби
рался въ нзмѣрлтельной трубкѣ надъ ѣдкимъ кали, на-
цѣло погдощающемъ углекислый газъ. Эта операція нов-
торяласъ съ нагрѣтымъ нрпборомъ ноносродственно нослѣ 

того, какъ было закопчено опредѣленіе плотности пара и послѣ того, какъ ни
которое время черезъ аппарата пропускался воздухъ, для вытѣсненія паровъ 
вещества, плотность пара котораго определялась. Объемъ воздуха, бывшаго 
теперь въ апнаратѣ, позволяю теперь вычислить температуру, такъ какъ 
были извѣстпн объемъ, который онъ заннмалъ при обыкновенной (т. е. из
меренной комнатной) температурѣ н коэффіщіентъ распшренія воздуха. Здѣсь 
встрѣчалось, однако, затрудпспіе, такъ какъ только нижняя часть аппарата 
ішѣла пзмѣряемую высокую температуру, тогда какъ боковая трубка п 
•осталъныя части аппарата (напр., стеклянная отводная трубка) этой темпе
ратуры не имѣлп. Поэтому вводилась поправка, получаемая нрп помощи 
компенсатора . Онъ состояла, пзъ двухъ платнновыхъ трубокъ, имѣвшпхъ 
совершенно тѣ же размѣры, (т. е. нредставлявшихъ тѣ же объемы), какъ я 
тѣ двѣ трубки, которыя выходятъ пзъ пінрокой части аппарата; къ э т и » 
трубкамъ помощью платиновой проволоки прикрѣплялся компенсаторъ, при
чемъ можно было принять, что воздухъ вт, пемъ имѣлъ ту лее самую темпе
ратуру, какъ и соотвѣтствуіощія части самого прибора. Если изъ объема 
аппарата вычесть объемъ компенсатора при обыкновенной тсмпературѣ п ирп 
той температурѣ, нрц которой опредѣлялась плотность пара, получается объ
емъ воздуха, заключенный ирп соотвѣтствугощей температур* въ нижней 
широкой части нрпбора. 

При этихъ измѣреніяхъ температуры слѣдуетъ имѣтъ въ виду еще слѣ-
дующее. Методъ выработанъ въ предположеніи, что коэффидіентъ расширс-



нія воздуха при даишга. высоких* температурах* остается иостояишд». 
или, штате говоря, что плотность воздуха остается иоетяпною, а не умень
шается, какъ это имѣстъ мѣето для наровъ іода. Однако, это иредиоложеите 
лозкеть юкйуждать сомиѣиія, и для того, чтоби его щюнѣрить, пришлось 
бы ішмѣрять объемъ при какой нибудг. онродѣленнои высокой темнературѣ, 
тогда какъ въ данномъ случаѣ температура вешвѣеига. и выводится изъ 
объема. Для рѣіиенія этого юпроса, были произведены нзмѣреніл температуры 
при помощи различных* газоит. по вышеуказанному методу; результаты 
получались тождественные, п было бы въ высшей степени не правдоподобно, 
если бы всѣ взятые газы (кнслородъ, азота, углекислый газъ, сѣрнистый 
газъ) показывали иопижепіе плотности, и притом* одинаковое для всѣхх 
этихъ газовъ; поэтому можно было допустить, что расишреніе ихъ происхо
дить нормально. 

Х и м и ч е с к і я с в о й с т в а іода напоминают* свойства хлора и 
брома. Но сродство к* другим* элементам* у іода въ общем* сла-
бѣе, чѣмъ у названных-* обоихъ галоидов*. Съ металлами, напр., 
ртутью, іодъ соединяется непосредственно, образуя соли, іодистые 
металлы. Характерно для іода интенсивное синее окраптиваніе съ 
растворомъ крахмала (крахмалышмъ клейстером*); этим* способомъ 
могут* быть открыты малѣйшіе слѣди іода. Окраипгааиіе псчезаетъ 
нри киняченіп и снова появляется нрн остыванін раствора только, 
если кнпяченіе продолжалось не сдишкомъ долго. 

Синее окраншваніе, получаемое при дѣйствін іода па растворъ крахма
ла, не обусловливается образованіемъ особаго соединепія, а объясняется но-
глощеніемъ іода крахмаломъ. Количество іода, пзшекаемаго крахмалом* 
изъ раствора іодавъ іоднстомъ каліи, зависит* от* концентрация вослѣдняго; 
оно непостоянно даже при большом* пзбыткѣ крахмала, чего сдѣдовало бы 
ожидать, если бы образовалось соедпнеиіо обоихъ этихъ веществъ. 

М о л е к у л а і о д а состоит'*, какъ и молекула брома, изъ двухъ 
атомовъ, т. е. выражается формулой J« при 600°; выше 1500° она 
состоять изъ одного атома, такъ какъ плотность пара нри этой 
темнературѣ въ 2 раза меньшая. 

І о д и с г а й водородъ H .Г. 

48. Іодпстый водородъ может* быть полученъ прямымъ синте
зом* изъ элементов*; это лучшій способ* для нолученія вполнѣ 
чистаго іодиетаго водорода. Для этой цѣли водородъ и нары іода 
пропускаюсь черезъ иагрѣтую платиновую чернь. 

Іодпстнй водородъ можетъ быть далѣе полученъ дѣйетвіемъ іода 
на водородистыя соедипеиія, для чего особенно пригодны органиче-
скія водородистыя соедшгепія, въ особенности канифоль и канай-
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скій бальзамъ. Этот* ыетодъ часто примѣняется для подуяенія іо-
дистаго водорода, который въ этомъ случаѣ однако содержнтъ при-
мѣсн органическихъ веществъ. Іодистын водородъ получается также 
дѣйствіемъ іода па сѣроводородную воду, п р п т а и . вндѣляется сво
бодная сѣра (45). ІІримѣромъ дѣйствія водорода на іодистыя сое-
диненія молсетъ служить нозстановленіе AgJ водородом*, съ обра-
зованіемъ Щ . 

Применяется также дѣйствіе іодистаго соедииенія на водороди
стое соединеніе, напр., разложеніе. PJ ; j или PJ 5 водою. Какъ указа
но въ 45, можно исходить изъ краспаго фосфора, воды и іода; 
этимъ способомъ чаще всего и пользуются для притотовленія HJ. 

По Гаттермаиу лучнге всего взять желтый фосфоръ (4 грм.) въ вид* 
малых* кусковъ, прибавить къ нему 44 грм. іода, и разложить образовав
шееся соеднненіе фосфора небольшим* количеством* воды. Для того, чтобы 
освободить іоднстый водородъ от* избытка свободиаго іода, его пропускают* 
через* красный фосфоръ. 

Разложепіе галоидиаго соедпненія щелочного металла сѣриой кислотой 
при іодѣ еще менѣе лримѣннмо, чѣм* при бромѣ, так* какъ іодистын во
дородъ еще легче окисляется сѣриои кислотой. 

Ф и з н ч е с к і я с в о й с т в а . HJ безцвѣтиътй газъ, удѣльнаго вѣса 
62.94 (0 = 16), сильно дызгатъ на воздухѣ, нмѣетъ ясно выра
женную кислую реакцію и ѣдкій запахъ. При 0° и 4 атмосферахъ 
давленія Щ сгущается въ безцвѣтную жидкость, кипящую подъ 
давленіемъ въ 730.4 мм. при—34 .14° ; твердый I I J плавится прп— 
50.8°. H J въ водѣ очень легко растворнмъ; при 10° 1 объемъ 
воды растворяетъ 425 объемов* H J . Такой растворъ сильно ды
мить и, вслѣдетвіе вндѣленія свободиаго іода, черезъ нѣкоторое 
время окрашивается въ темнобурый ігдзѣтъ. 

Х и м и ч е с к і я свойства , Водный растворъ іоднстаго водорода 
обладает* ясно выражеппымъ характеромъ кислоты; съ металлами 
выдѣдяетъ водородъ съ образованіемъ солей (іодистые металлы), 
который почти всѣ растворимы въ водѣ, кромѣ іодистаго серебра, 
іодистаго таллія, іодистаго палладія и іодной ртутн; іоднстый сви-
йец* при обыкновенной температурѣ мало растворнмъ. Кромѣ ки-
слотиаго характера H J обладает* езде одним* свойством*, отсут
ствующим* у HCl и НВг,^-вслѣдствіе легкой разлагаемости на H и 
'J':. он* обладает* свойствами сильного возстановнтеля, особенно при 
нагрѣваніи. Было уже упомянуто, что водный раствор* іодистаго 
водорода (вслѣдствіе окисленія на воздухѣ) окрашивается въ бурый 
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двѣтъ съ выдѣленіемъ іода, особенно подъ пдіяшсн* свѣта. При 
болѣе высокой темігературѣ газообразный HJ ртшатется на Ц 2 н 
J 2 . что замѣтио но ноявленію фіолстовыхъ паровъ іода. Возсташ»-
нителышя свойства HJ находят* обширное нримѣнеліе въ органи
ческой химіи. 

Формула і о д и с т а г о водорода . Плотность пара этого веще
ства равна 62.04, откуда молекулярный вѣсъ его 125,88, Атомный 
вѣсъ іода 125,91 ( 0 = 1 6 ) , слѣдовательно, молекулярный вѣсъ іодн-
етаго водорода отвѣчаетъ формулѣ Ш = 1 2 6 . 9 1 . 

Дпссоніаціи. 

49. Если газообразный іоднстый водородъ подвергнуть медлен
ному новышенію температуры, то при определенной тешіературѣ, 
иѣсколько выше 180° , начинается раздоженіе его на водородъ и 
пары іода. При дальнѣйшемъ повышении температуры разложоніе 
идетъ энергнчиѣе, но все же не до конца; при еще болѣе силь-
номъ повышеніи температуры наступаете въ заключение полное 
распаденіе H J на элементы. Если затѣмъ подвергнуть смѣсь медлен
ному охлажденію, она претерпѣваетъ обратиое нревращеніе, ирн-
чем-ь степень разложепія при каждой температурѣ получается оди
наковая, безразлично, производятъ ли паблюденіе при переход!; 
отъ низкой температуры къ высокой пли наоборотъ отъ высокой къ. 
нішкой температурѣ, если только данная температура остается нѣк< >-
торое время постоянной. 

Подобное явлепіе наблюдается и для многихъ другихъ вещества.: 
оно нзвѣстпо подъ именемъ д и с с о ц і а ц і и и било изучено впервые 
въ 1857 г. Сенъ-Клэръ Девішчмъ. 

Для онредѣленной температуры степень разложенія іодпстаго 
водорода получается всегда одинаковая. Отсюда слѣдуетъ, что если 
исходить изъ свободных* водорода и іода и иагрѣвать ихч> при 
какой либо опредѣленной температурѣ в * теченіе нѣкотораго вре
мени, получается смѣсь газов* того же состава, как* и при разло-
женіи іодистаго водорода при той же температурѣ. Это виолнѣ под
тверждается опытом*. Если взять, напр., эквивалентный количества 
іода и водорода и нагрѣвать их* въ запаянномъ сосудѣ до 4 4 5 ° 
(опусканіем* сосуда въ пары кипящей сѣры), количество іоднстаго 
водорода, которое при этом* образуется, равно 78.96%, т. е. 
21.04% газовой смѣси остаются свободными. Если' затѣмъ взять 

Г О Л Л Е Л А Н І , . Д Е О Г Г А П І Л Е С К А Я Х Л Ш Я . 2 PïfJCJI. і г а д . 6 



82 — 

такой же сосуд*, наполненный Ш , и пагрѣвать его до той же 
температуры, то нзъ всего количества разлагается 21.5%, т. е. 
получается число, близко подходящее 'къ данным* предыдущаго 
опыта. 

Реакціи, которыя приводят* къ одинаковому конечному резуль
тату, независимо отъ того, исходить ли изъ одного ряда или си
стемы веществъ ( H 2 - f J s ) или изъ другой системы (2HJ), называ
ются обратимыми; если достигнуто .конечное состояніе, обѣ си
стемы находятся между собою въ р а в н о в ѣ с і и . Если имѣется си
стема A -f- В -f- , которая отчасти переходит* въ другую 
Р 4 -Q- f - , то равновѣсіе между этими двумя системами выра
жается двумя стрѣлками, направленными въ обратный стороны 
(71), т. е. 

A + B + . . . . ^ P + Q + . . . . 

Мы видѣіи (48), что при подученіп іодистаго водорода нримѣиядась для 
ускорепія реакцщ платиновая черпь. Ыо нп этот* ни друтіе катализаторы 
не могут* измѣиить конечных* условій равиовѣсія. Напр., эмпирически наіі-
депо, что при 850° въ отсутствие платиновой черня, разлагается 18,6% іоди-
стаго водорода, въ присутствін же катализатора разлагается 19%; оба эти 
числа одинаковы въ нредѣлахъ погрѣшиостн опыта. Это подтверждается., и 
теоретическими соображениями. Если бы каталпзаторъ обладал* способно
стью вліятъ на равновѣсіе, мы пришли бы къ необходимости допущенія въ 
этомъ случаѣ perpetuum mobile. Поочередно прибавляя п удаляя каталпза
торъ, мы могли бы поелѣдовательньш* измѣненіемъ равновѣсія въ ту и дру
гую сторону получать энергію, которую можно было бы безъ поииженія 
температуры превращать въ работу, что немыслимо по законам* термоди
намики. 

Возникает* вопрос*, каким* же образом* устанавливается рав-
новѣсіе, почему не идет* до конца разложеніе, наступающее при 
нѣкоторой опредѣленной температурѣ. Удовлетворительный отвѣтъ 
на этотъ вопрос* даетъ кинетическая теорія газовъ, по которой 
молекулы газовъ находятся въ непрерывном* двюкеиіи; при каждой 
опредѣленной температурѣ имѣется постоянная с р е д н я я скорость 
молекул*, тогда какъ скорости о т д ѣ л ь и н х ъ молекул* значительно 
разнятся одна отъ другой. Атомы въ молекулах* находятся также 
въ подвижном* состояніи, такъ какъ вслѣдствіе непрерывная 
столкновения молекул* между собой они тоже выводятся изъ состо
яния равновѣсія. Съ увеличеніемъ скорости движенія молекул* уве
личивается и подвижность атомов*;, эта подвижность может* при 
повьшеніи температуры сдѣлаться столь рѣзкой, что атомы вый-



дут* изъ сферы [ихъ ітаимнаго притяженія, н въ таком* случаѣ 
молекулы распадаются. Это явденіе будете нмѣть мѣсто, въ газо
вой средѣ при оиредѣленной температуре, только для тѣхъ моле-
кулъ, скорость которых* выше иѣкотораго прсдѣла, а эда іъ и 
объясняется то, что разложение нроисходитъ только частное. 
Аналогично, можно объяснить и то обстоятельство, что и с о е д и 
нение нроисходитъ ліпнь частное. Освобождаюіціеся изъ молекулъ 
атомы понадатотъ въ сферу притяжеиія разнородных* атомовъ, и 
если ихъ скорости недостаточно велики для того, чтобы преодо
леть это нритлженіе, между ними происходит* соединеніе. 

Образопанія и разложенія іоднстаго водорода на основаніи сказаннаго 
можно себѣ представить следующим* образом*. Двѣ молекулы ГО встреча
ются въ таком* состояніп двпжеиія их* атомовъ, что атомы H и J перехо
дят* въ сферу нритяженія одноименных* атомов*, причем* образуются Ы2 

H С* другой стороны, н эти молекулы IL, и J, могут* встретиться въ 
таком* состоянія, что атомы H и J приходят* въ сферу их* обоюднаго 
притяженія, причем* образуются две молекулы HJ. 

• .Состояніе равновѣсія сводится, следовательно, къ тому, что в* 
единицу времени из* первой системы во вторую переходит* столько 
же молекул*, сколько изъ второй системы в* первую. Пока состо-
яніе равновѣсія не достигнуто, количества, которыя в* единицу 
времени переходят* изъ одной системы въ другую, еще не равны. 
Для того, чтобы въ болѣе сжатой форме объяснить условія равно-
вѣсія, приходится ввести понятіе о с к о р о с т и р е а к ц і и . Скорость 
реакціи выражается числомъ, нронорціональнымъ количеству граммъ-
молекулъ, перешедших* в* единицу времени из* одной системы в* 
другую. " 

Положим*, что въ единице объема (напр., 1 литрѣ) имѣется а 
граммч.-молекулъ вещества А, которыя могут* войти въ химиче
скую реакцію съ веществом* В. Если в* единицу времени (напр., 

1 минуту) — граммъ-молекулъ А соединятся с* В, то скорость 

реакціи въ S выразится: 

і'дѣ к есть величина постоянная. Положим* далее, что первона
чально было -только у 2 а граммъ-молекулъ А въ литре; въ таком* 

случае въ одну минуту соединится только 1 / 2 ~ вещества А съ В , 

о* 
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т. е. с к о р о с т ь р е а к д і и и р о п о р ц і о н а д ь н а количеству граммъ-
молекулъ вт, литрѣ, или, что то же самое, дропорціональна кон-
ц е н тр a д і и . Это положеніе имѣетъ очень широкое примѣнеиіе н 
извѣстно под* назваиіемъ закона д ѣ й с т в і я х и м и ч е с к и х * массъ . 

50, Положим*, что вслѣдствіе нагрѣванія молекула' какого ни
будь вещества разложится на двѣ другія молекулы, что выражается 
уравненіемъ: 

A = B - f - C , гдѣ А, В ,и 0 отдѣлышя молекулы. 
Вещества А. первоначально въ одном* лнтрѣ было а граммъ-

молевулъ и въ нзвѣстный промежуток* времени t , х граммъ-моле-
кулъ его подверглось разложеиію. Требуется определить скорость 
реакціи въ каждый момент* ея. Въ началѣ (въ первую минуту) 
скорость реакціи пропорціоиальна а, по нстеченіи времени t , когда 
концентрація А упадет* до (а—к), въ минуту разложится количе
ство, пропорциональное (а—к). Таким* образом* скорость реакціи 
постоянно уменьшается, и отсюда ясно, что s = k . a и s ^ k . f a — 1 с ) 
не вполніУ точно передают* скорость реакцін въ первую милуту и 
въ минуту по истечение времени t . Эти величины были бы точны 
въ томъ случаѣ, если бы въ т е ч е т е этих* минут* концентрація 
оставалась постоянной, а не уменьшалась непрерывно, как* это 
происходит* на самом* -дѣлѣ. Тѣмъ не менѣе мы можем* прибли
зиться къ настоящей скорости, если вмѣсто одной минуты будем* 
брать самую малую часть этой единицы времени, которую, назовем*. 
A t ; предположение, что концентрація при этом* не мѣняется, ста
новится тѣмъ правдоподобнѣе, чѣмъ меньше мы возьмем* A t . 
Положнмъ далѣе, что количество А, перешедшее въ этот* очень 

малый промежуток* времени A t , будет* д к ; тогда - ^ — д о л ж н о 
A t 

очень близко выражать настоящую скорость, так* как* оно выра
жает* количество вещества, разложивпгагося въ промежуток* вре
мени, въ прододженіе котораго концентрація не измѣнялась. Выра
жение это будет* въ точности, или, вѣрнѣе, очень близко, отвѣ-
чать скорости реакціи, если ми At возьмем* безконечио малым*. 
Обыкновенно безконечио малься величины выражают* через* d; 

отсюда имѣемъ ~ . Тогда математическое выраженіе скорости во 

время t , при концентраціи (а—х), будетъ слѣдующее: 

S == ~ = k (a—s),. 



гдѣ к есть постоянный множитель, или. такъ пазниаемая ІІ«»СТ«»ЯІІ-
н а л р е а к д і н (константа), п о с т о я н н а я с к о р о с т ь р е а к ц і н . 

Геакція, подобная рассмотренной, наимиается у н и м о л е к у л я р -
ні>н; ослп къ реакціи принимают'), участіе днѣ ѵ>Дишікош.гя или 
различима) молекулы, ее называют!» б и м о л е к у л я р н о й и выража
ют!» мѣдующимъ образомъ: 

А -•[- It ===== С И Л И A f 1:і = С -}- ]) - f 

Въ такюгь случае формула для скорости іккікціи получается 
другая. Положимъ, что въ реакцін участвуют!., въ лнтрѣ, а граимъ-
молекулч, вещества А н Ь грм.-молекулъ вещества В, и что въ 
промежуток* времени t , х грм.-молекулъ А н В вошли ш. реак-
дію; въ итога мтюптъ нмѣется неизмененных* (а—х) грм.-молекулъ 
A H (1)—X) грм.-молеку.іт, .В. Если бы въ реагирующей средѣ за
ключалась только одна молекула- А, то возможность для нея всту
пить въ рягкцію er. В была бы нронорціоналыід количеству моле
кулъ В. Если же имѣютел (а—х) молекулъ А, то эта возможность 
будетъ въ (а-—X) разъ больше. Скорость реакціи, следовательно, 
нроцорцюнальна п])оизведенію этих* величин*, т. е.: 

ідѣ к опять величина постоянная. 
Въ этом* случае температура принимается—постоянной. Ниже 

(104) ми увидшіъ, что температура имѣет* большое вліяніе на 
скорость реакціи. 

51. Пзъ сказаннага понятно, какимъ образомъ мы можем* выра
жать с-остояиіе равновѣеія. Если скорость реакціи одной системы 
S. другой—Si, то равновѣеіе наступает'!, при S « = - S t . 

Состояние р а в н о в е с и я может* быть, следовательно, опреде
лено какъ такое состояние, при котором'!, с к о р о с т и р е а к ц і и 
ибеихд. с и с т е м ъ равны. Применили, эти разсужденія къ диссо-
піаціи іодпстаго водорода, которая выражается уравнеігіемъ: 

2 H J - = H 2 4 - J 2 . 

Или ДЛЯ обозначенія обратимости реакціи: 

2 Ш — H 2 - j - J s . 

ЕСЛИ первоначально въ единице объема содержалось а граммъ-
модекулъ HJ , изъ которых*, по истеченіи нѣкотораго времени, х 
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грм.-молекулъ разложилось, то скорость разложенія въ этотъ мо-
ментъ (такъ какъ а = Ь, и реакція, очевидно, бимолекулярная) 
будетъ: 

S С (а—х)«, 
гдѣ С величина постоянная. 

Такнмъ образомъ нзъ х грм.-молекулъ H J образовалось-- грм,-

молекулъ Н а H столько же граммъ-лолекулъ J 2 . Отсюда скорость 
образованія HJ нзъ Н 2 и «Г2 выражается: 

гдѣ Cj величина постоянная; равновѣсіе получится въ том* слу-
чаѣ, если: 

Это уравпеніе можно написать въ другомъ видѣ, такъ какъ 
въ газахъ число молекулъ въ едипндѣ объема пропорціональио дав-
леніго (31). Положим*, что въ данный момента, давлеиіе перазло-
женнаго HJ равно р , давлеиіе водорода pj и давлепіе паровъ іода 
р 2 ; тогда постоянная равновѣсія К выразится уравненіемъ: 

Установлено, .что диссоціація становится меньше, если къ га
зообразному іодистому водороду до начала опыта прибавить водо
родъ или пары іода. Это вытекаетъ и изъ вьшеприведеннаго урав-
ненія, такъ какъ новая прпмѣсь влечетъ за собою увеличеніе р ( 

или р 2 ; для того, чтобы К осталось постоянным*, должно увели
читься и р, т. е. количество неразложившагося іодистаго водорода. 
Далѣе при увелпчепіи въ п разъ величин* р , р х и р 2 , т. е. при 
сжатіи или расширеиіи при постоянной темнературѣ находящагося 
въ состояніи диееоціаціи іодистоводороднаго газа, степень диссо-
ціаціи должна оставаться деизмѣшюй, такъ какъ 



Это также подтверждается оішгомъ. 
При диссодіаціи H J объелсь газа не измѣпяется, такт, какъ 2 

ыіиекули HJ вновь образуютъ 2 молекулы (Н 2 и J ä ) . Во всѣхъ но-
добныхъ случахъ степень диссоціаціи независима отъ объема, таю, 
какъ при его увеличеніи нліс уменшепіи іфсшорціоналыю шмѣпяет-
ся и кондентрація дѣйствующігхъ другъ на друга тазовъ, а потому 
въ уравненіи сокращается и определявший вхъ фаіиоръ. 

Іодистый водородъ разлагаема такие свѣтодъ; замѣтатедыю, что это 
разложеніе мономолекулярное (HJ—H-f-J)« тогда какъ разложепіо ирк д<ѵ 
вышенш температуры бимолекулярное, Это доказывается слѣдующимъ обра-
жда>. Если реакція мономодскуляршія, то уравненіе скорости раздоженія 

~ = К (а-~х). Если же она бимолекулярная (2HJ=»H a-f'Wi то урашш-

н і е ^ = К ( а — X } 2 . Интегральное цсчиелсніе позволяете рѣпшть эти уравне-

нія но К; язь нерваго ураішенія имѣемъ тогда (1=натуральный лога-
рпфмъ) : 

Онредѣляя X для различныхъ икаченій t, МОЯІНО ВЫЧИСЛИТЬ величины 
постоянной К. Въ зависимости отъ того, получается ля постоянная величи
на для К при разечетахъ но уравнеиію (1) или по урапненію (2), реакція 
будетъ унимолекулярная или бимолекулярная. 

Ф т о р ъ. 

52. Этот* элемент* впервые подучен* въ свободном* соетоянін 
в* 1S86 г. Моассаномъ. Въ природе встречается въ соединенін 
ci, кальціемъ, въ виде л л а в и к о в а г о ш п а т а CaF8 и в* некото
рых* более редких* минералах*. 

Трудность нолученія свободного фтора обусловливается его боль
шим* сродством*, вслѣдствіе котораго он* вступает* уже при 
обыкновенной температуре въ соединеніе со всѣми другими элемен
тами, кроме кислорода. До сихъ пор* фтор* въ свободном* состо-
яніи удалось получить исключительно путем* электролиза чистой 
безводной фтористоводородной кислоты;."-в* которой растворен* фто
ристый калій для того, чтобы кислота проводила электрическій 
ток*. 
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Покажем* здѣсь лодробиѣе, какимъ образомъ Моассану удалось полу
чить свободный фторъ. Въ U-образную (рис. 25) мѣдную трубку съ двумя 

боковыми трубками, емко-
стыо приблизительно въ 
300 к. сайт., помѣщается 
смѣсь приблизительно 200 
грм. безводной фтористо
водородной кислоты и 60 
грм. фтористагокалія. От
крытые концы ІТ-образной 
трубки закрываются проб
ками F изъ пдавнковаго 
пшата, обернутыми тон-
коп платиновой пластин
кою. Электроды U изъ ири-
дистон платины проходятъ 
через* пробки и укрѣпле-
ны при помощи мѣдныхъ 
винтов* Е, вплотную при
винченных* къ TJ-образ-
ной трубкѣ, со свинцовой 
прокладкой Р между труб
кой и винтами. Во время 
электролиза аппарат* ох
лаждается до —23° (при 
помощи кипящаго хлорп-
стаго метила). 

Свободный фторъ, выдѣдяіощійся на положительном* электродѣ, пропу
скается через* платиновый сосуд*, охлаждаемый смѣсыо твердой углекисло
ты и ацетона, главным* образом* для освобояденія отъ увлекаемаго фторв-
етаго водорода, который въ этой смѣси сгущается. Отъ иослѣдиихъ слѣдовъ 
фтористаго водорода фтор* освобождается пропусканіемъ через* двѣ плати
новый трубки с* фтористым* иатріем*, удерживающим* фтористый водородъ. 
Свободный газообразный фторъ Моасеат собирал* въ платиновой трубкѣ, 
оба конца которой закрывались прозрачными пластинками изъ пдавнковаго 
шпата. Позже Моассапъ убѣдидся, что стекло очень медленно разъѣдается 
виолнѣ чистым* безводным* фтором*, такъ что въ качествѣ пріемшшовъ 
можно пользоваться стеклянными сосудами. 

Ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а . Фторъ—газъ желтоватозелеиаго цвѣта, 
блѣднѣе цвѣта хлора, обладаетъ очень ѣдкимъ запахомъ. Жидкій 
фторъ кипитъ при —187°; онъ свѣтлояселтаго цвѣта и можетъ 
быть сгущаемъ въ стеклянномъ сосудѣ, такъ какъ вполиѣ сухой 
фторъ, свободный отъ HF, не дѣйствуетъ на стекло даже въ те
ч е т е нѣсколькихъ недѣль. При охлажденіи жидкимъ водородом* 
фторъ застываетъ въ бѣлую массу, плавящуюся при—223°. Удѣль-

Рис. 25. Нолутеніо фтора путем* электролиза 
(ио Миасеапу). 



ннй вѣсъ газообразнаго фтора H) (0 = 16), жидкаго фтора 1.14 
(Н а О = 1). 

Химическ іл с в о й с т в а . Из* в с ѣ х * извѣстішхъ элементов* 
фторъ обладает* наибольшей способностью вступать въ соединепіе. 
Съ водородомъ опт. соединяется в* темноте при обыкновенной тен-
нературѣ со взрывом'Ь. Зітханъ демонстрировал* это при помощи 
вышеошгеаннаго прибора, нзмѣняя направлеігіе ялектрическаго тока, 
послѣ выдѣдопія части фтора: получалась емѣсь водорода и фтора, 
которая немедленно взрывали,. Даже твердый фторъ при -—252 ,5° 
немедленно соединяется с* водородом*, с* образованием* пламени. 
Порошок* угля моментально загорается в* газообразном* фторѣ с* 
образованием* C F . , тогда как* хлор?, даже при высокой темпера
тур!; непосредственно с ъ углеродом* не соединяется. Фторъ сое
диняется съ большинством* металлоидов'/, мгновенно и энергично, 
но ci , кислородом* онъ не соединяется даже при нагрѣваніи до 

500" И В* ЖИДКОМ* СОСТОЯНІИ При — H ) 0 Û В* CM'IiCH с/, жидким* 
кислородом-/,. Щелочные металлы (калій и натрій) и щелочнозе
мельные металлы (кадьцій, строицій, барій) загораются въ газо
образном'/, фторѣ при обыкновенной темнературѣ, с * образованіемъ 

фтористых?, металлов?,; желѣзиые опилки раскаляются въ атмосфе
р а фтора; мѣдь покрывается слоем* G u F ä , защищающим?, ее отъ 
дальнѣйшаго дѣйствія фтора. Этим* объясняется возможность п о 
лучать фторъ въ мѣдныхъ приборах?,. На золото и платину фторъ 
не д'Мствуетъ, хотя хлор* на эти металлы дѣйствует?,, несмотря 
на то, что въ общем?, он?, обладает?, болѣе слабим* химическим* 
сродством*. 

Фтор?, энергично дѣйствует/, на водородистая соедшкзнія; напр. , 
вода разлагается фтором?, таге при обыкновенной температурѣ с * 
образоваиіемъ фтористаго водорода и на кислород?,, который при 
этом* силы/о озонируется (до 14% по объему). Из?» хлористаго 
калія фтор?, вытѣсняеть уща> съ образованіемъ фтористаго ка
л/я и т. д . 

М о л е к у л а газообразнаго хтора выражается формулой F 2 . Плот
ность его — 19, слѣдователыю, молекулярный вѣсъ «— 38. Так?, 
какъ въ одной грамм?,-молекулѣ всѣхъ фтористых?, соедішеній со
держится не меиѣе 1!J грм. фтора, часто же кратныя этого числа, 
то атомный вѣсъ фтора = 19, молекула его F a . 



Фтористый водородъ H F . 

53. Это соединеніе открыто въ 1771 г. Шселе при нагрѣвалін 
нлавиковаго шпата съ сѣрной кислотой: 

CaF2 -H H 2 S0 4 = CaSO/( - f 2HF. 

Этотъ снособъ и до сихъ поръ наиболѣе употребителен* для 
нолученія фтористаго водорода. Смѣсь порогакообразнаго илавико
ваго шпата и разбавленной сѣрной кислоты перегоняюсь въ пла-
тиновомъ или свшщовомъ приборѣ, такъ какъ стекло немедленно 
разъѣдается фтористымъ водородомъ; при перегонкѣ получается 
водный растворъ фтористоводородной кислоты, которую сохраняют* 
въ свинцовыхъ или каучуковыхъ сосудах*. 

Фтористый водородъ может* быть получен* прямым* синтезом* 
изъ элементов* (52) и, кромѣ того, дѣйствіем* водорода на фто-
рнстыя соедииенія; напр., фтористое серебро AgF при нагрѣваніи 
въ струѣ водорода образует. HF. 

Молено также дѣйствовать фтором* на водородистыя соединенія 
(52); наконец* H F получается при разложеніи нѣкоторыхъ соеднне-
ній, напр., двойного соединения K F . H F і.фтористоводороднаго фто
ристаго калія), которое при нагрѣваніи выдѣляетъ HF, оставляя 
К F. Этим* способом* пользуются для полученія безводнаго"" фтори
стаго водорода. 

Ф н з и ч е с к і я с в о й с т в а . Безводный фтористый водород* при 
обыкновенной температурѣ — безцвѣтиая жидкость, кипящая при 
19.5° и затвердѣвающая при — 102.5 е. Удѣльный вѣсъ его 0.9879 
при 15° ( Н 2 0 = 1). HF имѣет* весьма ѣдкій запахъ, вдыхаиіе его 
паровъ крайне опасно. Въ водѣ H F легко растворим*. Въ этомъ 
растворѣ фтористый водородъ имѣетъ двойной молекулярный вѣсъ 
H 2 F 2 . 

Х и м и ч е с к і я . свойства . Водный растворъ фтористаго водорода, 
такъ называемая п л а в и к о в а я кислота, имѣетъ вполнѣ характера» 
кислоты; съ металлами HF выдѣляетъ водородъ; на благородные 
металлы не дѣйствуетъ, а также на свинец*. Фтористыя соедине-
нія большинства металлов* в * водѣ растворимы, нѣкоторыя, напр. 5 

CuF a и PbF 2, съ трудом*; фтористыя соединенія щелочноземель
ных* металлов* (Ca, Sr, Ва) нерастворимы. Характерно, что фто
ристыя соединения щелочных* металлов* могут* присоединять одну 
молекулу HF, напр., K F . HF. 



Н а нрактикѣ фтористым* водородом* пользуются для вытравки 
стекла вслѣдствіе его свойства въ безводном* состояніи или в * 
водномъ растворѣ разъѣдать стекло (193). 

Вытравку стекла можно производить ирп помощи водного раствора или 
же при помощи газообразного фтористого водорода; въ первом, случаѣ по
лучается вытравка прозрачная и блестящая, во втором, матовая. Стеклян
ный предмет* покрываютъ слоемъ воска или сходной съ ним* смѣея и на
носят* рѣзцомъ тѣ фигуры, которая желаютъ имѣть на стеклѣ, затѣмъ опу
с к а ю т его на некоторое время въ разбавленную плавиковую кислоту или 
же помѣщаютъ въ свинцовый приборъ, въ которомъ нмѣетея смѣеь сѣриой 
кислоты н фторнстаго кальція и иагрѣвають ео осторожно та маломт, пла
мени. I I P дѣйствуетъ только на тѣ части стекла, съ коюрыхъ снята воскъ; 
нослѣ удаленія остального воска при помощи скипидара рисулокъ отчет
ливо проявляется. 

Ф о р м у л а г а з о о б р а з н а г о ф т о р н с т а г о в о д о р о д а = HF, что 
доказывается таким* же образом*, какъ для хлористаго и броми
стаго водорода. 

Соедииенія г а л о и д о в * м е ж д у собою. 

5А. Галоиды или солероды, т. е. элементы фторъ, хлоръ, бромъ и іодъ 
(нолучпвшіе названіс солеродовъ всдѣдствіе способности съ металлами непо
средственно образовывать соли) могутъ соединяться между собой ст. образс-
ваніемъ непрочныхъ соединеній; о ннхъ будетъ упомянуто только вкратцѣ. 

Въ общемъ эти соедененія тѣмъ постояннѣе, чѣмъ дальше соединяю-
щіеся галоиды отстоять одпнъ отъ другого; такъ, напр., іодъ и фторъ обра-
зуютъ соединеніе J F , постоянное даже въ нароооразнолъ еоетояніи; лзвѣст-
но также соединеніе B r F , тогда какъ хлоръ съ фторомъ не соединяются. 
Съ бромомъ хлоръ при низкой температурь образует, изоморфные кристал
лы (212. 2), но соединешя не образуетъ. 

При пропускапіи газообразнаго хлора ѵеь бромъ, охлажденный ниже 10е, 
образуется красноватобурое летучее еоединеніе состава СШг. Съ іодомі. 
хлоръ образуехт. два соедішеиія, ЛС1 и JC1,,; оба эти соедипенія могутъ быть 
непосредственно получены пзъ эдементовъ. Обрааованіе перваго или второго 
изъ этих* соодігасній зависит* отъ количества пведешгаго въ реакціы 
хлора. 

JG1 красповатокорнчиевое масло, медленно застывающее иъ кристаллы, 
съ темп, плавя. 24.7°; кппитъ при 101°.3; водой легко разлагается на іод-
новатую кислоту, іодъ и хлористый водородъ.. 

JCI,, —• треххлорпстый іодъ, получается иди непосредствелшшгь синте
зом*, или пзъ іодноватой и крѣпкой соляной кислотъ, или же дѣнствіемъ 
РС1Б на J a 0 6 . Онъ кристаллизуется въ вндѣ длинных* желтых* ига. и лег
ко диссоціируетъ на JC1 и С13; это разложеніе начинается уже ирп 25°. Въ 
неболыномъ количеств'!', воды JC1 3 растворяется почти безъ измѣнеиія, избы-



TOK'I. воды его отчасти разлагаем съ образованіемт. HCl и іодиоватой кис
лоты. 

Брода и іодт, образуют, только одно соедшіепіе Br J , въ значительной 
стененн диссоціировашюе какъ вт, жидком., такъ и въ нарообразпомъ со-
стояиіяхъ. 

Пятифтористив іодъ, J F S , получается дѣйствіемъ іода на фтористое се
ребро и представляет собою безцвѣтную, сгошю дымящую жидкость. 

Кислородный соединенія галоидовъ. 

За нскліочепіемъ фтора, галоиды образуют* различиня кисло
родиыя соедииенія, отдичающіяся непрочностью и легкой разлага-
емостыо. Большинство ихъ соединяется съ водой и образуетъ кис
лоты. Окислы, обладаювдіе этимъ свойством*, называются кислот 
ными а н г и д р и д а м и . Всѣ относящаяся сюда кислоты имѣютъ 
только о д н и * водородный атом*, способный замѣщаться метал
лом*; такія кислоты называются о д н о о с н о в н ы м и . 

Окись х л о р а С1 2 0. 

55. Это соединеніе (окись хлора или ангидрид* хлорноватистой 
кислоты) получается при пропусканіи хлора при низкой температу
рь через* сухую окись ртути: 

2HgO + 2С12 = 0120 - f HgO . HgCl 2 

При обыкновенной температурѣ окись хлора — газъ желтовато-
бураго цвѣта; при сильном* охдажденіи сгущается в * темиобурую 
жидкость, кипящую при -f- 5°. Это очень опасное вещество, осо
бенно въ жидком* состояніи, такъ как* сильно взрывает* уже отъ 
незначительных* механических* сотрясеній, разлагаясь на элементы. 
Окись хлора может* быть перегнана без* разложенія только при 
устранение всякой возможности соприкосновения съ органическими 
веществами; она дѣйствует* на сѣру, фосфор* и углеродистая со-
единенія крайне энергично, часто со взрывом*. 

С о с т а в * окиси хлора установлен* Балярот слѣдующим* обра
зом*: 50 объемов* ея онъ разлагал* в * трубкѣ над* ртутью на-
грѣваніемъ; получалась смѣсь хлора и кислорода, занимавшая не
много меиѣе 75 объемов*. По удаленіи хлора при помощи ѣдкаго. 
кали, оставалось 25 объемов* кислорода, т. е. смѣсь содержала 
50 объемов* хлора; незначительная разница,' полученная въ опытѣ 
(менѣе 75 объемов* смѣси) должна быть приписана тому, что не
значительное количество хлора соединилось съ ртутью въ трубкѣ 



для разложенія.. Слѣдовательи», 1 об. окиси хлора, давалъ 1 об. 
хлора и ' / 2 "б. кислорода, что отйѣчаетт» формула Cl âO: 

2('),0 — Iii'К, -г- U s 

2 im. 2 ort. 1 mi. 

Плотность газообразной окиси хлора—-- 3.03 (шедухъ «— 1) или 
43.03 (о = 16). Слѣдователыю, молекулярный вѣст>« 87.26, чѣмъ 
и подтверждается формула СІ/)(2С1«»71; 0—16: СШ==87). 

Хлорноватистая кислота Н € 1 0 . 

56. При пронусканіи въ воду окись хлора растворяется, и въ 
растворѣ получается хлорноватистая кислота: C] âO-r-H aO-=2НСЮ. 
Это соединение нзвѣстно только в * водномъ растворѣ: составъ ея 
опредѣленъ по составу ея солей. 

Тогь же водный раствор'!, хлорноватистой кислоты получается 
при внесеніи мелкаго норогака окиси ртути въ хлорную воду; нослѣ 
перегонки получается чистый водный растворъ кнЬіовд. Можно 
брать сразу такое количество HgO, чтобы образовалась основная 
нерастворимая въ водѣ соль HgO . HgCL, такт, что водный рас
творъ НС10 получается безъ содержанія ртутныхъ соединеній. 

HgO + 2C12 4 - H äO — HgCL, + 2НСЮ 
растворила. 

2HgO - f 2СЦ • + I L / ) => HgO . HgCI 2 -f- 2HC10. 
тчмстіюрвна. 

Другой снособъ нолученія воднаго раствора НОЮ заключается 
въ дѣйствіи хлоромъ на какое нибудь оспованіо, напр., растворъ 
ѣдкаго кали, при низкой темнературѣ, прнчемъ образуется соль 
хлорноватистой кислоты: 

2КНО 4 - Cl â — KCl - f КС10 -f- H 3 0 . 

Если къ раствору КСЮ осторожно прибавить эквивалентное 
количество азотной кислоты, образуется свободная хлорноватистая 
кислота, которая перегонкою можетъ бытт> отдѣленя оть солей. 

Концентрированный водный растворъ хлорноватистой кислоты 
золотисто-желтаго цвѣта н непрочен* ; только разбавленные рас
творы ея могутъ перегоняться безъ разложенія. НОЮ — сильный 
окислитель; окисляя различныя вещества, она разлагается на кис
лородъ и соляную кислоту: 

2Н01О = 2Н01 4 - 0 8 . 
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При дѣйствін соляной кислоты весь хлоръ обоихъ соедпненій 
иядѣло вндѣляется: 

НСЮ 4- HOI = C l 2 + H 2 0 . 

Соли хлорноватистой кислоты дѣйствуютъ такъ лее, какъ и сво
бодная кислота, такъ какъ при дѣйствіи даже очень слабыхъ кие-
лотъ (напр., углекислоты воздуха) изъ солей выдѣляется свободная 
хлорноватистая кислота. Поэтому солн ея находятъ примѣненіе для 
бѣленія (27); напр., растворъ NaCIO (лсавелевая вода), п въ осо
бенности бѣлильная известь' (258), получаемая дѣйствіемъ хлора 
на известь при обыкновенной темнературѣ. Бѣлильное дѣйствіе 
хлорповатнетой кислоты въ 2 раза больше, чѣмъ дѣйствіе того 
количества хлора, которое она содержит*, если бы онъ былъ взятъ 
въ свободномъ состояніи: 

201 - I - Н 2 0 = 2НС1 + 0 и 2НС10 « 2НС1 - |- 20; 

объясняется это до извѣстной степени тѣмъ, что на образованіе 
о д н о й молекулы НСЮ идутъ два атома хлора: 

2 К Н 0 + Ola = KCl -f- КСЮ + Н 2 0 . 

Въ разбавленном* водиомъ растворѣ хлора нмѣется следующее равно-
вѣсіе: 

С12 + Н 2 0 — HCl + НСЮ. 

Доказывается это тѣмъ, что хлорная вода даетъ съ лакмусом* кислую ро-
акцію, и что пзъ хлорпон воды при помощи перегонки можно выдѣляк 
хлорноватистую п соляную кислоты. 

Двуокись хлора СІ0 2 . 

57. Двуокись хлора, или хлорноватая окись, получается при 
дѣйствіи крѣнкой сѣриой кислоты на хлорноватокаліевую соль 
КСЮд, причемъ вндѣляющаяся въ началѣ свободная хлорноватая 
кислота разлагается по уравненію:. 

ЗНСЮз == НСЮ.,. + 2СЮ 2 + Н 2 0 . 
хлорноватая кисл. хіорпая кисл. 

Двуокись хлора—газъ темиожелтаго цвѣта; сгущается въ жид
кость, кипящую при 9 .9° и застывающую при—79° вълселтую кри
сталлическую массу; имѣетъ своеобразный запахъ хлора и жженаго' 
•сахара. 

Двуокись хлора очень взрывчатое вещество; при нагрѣваніи, щт 
механическом* сотрясеніи, при соприкосновеніи съ органическими 
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веществами она взрнааетъ съ большой силой; на свѣту медленно 
разлагается. 

Обь ся овислитеді.ныхъ свойствах* могут* дать нредсшисиіо слѣдующіс 
опыты: 3) Осторожпо смѣшиваютъ мелко нетолченый сахаръ съ бертолето
вой солью (КОЮ..,) H прибавляй*?, кайлю крѣнкой сѣрной кислоты; вся мас
са загорается, такъ какъ вндтаяющаяся СЮ., зажигаегь сахаръ уже при 
обыкновенной температур-!;. 2) Иомѣідаютъ нѣсколько кусочков* одною 
фосфора и нѣсколько кристалловъ бертолетовой соли подъ водой и прибавля
ют* по каплям* крѣнкую сѣрную кислоту; фосфоръ сгорает* подъ водой, 
испуская сильный свѣтъ на счета кислорода выдѣіяющсйся двуокиси хлора. 

Двуокись хлора растворима въ водѣ. Для полученія этого 
раствора помѣщаютъ маленькую фарфоровую чашку въ большую 
кристаллизационную чашку съ нлоскоотшлифовапинмъ краем-ь; въ 
первую помѣщаютъ 12 гр. бертолетовой соли и охлажденную смѣсь 
44 куб. с. крѣикой сѣрной кислоты съ 11 куб. с. воды; во вто
рую налпваютъ 220 куб. с. воды. Затѣмъ нокрываютъ кристалли
зационную чашку стеклянной пластинкой. 'Видѣляющаяся двуокись 
хлора растворяется въ водѣ, окрашивая ее въ желтый цвѣтъ. Если 
къ такому раствору прибавить основанія, образуется смѣсь солен 
хлористой (58) и хлорноватой кислотъ по уравненію: 

2КОН + 2СЮ 3 — КСЮ 2 + KClOj, + Н 2 0 . 
хлористока- бертолето-
діевая соль пая со.н, ... 

Въ разбавленном* растворѣ реакція эта протекает* очень ме
дленно. 

С о с т а в ь д в у о к и с и х л о р а онредѣленъ Гэй-Люссакомъ слѣду-
ющимъ образомъ. Онъ пропускал* этот* газ* черезъ капиллярную 
трубку, съ тремя шариками. Нагрѣвая трубку перед* шариками, 
онъ разлагалъ газъ въ капиллярной части, трубки; разложеніе про
исходило беаъ взрыва. Въ шарикахъ при этом-ь получалась емѣсь 
кислорода и хлора въ томъ яге отнопіенія, въ каком* эти два эле
мента содержались в* С10 2. Затѣмъ хлоръ удалялся при помощи 
ѣдкаго кали, оставшійся кнслородъ переводился въ измѣрительную 
трубку. Такъ какъ объемъ шариковъ был* предварительно онре-
дѣленъ, имѣлись всѣ данныя для онредѣлепія объемных* отнотпе-
ній кислорода и хлора. Въ 100 объемах* газовой смѣсн заключа
лось 67.1 объемовъ кислорода и 32.9 объемов-* хлора. Это отношеніе 
близко подходить къ 1 : 2 , что согласуется съ формулой СЮ 2: 

2С10» — С12 4 - 20,. 
2 об. 1 об. 2 об. 
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Эта формула отвѣчаетъ и плотности пара, которая нрн 10.5» 
„ 1 Л . 35.5 + 2 X 1 6 

равна 34.5, тогда какъ формула С10 2 требуеття •— = 

Хлористая кислота НСІОо. 

5S. Эта кислота въ чнстомъ впдѣ неизвѣстна. Ея натріевая соль по
лучается при дѣнствін перекиси натрія па водный растворъ двуокиси хлора: 

2С10 3 + NajOj — 2NaC102 + 0 3 . 

Серебряная соль для НОІСу—желтый крпсталдическій порошокъ, точно 
также и свинцовая соль РЬ(СЮ3)2, разлагающаяся со взрывомъ при 100°, 
Ангндридъ хлористой кислоты, которому отвѣчаіа бы формула С1аО.„ неизвѣ-
етснъ. 

Хлорноватая кислота Ш Л 0 3 . 

59. Исходным* матеріаломъ для полученія хлорноватой кислоты 
служить бертолетова соль, или хлорноватобаріевая соль Ва(СЮ 3) 2. 
Если къ раствору послѣдней солп прибавить разбавленной сѣрнрй 
кислоты, вьтдѣляется бѣлый осадокъ сѣрнобаріевой соли и полу
чается разбавленный растворъ хлорноватой кислоты, который от
фильтровывается отъ BaS0 4 и сгущается въ эксикаторѣ въ вакуумѣ 
надъ сѣрной кислотой. Такимъ образом* можно получить 40%-ый 
растворъ хлорноватой кислоты; если продолжать пспареніе далѣе, 
происходит'!, равложеніе кислоты съ выдѣленіемъ кислорода и съ 
образованіемъ хлорной кислоты. Крѣпкій растворъ хлорноватой ки
слоты очень сильный окислитель; дерево и бумага въ нрикоспове-

' ніи съ иимъ загораются. Растворъ ея окисляет* соляную кислоту 
съ выдѣленіемъ хлора, окисляет* сѣроводород*, сѣрнистнй газъ и 
т. д.; эти реакціи идут* даже со слабыми растворами хлорноватой 
кислоты. Если къ разбавленному раствору хлорноватой кислоты 
прибавить растворъ индиго, послѣдній не обезцвѣчивается, но 
обезцвѣчиваніе тотчас* же наступает* при прибавленіи воднаго 
раствора сѣриистаго газа, которым* хлорноватая кислота вовстано-
вляется до одного из* низших* окислов*. Эта реакція характерна 
для хлорноватой кислоты. 

Всѣ соли хлорноватой кислоты растворимы въ водѣ; трудпѣе 
других* растворима бертолетова соль. 

С о с т а в ъ хлорноватой кислоты установлен* Стасомъ посред
ством* анализа хлорноватосеребряной соли. Точно отвѣшенное ко-



лнчество ея бил» восстановлено раствором* сѣриистой кислоты до 
хлористаго серебра, ноелѣднее было отфильтровано и взвѣлгено: со
став* же хлористаго серебра былъ установлен* предыдущими па-
е.іѣдованіями Стат. Въ хлорногатосеребряноЯ соли Стасъ нашел*: 

56.3948% серебра 
18.5227% хлора. 
25.0795% кислорода. 

Всего: lUU.UUÜfJ%. 

Атомный вѣсъ серебра 107.93, хлора 85,45, кислорода 16 .0. 
Отсюда получается следующее отіющеніе атомов* въ этой соли: 
, 56.3948 4 . w „ 18.5227 25.0795 

т. е. отношение, близко отвѣчающее 1 : 1 : 3 , откуда для хлорно-
ватосеребряной соли выводится эмпирическая формула AgC103, а 
для самой кислоты формула ИСЮ 3 . 

Х л о р н а я к и с л о т а HC10.ä. 

60. Это соединеніе получается перегонкою хлориокаліевой соли 
КСЮ..,. въ безвоздушном* проетранствѣ съ избытком* 96—07.5%-
нон сѣрной кислоты: 

кою, + H 2 S O 4 K H S O 4 - f нсю4. 
Чистая хлорная кислота кипит* при 39° при 56 мм. давленія. 

Удѣлышй вѣс* ея D'Y • = 1.764. Она представляет* собою оез-
двѣтпую жидкость, не застывающую въ смѣси угольной кислоты и 
спирта (около—80°); медленно разлагается, окрашиваясь при этомъ 
в* темный цвѣтъ. От, 1 частицей воды хлорная кислота образует* 
кристаллически гидратъ НС10 4 4 - Н а О , плашшцйся при 50°; съ 
большим* количеством?, воды получается густая, маслянистая жид
кость, напоминающая крѣнкуго сѣрпую кислоту, содержащая 71 .6% 
Н0Ю 4 , и перегоняющаяся при 203° без* разложения; удѣлыгай 
вѣс* ея 1.82. Разбавленный раствор* хлорной кислоты не измѣ-
няется при хранеши. 

Ерѣпкій раствор* хлорной кислоты является очень сильным* 
окислителем*; капли его, падая на дерево или бумагу, зажигают* 
их* со взрывом*; на кожѣ онъ производит* болѣзненння рани. В * 
слабых* растворах* хлорная кислота отдаетъ кислород* трудиѣе, 

Голдкмли'Ь, НЕОРГАНИЧЕСКАЯ химія. 2 PJ'CHK, изд, 7 



чѣмъ хлорноватая кислота. Ее, напр., можно слабо нагрѣвать съ 
соляной кислотой без* вндѣленія хлора; сѣрнистымъ газом* она не 
возстановляется. Эта реакція, а также то, что хлорная кислота съ 
сѣриой кислотой не видѣляетъ СЮ 2, отличает* ее отъ хлорнова
той кислоты. 

Соли хлорной кислоты всѣ растворимы въ водѣ; соль калія, и 
особенно рубидія, въ холодной водѣ трудно растворимы. 

С о с т а в ъ хлорной кислоты опредѣляется такъ же, какъ и со
ставъ хлорноватой кислоты, посредством* анализа ея каліевой 
соли. 

Отвѣшепное количество ея нагрѣваютъ до полнаго выдѣленія 
кислорода; потеря въ вѣсѣ даетъ количество кислорода. Анализ* 
остагощагося хлористаго калія KCl даетъ содержаніе калія и хлора. 
Изъ полученннхъ данных* выводится эмпирическая формула КС10 4 

для соли, и НСЮ* для кислоты. 
Хлорный анигдрпдъ С1207> отвѣчающій хлорной кислотѣ, 

й я о ю 4 — Н . О - С І А , 
получается при дѣйствіи фосфорнаіо ангидрида на хлорную кислоту ниже 
—10°. Послѣ отгонкн на водяной банѣ хлорный ангидридъ получается въ видѣ 
бездвѣтяой жидкости, кипящей при 82°. Онъ прочнѣе другихъ ігаслород-
ннхъ соедшгеніи хлора, на холоду не дѣйствуотъ на бумагу, сѣру и фосфоръ. 

Кислородный соедипепія брома. 

01. Соедипеній брома съ кислородомъ ноизвѣстно; лзвѣстны только дпѣ 
кислородом кислоты его, бромноватистая и бромиоватая. 

Броміговатнстая кислота, ЫВгО, получается тѣмъ же способомъ, 
какъ НСЮ, взбалтываніемъ бромной воды съ окисью ртути; разбавленный 
растворъ перегоняется въ безвоздушномъ нространствѣ к нмѣетъ свойства, 
аналогпчныя свойствамъ хлорноватистой кислоты. 

Вромноватая кислота, НВг0 3 , получается дѣйствіемъ сѣрной ки
слоты на бромноватобаріевуго соль или же дѣйствіемъ бромной поды на 
бромноватосеребрянуго соль: 

5AgBr0 3 • + 8 B 1 V + ЗН 2 0 - ÖAgBr + GHBrO, 
нерастворимо. 

Она образуется также при иропусканіи хлора въ бромную воду: 

Вг„ + 5С1, + 6Н 3 0 = 2НВгО, -f- 10HCI. 

По своимъ свойствамъ она отвѣчаетт. хлорноватой кисдотѣ; многіе воз-
становители, какъ, напр., сѣроводородъ, сѣрнистый газъ и т. д., отнимаю» 
отъ поя кнелородъ. Большая часть солей въ водѣ трудно растворима; при 
лагрѣвднін онѣ нацѣло выдѣляіотъ кнелородъ. 



Кислородный соединенія іода. 

Н2. Если та разбавленному раствору ѣдкаго кали или ѣдкаго натра при
бавить }іа холоду нцъ, получается безщгвтная жидкость, которая тотчасъ 
иослѣ приготовдепія шгііетъ другія свойства, чѣмт, чорезт, иѣкогорое время. 
Гліѣжеприготовлешщіі растворъ обозциѣчлваетв растворъ индиго; еамия сла
бые кислоты выдѣляіотъ изъ него свободный іодъ; впоелѣдствія оба эти 
свойства иечеіаютъ. Приходится поэтому допустить, что въ началѣ обра
зуется соль іодноватистой кислоты КОЛ. которая затішъ медленно перехо
дить въ KJ и Іѵ.ІО,. При киняченін это иревращете происходить очень, 
быстро. 

Іодноватий ангидридд,, ангидрид* іодноватой кислоты, J 2 Q 3 , 
получается при нагрѣваніи этой кислоты до 170°: 

t 2Н,Г()3 — Н 2 0 + J 2 0-„ 

и при раствореніи въ водѣ вновь образуем, іодноватуіо кислоту. 
Онъ представляет'!, собою бѣлое, кристаллическое вещество, при 
300 е разлагающееся на элементы. 

І о д н о в а т а я к и с л о т а , HJ0 3 , получается лучше всего окисле-
ніемъ іода азотной кислотой: 

3J ä - f Ю Н Щ , — 6HJO a -f- 1 < Ш + 2H 3 0 . 
азотная кислота. окись аапта. 

Іодноватая кислота—кристаллическое вещество, растворимое въ 
водѣ; сильный окислитель: ирп дѣйствіи соляной кислоты лидѣ-
ляетъ хлор'ь: 

2HJO;, + 10НС1 = J j + 5С1 а -f- ßH s O. 

При дѣйствіи HJ разлагается моментально съ выдѣлеиіемъ всего 
іода изъ обоих* соедпненій: 

5HJ -f- ЕЛО, = зн8о GJ. 
Большая часть солей іодноватой кислоты въ водѣ трудно рас

творима; довольно легко растворяются соли щелочпыхъ металлов*. 
І о д п а я к и с л о т а , Щ О л + 2 Н 8 0 , может* бить получена при 

дѣйствіи іода на хлорную кислоту: 

НСЮ, - f J 4- 2Н а О — H J 0 4 . 2HjO + Cl. 

Она образует* безцвѣтную кристаллическую массу, которая при 
140° нацѣло разлагается на J 2 O r „ кислородъ п воду (145). 

у* 
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Н о м е н к л а т у р а . 

63. Н о м е н к л а т у р а кислородных* кислот* различных* эле
ментов* основана на тѣх* же принципах*, какъ и номенклатура 
кислородщіхъ кислот* галоидов*. 

Названіе высших* кислородных* кислот* составляется изъ наз
вано! элементовъ съ прибавленіем* слова „кислота", напр., для фос
фора—фосфорная кислота, для сѣры—сѣрная кислота, для хлора— 
хлорная кислота и т. д. Въ кислотах* с * меньшим* содержащем* кис
лорода окончаиіе при элементѣ „ ая " замѣняется окончаиіями „ о в а т а я " , 
„истая" „ о в а т и с т а я " . Если имѣются двѣ кислоты, употребляют* 
окончанія „ая" и „ и с т а я " , , напр., кислоты мышьяковая и мышья
ковистая. При трех* различных* кислотах* употребляют* окон
чания „ая" для высшей формы, „истая" и „оватистая" для низ
ших*, при четырех* кислотах*—всѣ четыре указанные окончанія,— 
напр., кислоты хлориая, хлорноватая, хлористая, хлорноватистая. 
Названія нѣкоторых* непрочных* высших* кислот* образуются из* 
названія высшей болѣе или менѣе прочной кислоты с* приставкой 
„над", напр., сѣрная кислота и надсѣрная кислота. Названія 
к и с л о т н ы х * а н г и д р и д о в * образуются аналогично названіямъ 
кислот*. Напр., сѣрной кислотѣ отвѣчаетъ сѣрный ангидрид* 
(S0 3 + H o 0 = I i ,S0 4 ) , сѣрнистой кислотѣ — сѣрнистнй ангидрид* 
(SOg + H ä o - H ä s O a ) и т. д. 

Названія солей кислородных* кислот* составляются из* назва-
ній кислот* съ прибавлеиіемъ названія металла, напр., хдорнока-
ліевая соль (но хлористый калій—соль хлористоводородной кислоты), 
Нерѣдко употребляются и устарѣлыя пазванія, съ прибавкой къ 
названію кислоты слова „кислый"—напр., хлорнокислый калій вме
сто хлорнокаліевая соль, сѣриокислый натрій вмѣсто сѣрнонатріе-
вая соль. 

Что касается о с н о в н ы х * о к и с л о в * , то болѣе прочный и бо-
лѣе извѣстннй, или же единственный—называется „окисью", напр., 
окись желѣза, окись кальція, окись алюминія. Окислы съ меньшим* 

J) Аналогично составлена и латинская номенклатура. Наиболѣе ИЗВЕСТ

Н Е Й кислоты обозначаются окончапіомъ „icum", напр., acidum phosphoricum 
(фосфорная кислота), acidum sulfuricum (сѣриая кислота) acidum arsenicicum 
(мышьяковая кислота). Названія кислот* съ окончаніемъ „истая" оканчивается 
па „osum"; напр., acidum sulfurosum (сѣрпнстая кислота), acidum arsenicosnm 
(мышьяковистая кислота) и т. д. 
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содержапіем* кислорода носят* нпзішгіе „закись", «аир., окись ;кс-
лѣза Fe20,.,, закись ягелѣза FeO; кнсдородньш соединеніл, tri. боль-
нншъ содержащем* кислорода, Ч'Ьт, окись, но ненмѣющія еще 
ясно внраженнаго характера кислотных* ангидридов*, называются 
перекисями (состав* их* обыкновенно MeO â). напр., перекись мар
ганца М п 0 2 , перекись барія Bau.,. 

Нерѣдко для большей ясности указывается непосредственно чи
сло атомовъ кислорода въ данном* соедішоніи, напр., двуокись 
хлора СЩ^ц т. д. 

Обзор* т р у п п ы г а л о и д о в * . 

64. Какъ видно изъ опнсаііія галоидов* и ихъ соединений, 
между свойствами отдѣльныхъ галоидовъ существует'), большое 
сходство. При болѣе близкомъ разсмотрѣніи оказывается, что съ 
ловышеніемъ атомнаго вѣса нроисходитъ последовательное нзмѣпе-
ніе физическнх-ь н химических* свойств*. Разсмотрим!,, напр., физи-
ческія свойства: 

Атомный вѣет, . . . 
Темпорат. шавлешя 
Температ. кинѣнія. 
Удѣльный ІГІІСЪ ( M . 

жидкомъ или тиер-
домъ состояиіи).. . 

F . Cl. 1!г. .T. 

Атомный вѣет, . . . 
Темпорат. шавлешя 
Температ. кинѣнія. 
Удѣльный ІГІІСЪ ( M . 

жидкомъ или тиер-
домъ состояиіи).. . 

19 
oogo 

- 1 8 7 ° 

1.14 (жидкаго) 
) елпбожелто-
I зеленый 

35.45 
-102.00 
— 33.00 

1.33 
желто-

зеленый 

79.90 
— 7.00 
- f 63.00 

3.18 
бурый 

120.85 
4-113.00 
+•200.00 

4.07 
черно-

фіолетовын 

Изъ этой таблицы видно, что съ уведиченіемъ атомнаго вѣса 
увеличиваются н численный величины физических* постоянных'!,. 
Характерней металлоидный свойства F, Cl и Вт встрѣчаются н у 
іода, несмотря на то, что іодъ обладает* и нѣкоторымн свойствами 
металлов*. 

Сродство к* водороду с* увелнченіемъ атомнаго вѣса падает*; 
фтор* с* водородом* соединяется при обыкновенной температурѣ 
даже въ темнотѣ со взрывом*; іодъ соединяется с* водородом* 
только при повышенной температурѣ, причем* образующееся сое-
дииеніе легко обратно разлагается теплотой. Наоборот*, кислород
ный соединения тѣмъ постояинѣе, чѣмъ выше атомный вѣсъ гало-



нда. Галоид* съ меньшим* атомным* вѣсомъ вытѣсияетъ галоид* 
съ большішъ атомньтмъ вѣсомъ изъ водородистых* • соедипеній, 
напр.: 

HJ -4-01 — HCl - { - J . 

Въ кислородных* лее соединеніяхъ наоборотъ галондъ съ боль
шим!, атомньтмъ вѣсомъ вытѣсияетъ галондъ съ меньшимъ а.том-
нимъ вѣсомъ: 

КСЮз + J = K J 0 8 -f- Cl. 

Электролитическая диссоігланДя. 

65. Въ 30 било указано, что свойства газообразнаго хлористаго 
водорода н его воднаго раствора различии. Было также указано, 
что и многія другія вещества при раствореніи въ водѣ претерпѣ-
ваютъ аналогичное шмѣненіе. Разсмотримт. нодробнѣе характер* 
этого измѣненія. 

Если для воднаго раствора кислоты, основаніл или соли изве
стной концентрадіи опредѣлить пониженіе температуры замершая 
или повышеиіе температуры кипѣнія, нолучаемыя даяния не внолпѣ 
отвѣчаютъ теоретическим!.. Въ обонхъ случаях* получаются числа 
выше вычисленных* (43). 1%-ный растворъ поваренной соли дол
жен* был*' бы дать нонижеиіе температуры замерзанія = ~ ~ = 

58.5 
-— 0.325°, такъ какъ молекулярное пошккеніе темп, замерзаш'я для 
воды 19 (43), т. е. А М = 1 9 (молекулярный вѣсъ NaCl=58.5). На 
дѣлѣ же оно получается въ 1.9 раз* больше и равно 0.617°. Так* 
какъ осмотическое давленіе пропорціонально пониженно точки за-
мерзанія (42), то следовательно, н осмотическое давлеиіе больше, 
чѣмъ требуется по теоріи. 

Аналогичное явленіе извѣстио и для газовъ. Нерѣдко давленіе 
въ опредѣленном* объемѣ, производимое опредѣленнымъ вѣсовым* 
количеством'* газа, при данной температурѣ оказывается больше 
пычисленнаго. Это объясняется раснаденіемъ газовых* молекул*: 
число свободно двигающихся частнцъ вт. такомт. слуадѣ дѣлается 
больше, a вслѣдствіе этого увеличивается и производимое ими давле-
ніе. Это явленіе извѣстно подъ именемъ д и с с о ц і а ц і и (49). 

Можно предположить, что и при нормально большом-* осмоти
ческом* давленін мы имѣем* аналогичное явлеиіе, т. е. распадеиіе 
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молекул* на нисколько свободно двигающихся частей. Затруднение, 
однако, заключается в * том*, к а к и м * образом* представить ссбѣ 
подобное раснаденіе. При раствореиіи с о л е й в* водѣ можно было 
бы предположить гидролитическое разложеніе т. е. разложеніе на 
свободное основаніе и на кислоту, 239, которое, въ таком* елучаѣ 
для разбавленных* растворов* солей сильных* кислой, и основаній 
должно быть полным*, такт, как* осмотическое давдеиіе таких* 
растворов* при концентраціи приблизительно */10-нормальт>й (93), 
почти в* два раза больше внчисленнаго. Против* иодобнаго нред-
ноложенія имѣются, однако, вѣскія возражения: съ одной стороны 
до спхъ иоръ не удалось еще при помощи диффузіи разложить та
кой растворъ на предполагаемые свободное основаніе и свободную 
кислоту; съ другой стороны™и это еще важнѣе—оказывается, что 
З'же сами но себѣ кислоты н осиованія въ водном* растворѣ обла
дают* ненормально большим* осмотическим* давденіемъ; въ дан
ном* елучаѣ допущение гидролнтическаго ралложенія, следовательно, 
немыслимо. 

Вопрос* о характер* этого разложения рѣшается на основаніи 
соотношенія наблюдаемаго между ненормальннм'ь осмотическим'!, 
давленіем* и электролитической проводимостью тока, Арртіугъ 
замѣтил*, что увеличенное осмотическое давленіе дают* только тѣ 
вещества, который въ водном* раствор']; проводят* токъ, т. е. ки
слоты, основанія и соли. Если же эти вещества растворены не въ 
водѣ, а въ другой жидкости, то растворъ их* электричества не 
проводит*, но зато и осмотическое давлеиіе становится нормаль
ным*. Отсюда вытекает* то соотношеніе, которое существует* 
между этими на первый взгляд* разнородными явленіями. 

Для ионнмаиія этого еоотиошенія нужно знать, какъ объяс
няется электропроводность растворов?,. Рассмотрим*, напр., соля
ную кислоту. Сухой газообразный хлористый водородъ электриче
ского тока не проводить, точно также и чистая вода. Если же 
газообразный хлористый водород* растворить въ водѣ, получается 
жидкость, очень хорошо проводящая токъ. Очевидно, между водой 
и хлордстымъ водородом* произошло взашодѣйствіе. Выше (29) 
мы пришли къ тому иге заключенію, когда оказалось, что растворъ 
хлористаго водорода не слѣдуетъ закону Генри. При нрохожденін 
тока хлористый водородъ разлагается на водород* н хлор*, вода 
же остается без* измѣненія; поэтому можно допустить, что измѣне-
ніе .претерпѣвают* именно молекулы хлористаго водорода.. 
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Явлеиія электропроводности вяолнѣ объясняются при лредполо^ 
жеиіи, что. измѣненіе, претерпѣваемое соляной кислотой, заклю. 
чается въ разложения ея молекулъ на заряженные электричест
вом'!, атомы (іоиы). Это разложеніе можетъ происходить полностью 
пли только отчасти, въ зависимости отъ кощентраціи раствора. 
При прохожденіи тока черезъ растворъ соляной к и с л о т отрица
тельно заряженные іоны хлора ( а п і о н н ) направляются къ положи
тельному электроду (аноду) , въ соприкосновепіи съ нимъ стано
вятся электрически нейтральными и выдѣляются изъ жидкости въ 
видѣ свободна™ хлора. Вмѣстѣ съ тѣмъ положительно заряженные 
іоны водорода (кат іоны) идутъ къ отрицательному электроду (ка
тоду) . Въ этомъ заключается проводимость растворомъ тока; не-
рааложенныя молекулы въ ней участія не принимаютъ. Это разло
жение молекулъ на іоны извѣстно подъ названіемъ э л е к т р о л и т и 
ч е с к о й д и с с о ц і а ц і и и л и і о н н з а ц і и . 

Что въ растворѣ э л е к т р о л и т а (т. е. растворѣ, обладающему 
способностью проводить токъ) дѣйствительно существую™ свобод
ные іоны, доказано Оствалъдомъ носредствомъ слѣдующаго о п т а . 

Трубка abed (рис. 26) наполнена слабой сѣрной кислотой; часть 
Ъс длиною около 40 еапт. Въ части a помѣщается небольшая па

лочка амальгамированнаго цинка, 
въ d въ трубку впаяна платино
вая проволока. Если цинкъ сое
динить съ положительными полю-
сомъ батареи изъ б аккумулято-
ровъ и привести платиновую про
волоку въ прикосновеніе съ отрн-
цательнымъ полюсомъ этой бата
реи, въ d н е м е д л е н н о начинает* 
вндѣляться водородъ. 

При прохождении эдектриче-
скаго тока черезъ жидкость, въ 
а образуется сѣриоцинковая соль 
по уравненію: Zn -f- H 2 S0 4 = 
ZnS0 4 + H 2 . Если бы этотъ са

мый водородъ вндѣлялся, пройдя по трубкѣ Ьс, въ d, опъ должен* 
былъ бы сдѣлать путь въ 40 сант, въ ничтожно малый промежу-
токъ времени; но непосредственные опыты, которые не могутъ здѣсь 
быть описаны, и вычисленія доказывают*, что для этого потребо-

Рис. 26. Приборъ Оствальда для 
доказательства присутстлія свобод-

ныхъ іонопъ. ' 



валюсь бы много часов*. Поэтому водород*, видѣтяюадійся в* й 
въ самый момент* замыканія тока, не может* образоваться въ части 
и но указанной выше реакцін; проще всего этотъ факта можно 
объяснить, предполагая, что въ части d имѣются уже готовые іоны 
водорода, разряжаемые здѣсг. дѣйствіем* тока и видѣляющіеся и з * 
жидкости в* видѣ свободного водорода. 

Для того, чтобы при помощи электролитической днссоціаціи объ
яснить ненормальное высокое осмотическое давленіе, слѣдует* до 
пустить, что іонн представляют* собою свободно двигающаяся ча
стички, подобно тѣм*, какими мн себѣ предстаішем* молекулы; 
тогда к о л и ч е с т в о свободно двигающихся частиц* увеличивается. 
Если наше предположение вѣрно, то при вычиеленіи раснаденія на 
іоны, как* по электропроводности, такт, и но осмотическому давле
ние, мы должны получать одни н тЬ же результаты, что па са 
мом* дѣлѣ и имѣетъ мѣсто, 

Шяоашмъ, что при раешгденіи на іоіш каждая молекула дней, п і<ь 
новъ, и что часть a исѣхъ присутствующих!, молекулъ диссощирована; въ 
такомъ случаѣ х молекулъ дадутъ х . а. п іоновъ, и число свободно двигаю
щихся частичекъ Вудетъ: 

(х—а . X) х . и . а = х [1 -f- а <и — 1)1. 

Отсюда осмотическое давленіе должно быть вт. [1 -f- а (п -—1)1 разъ 
больше, чѣмъ при неразложенныхъ молекулах*. Если осмотическое давленіе 
равно р 0 при неразложенныхъ нолекулахъ, а при распадеиіи на іоны 
равно р, то 

р — р., [1 -f- а (н — 1]>, 
откуда: 

, 1 " " ( и - 1 ) р 0 (1). 

Изъ электропроводности растворовъ величина а выводится саѣдующилъ 
образомъ: при разбавлспііг растворовъ увеличивается м о л е к у л я р н а я 
электропроводность , т. е. электропроводность раствора, умноженная 
на число, показывающее, въ сколышхъ литрахъ растворена граммъ-мо.теку-
ла вещества. При увеличены разбавленія молекулярная электропроводность 
увеличивается и приближается къ извѣстному предѣлу; и такъ какъ элек
тропроводность обусловливается ЧНСЛОЕЪ р а с п а в ш и х с я молекулъ, можно 
допустить, что при достиженіп этого иредѣла всѣ молекулы распадись на 
іоны. Если молекулярную электропроводность при безконечномъ разбавле-
иіп обозначить Х-о, а черезъ X,- ту же величину при разбавленіи ѵ (1 грм.-
молеісула въ ѵ лптрахъ), то: 
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Прююдимъ нѣкоторыя датшыя для а, вычисленныя изъ лонпжепія точ
ки замсрзанія ( аѵ ) и пзъ электропроводности ( а 0 ) растворов* нѣкоторых* 
солей, для того чтобы показать еогласіе результатов*, полученных* по обо
им* этим* способам*. Данный приведены для растворов*, содержащих* въ 
1 литрѣ 1 грм.-молекулу вещества. 

KCl . NH.Cl. КЗ. jSFaN03. 

а» 0.82 0.8S 0.90 0.82 

а 0 
0.86 0.81 0.92 0.82 

66. При электролитической диссоціаціи ми имѣем* дѣло съ 
состоящем* равновѣсія между иераспавншмися молекулами и их* 
іонами. Для одноосновной кислоты это равиовѣсіе можно выразить 
уравненіем*: 

S' + H - , 

гдѣ S' кислотный остаток* (аніоиъ), а H - водородный іонъ (катіонъ). 
Для основанія подучаемъ: 

в о н ^ п - 4- он'. 
Для выраженія состоянія равновѣсія можно примѣнить уравпе-

ніе, которое разобрано выше (49). Если въ единицѣ объема 
имѣется a грамм*-молекул* SH, из* которых* х граммъ-молекулы 
распались па іоиы, равиовѣсіе выразится з гравненіемъ: 

а — X == К х 2 . 

Изъ этого уравненія слѣдуетъ, что д и с с о ц і а ц і я должна 
у м е н ь ш и т ь с я (как* мы видѣли, напр., при газообразном* іодн-
стом* водородѣ) при в в е д е и і п в * р а с т в о р * д р у г о г о веще
ства съ о д н и м * іоном* , о д и н а к о в ы м * съ тѣмн, которые 
уже были в ъ р а с т в о р ѣ . Для соли это достигается прибавлеиіемъ 
другой соли съ тѣмъ же осиоваиіемъ или съ той же кислотой. Тогда 
уравненіе видонзмѣнится таким* образом*: 

а — х = К . X (х -f- р), 

гдѣ р обозначает* концептрацію прибавленного іона. К может* 
оставаться без* нзмѣиенія при соответственном* уменьшенін х. 

Далѣе изъ уравненія слѣдуетъ, что с т е п е н ь д и с с о ц і а ц і и за
в и с и т * о т * концентрации. Если она увеличивается въ п разъ, 
получаем*: 
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n (a — X ) «= Kn 'x 8 или (л — x) = Кнх 2 . 

Если il > 1, x уменьшается, т. с. съ у в с л н ч е н і е м ъ к о н -
цеитрац ін і о н и з а ц і я у м е н ь ш а е т с я . Если и < 1, х увелита-
нается, т. е .*нри разбавленіи р а с т в о р а іоиизація у в е л и ч и 
в а е т с я . Если n становится беаконечно, малмм'ь, то: 

а x, 

т. е., другими словами, при безконечномъ р а з б а в л е н і и іонн-
з а ц і я д ѣ л а е т с я п о л н о й . 

Мы можемъ дать теперь другое онредѣленіе. для кислотъ н 
оснований (чѣмъ въ 30). К и с л о т а м и н а з ы в а ю т с я т а к і я в е щ е 
с т в а , который іп. в о д н о м * р а с т в о р ѣ о б р а з у ю т * іоны 
H , a о с н о в а н і я м и н а з ы в а ю т с я в е щ е с т в а , образующая 
іоны ОН. 

Всѣ свойства кислот*, оснопаній н солей находятся ігь зависи
мости отъ ихъ рааложенія па іонн, между нрочішъ и то свойство, 
которое извѣстпо подъ весьма неопределенным* названіемъ силы 
кислоты или основанія. Еще въ восемнадцатом* столѣтіп было за
мечено* что кислоты могутъ витѣснять одна другую изъ ихъ со
лей. Если облить, напр., соду соляной кислотою, выделяется уголь
ная кислота и образуется поваренная соль. То же самое относится 
и къ основанілмъ; хлорное желѣзо при прибавлеши ѣдкато кали 
образует** гидратъ окиси жедѣза и хлористый калій. Кпслота или 
основаніе, вытѣсняющія другую кислоту или другое оснпшгіе нзъ 
соли, называется болѣе сильной кислотой пли болѣе си. іыіымт, 
основаніемъ. 

Онг.п"і> показывает'!., что тѣ кислота и осноішгія являются бо
лее сильными, которыя при равномъ разбавленіи болѣе іонирова-
ны. Так*, напр., соляная кислота сильнѣе плавиковой кислота. Въ 
растворѣ 1 граммъ-молекуды въ лнтрѣ первая почти нацѣло (80%) 
разложена на іоны, вторая всего на 3%. 

Выше (30) было уже указано, что кислоты окрашивают* синюю 
лакмусовую бумажку въ красный цвѣтъ, a основанія красную лак
мусовую бумажку въ синій цвѣтъ. Понятно, что объяснение этого 
явленія слѣдуетъ искать в* том* свойствѣ, которое является об
щим* для растворов'* всѣх* кислотъ н основаній, а именно въ іо-
нахъ водорода для кислотъ, іоиахъ гндрокснла для основаиій. По
этому можно сказать, что іоны H обусловливают* кислую реакцію, 
a іоны ОН—щелочную. 
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Р е а к ц і и м е ж д у к и с л о т а м и , о с н о в а н і я м и и солями въ 
в о д и и х ъ р а с т в о р а х ъ почти в с е г д а с в о д я т с я к ъ р е а к д і я м ъ 
м е ж д у и х ъ іонами. Ниже мн будемъ имѣть случай убѣдиться въ 
атомъ на многпхъ примерах*; здѣсь лее укажемъ только на сле
дующее: при смѣшеиіи разбавленныхъ растворовъ основанія и ки
слоты образуется растворъ солн (30) . Для того, чтобы понять про
исходящую при этомъ реакцію, нужно знать, что въ разбавленныхъ 
растворахъ большинство солеи почти нацѣло разложены на іопы. 
Сама же вода очень незначительно іонирована, т. е. въ равно-
вѣсін: 

Hj,0 ^ О Н ' - f - H -
очень мало іоповъ ОН' и Н - . 

Эта величина определена различными путями, ст> чѣмъ лодробнѣе мож
но познакомиться въ учебниках* электрохнміи. Всѣ полученный данныя до
вольно близко совпадают* и опредѣляютъ концентрацію іоновъ водорода и 
гидрокспла 0.75 X10 - 7 ; т. е. 1 грм. іоновъ Ы и 17 грм. іоновъ ОН содер-
яіатся в* 13 мнлліонахъ литров* воды. 

Если смѣшать разбавленные растворы кислоты п осповація, въ 
растворѣ получаются іоны: M 1 ' ) -f- ОН' и A' -f- H ' ) . Изъ этихъ 
четырех'ь іоновъ M* и А' могутъ совмѣстно находиться въ раство
ре, но іонн H - и ОН', согласно равновесію іонязаціи воды, почти 
нацело соединяются съ образовапіемъ воды. 

Теперь не трудно понять, почему сильная (т. е. почти нацѣло 
іоішрованная) кислота вытесняет* слабую (т. е. мало іонирован-
ную) изъ ея соли. Если, напр., подействовать соляной кислотой 
на растворъ фтористаго натрія, въ обонхъ случаяхъ взявъ растворъ 
1 граммъ-молекулы въ литре, получаемъ: 

H- -f- Cl' - f Na- -f- F , 
но такъ какъ равновесіе 

H- + F H F 

допускаетъ только 3% іоновъ H- и F', въ растворъ же вводится 
гораздо больше этихъ іоновъ въ виде болѣе диссоциированных* 
растворовъ соляной кислоты и фтористаго натрія, то іоны И- и F 
соединяются между собою съ образованіем* недиссоціированной 
HF, іоны лее СГ и Na- остаются въ растворе, т. е. образуется 

') М. — металл*. А' — іоиъ кислоты. 



поваренная соль н фтористоводородная кислота. Этоть ііриміръ 
показывает* также, что госнодствова-впіее в* прежнее время воззрѣ-
иіе, что сильная кислота шщѣло вытѣсняетъ болѣе слабую изъ ея 
солей, иевѣрно. 

•Электролитическая днссоціація объясняет* и слѣдующее явле-
ніе. Бюю уже указано, что чистая вода іоцироваші въ очень не
значительной степени. Предположит., что къ водѣ растворена соль 
силыгаго осноканія, но очень слабой кислоты, напр., ціашістый ка-
лій (KCN). Эта соль сильно іонироваиа, причемъ мы имѣемъ ш> 
растворѣ іоиы этой соли и іонн воды: 

Н- + О Н ' + К - - f Су'. 

Но такт, какъ синильная кислота ІІОу (или HON) является 
очень слабой кислотой, то въ раетворѣ будетъ содержаться больше 
іоповъ Су', чѣмъ можетъ существовать согласно уранненію равно-
вѣсія: 

H ' + Су' 1 ; ІІСу. 

Поэтому іоны H- води отчасти соединятся с* іоиами Су'. Тогда, 
въ растворѣ получится нзбытокъ іонокт» ОН', такт, какъ КОИ силь
ное основаніе. 

Въ результат1!', растворъ будетъ содержать нзбытокъ свободной, 
пеіонированпой синильной кислоты и свободное (іонпровапное) ѣд-
кое кали К- 4- ОН', а такъ какъ на лакмусъ дѣйствуетъ іоииро-
ванная въ растворѣ часть вещества, то данный растворъ бу
детъ окрашивать красный лакмусъ въ сипій цвѣтъ, что ira самомъ 
дѣлѣ и наблюдается. Такнмъ образомъ вода разлагает* соли, по
добная, ціапистоиу калію, на свободное основаніе К" 4~ ОН' н І і е ~ 
зонированную свободную синильную кислоту НСу. Это явденіе из-
вѣстно подъ названіемъ г и д р о л и з а солей. 

Когда въ 1887 г. Лррепіусъ выступилъ со своимъ учеиіемъ объ 
электролитической диссоціапди, оно встрѣтило въ началѣ сильиня 
возраженія. И действительно, оно производило полит ! переворота 
во многихъ господствовавших*, и укрѣпивншхся въ то время взгля
дах*. Соединения, подобный HCl, N a N 0 3 , считавшаяся всегда наи-
болѣе прочными, то теоріи Арреиіуса распадаются уже при про
стом* раствореніи в* водѣ; казалось несообразным* допускать су-
ществованіе, напр., в* водном* растворѣ К J свободиаго калія и сво-
боднаго іода, въ виду того, что калій съ водою тотчас* же выдѣ-
ляетъ водород*, съ образованіемъ КОН, и что растворъ іодистаго 
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кадія безцвѣтенъ, между тѣмъ как* раствори іода окрашены въ 
темнобурий цвѣтъ. 

Что касается перваго возражения, то сдѣдуетъ замѣтнть, что 
растворы такпхъ сильно іонпрованныхъ соединен! й обладаютъ наи
большей реакционной способностью, что указывает* скорѣе на ослаб
ление взаимной 'связи атомов* в* частицѣ, а не на особенно проч
ную их* связь. Что же касается примѣра съіодистьшъ каліемъ н 
другими подобными растворами, то не слѣдует*. смѣгаивать атомы 
с* іонамн. Растворъ іодистаго калія не содерлагт* пи свободнаго 
калія, ни свободнаго іода, но іоны калія п і оны іода. Атомы 
обладают* совершенно иным* запасом* энергіи, чѣм* іоны, заря
женные большими количествами электричества. Свойства веществ* 
обусловливаются запасом* энергін, и такъ какъ въ іонахъ он* со
вершенно иной, чѣмт. въ атомах*, то и свойства тѣхъ и других*, 
естественно, различны. 

С ѣ р а . 

67. Сѣра была ігзвѣстна еще въ древности. Въ нриродѣ она 
нстрѣчается въ самородном* состояиіп, главным* образомъ въ со-
сѣдствѣ сь дѣйствующпмн пли потухшими вулканами. 

НапболТю богатая нѣсторождсиія сѣры в* Спщпіи; кромѣ того встре
чаются болыпія залежи въ Исшшіи, Исзандіп, Яиотгіп, Соединенных* Шта
тах*, Мокспкѣ и на Еавказѣ въ Дагестанской области. Отъ сопровождаю
щей горной породы сѣра отделяется выплавкой. 

Выплавку сѣрн производят* въ Сицнліи въ течепіо многих* столѣтін 
самим* первобытным* способом*, пользуясь самой сѣрой въ качествѣ топ
лива, причем* около половили ея пропадает*. Плавильная печь устраи
вается на откосѣ холма; руда складывается таким* образом*, чтобы оста
вались свободные воздушные каналы. Вся куча покрывается затѣмъ слоем* 
молотой руды, которая в* свою очередь покрывается обоидаенон рудой для 
затрудненія доступа воздуха,. Такая куча плн костер* (calcaroni) зажи
гается снизу. Часть сѣры сгорает* и теплота юрѣнія служит* для выплавки 
остальной сѣры. 

Получаемая таким* образомъ сирая еѣра (комовая сѣра) конечно пе 
чиста п содержит* помимо других* ирішѣсей до 3% песка. Она очищается 
перегонкой (рис. 27). м 

Сырая еѣра сплавляется въ J3 и стекает* в* чугунный цилиндр* А , 
нагрѣвасмнп выше температуры ішнѣнія сѣры, Пары поступают* въ боль
шую камеру, съ предохранительными клапанами для выпуска воздуха. 
Если перегонка ведется медленно, такъ что температура камеры не поднп-
маетея выше температуры илавденія сѣры, она осаждается въ видѣ мелкаго 
порошка, такъ пазываемаго сѣрнаго цвѣта (подобно тому как* водяпой 



паръ яри быстромъ охлаждеши ниже 0° .дней, енѣгъ). При быстрой иере-
гонкѣ, напротив* того, на дпѣ камеры собирается слой жидкой сѣрм, кого-

Гііс. 27. Перегонка еѣры. 

рая выпускается вт. V и затѣмъ отливается вт. слегка коничеекія деревян
ный формы, въ видѣ палочек*. Это такъ называемая лптроланяая или 
черенковая сѣра . 

Сѣра встрѣчается также въ видѣ различннхъ соединеній, отчасти 
служащих* для нолученія ея въ свободном состояяіи. Так гь, напр., 
изъ п и р и т а или с ѣ р н а г о к о л ч е д а н а при нагрѣваніи выде
ляется сѣра: 

3FeSa « • Fe,S,i -f- 2S. 

Бстрѣчаются и разлпчння . другія еоедшіенія сѣрн съ метал
лами, ноеяіція названіе к о л ч е д а н о в * (паир., сѣрный колчедан*), 
о б м а н о к ъ (щгаковая обманка) иди б л е с к о п ъ (свинцовый блескъ). 
Кромѣ того, сѣра встрѣчается въ природѣ въ видѣ солей серной 
кислоты, главным* представителем* которых* является гнпеч. 
;(CaS0 4+2H«0). Далѣе, она входит* в* состав* бѣлковых* ве
ществ?, в* организмах*. 

Ф и з п ч е с к і я с в о й с т в а . Сѣра встрѣчается в * иѣсколькихъ вндо-
"измѣяеніяхъ; при обыкновенной температурѣ она представляет* ео-
бою твердое вещество желтого цвѣта и кристаллическаго сложенія. 



Температура плавлеиія 114.5°; температура кшгішія 450°. Сплав
ленная сѣра, нисколько выше температуры плавленія, представ
ляет* собою подвижную желтую жидкость. При дальнѣйшем* на-
гртіваніи она тедшѣеть, густѣетъ п дѣлается тягучею; при 250° 
сѣру уже нельзя выливать. Выше 300° жидкая сѣра снова стано
вится подвижной, но пвѣтъ остается такой же темный. При 450° 
наступает* кппѣніе сѣры, причем* выдѣляются оранжевожелтые 
нары; при 500° пары становятся тёмнокрасными, выше этой тем
пературы они. снова слегка свѣтлѣют*. При охлаждены эти явле
ния повторяются в* обратном* порядкѣ. При —80° сѣра почти 
безцвѣтпа. 

Сѣра нерастворима в * водѣ, трудно растворима в* спиртѣ и-
афирѣ, легко растворима въ сѣроуглеродѣ и хлористой сѣрѣ (S2C12). 
100 вѣсовыхъ частей сѣроуглерода растворяют* 46 вѣсовыхчі частей 
сѣры прп 22°. 

Молекулярный вѣсъ сѣры зависит* отъ температуры болѣе, 
чѣмъ у' других* элементов*. При раствореніп сѣры въ сѣроугле-
родѣ п въ расплавлепиом* нафталинѣ и опредѣленіи повьшенія 
температуры кипѣпія и понижепія температуры замерзанія п о у 
чается молекулярная формула S 8. В * газообразном* состояніи плот
ность измѣняется отъ 7.937. при 467.9° до 2.23 при 860° (воз
д у х * ^ ) , оставаясь затѣмъ постоянной до 1040°. Итак*, при наи
более низкой температурѣ пары сѣры состоят* из* молекул* S8, а 
при 860° из* молекул* S 2. 

68. А л л о т р о п и ч е с к і я в и д о и з м ѣ н е н і я сѣры. Способность 
образованія молекул* различной величины, вѣроятио, обусловливает* 
и существованіе различных* аллотропическихъ форіч> сѣры; въ 
твердом* состояпіи для сѣрн извѣстно ne менѣе 4 такихъ форм*; 
жидкое, тягучее впдоизмѣненіе также может* быть разсматриваемо 
как* особая аллотропическая форма. 

Твердыя аллотропнческія формы моясно раздѣлить на кристал* 
лическія п аморфння. Кристаллическая сѣра диморфна; она кри
сталлизуется в* ромбической и одноклиномѣрной системах*. При 
новышеніи температуры первая форма переходит* во вторую (70)» 

Ромбическая сѣра получается въ впдѣ хороших* кристаллов* прп жщ 
лѳнномъ испаренш раствора сѣры въ сѣроуглеродѣ. Одноклиномѣрная сѣра 
может* быть получена сдѣдугощпм* образом*. Сѣру расплавляют* въ боль
шом* тиглѣ п затѣмъ медленно охлаждают* до тѣх* пор*, пока при ости-
ватгіи расплавленной массы не образуется кора; кору эту пробивают* и вы-



„ I ] ; ; 

ливаюта жидкую сѣру, посдѣ чего стіаши пиля покрываются длнпным» 
желтыми прозрачными призмами одноклшгамврной системы; через* несколько 
часов* призмы становятся тусвлняп и хрупкими, и яитѣм* распадаются 
при мадѣіпиемт. нрикосиовсніи въ иороиюкъ, состояний им* кристаллов'!, 
ромбической сііры. 

Аморфная сѣра, получается двумя способами, въ зависимости 
отъ чего обладаетъ различными свойствами; одно видоішмѣненіе 
растворимо въ сѣроуглеродѣ, другое нерастворимо. 

Первое видоизмѣнепіе получается при разложение нѣкоторыхъ сѣрнн-
стыхъ соединеніП еѣры. Изъ нодпаго раствора сѣроводорода нрк продолжи
тельном* етояніи на воздухѣ осаждается сѣра въ вндѣ бѣлаго порошка. 
Многосѣрннстыя соедипенія (CaS n , KjS« и т. д.) образуют* яря рааим;енін 
кислотой бѣлую, яолочно-мутную жидкость, содержащую мслкія частиц» 
аморфной сѣры. Въ обоих* случаях* вмѣстѣ съ растворимой в* сѣроуые-
родѣ сѣрой образуется небольшое количество нераетиоримат видоязмѣнснія. 

Н е р а с т в о р и м а я въ сіфоуглеродѣ сѣра получается посредством* на-
грѣванія сѣры почти до температуры кішѣнія н «оелѣдующаго затѣм* 
быстраго охлашденія. В * нача.іѣ получается бурая щюярачпая масса, ма
стичная, какъ резина; она представляет* собою пластичное вндоязмѣ-
пепів сѣры; но затѣм* вскорѣ становится хрупкою, и затѣнт., шгслѣ извде-
чепія сѣроуглеродомъ, остается аморфное н е р а с т в о р и м о е вігдОизмѣиевіе 
в* видѣ желтоватаго порошка. Количество нолучаемаю аморфнаго впдонзмѣ-
непія зависит* отъ температуры, до которой была нагрѣта сѣра. Чѣмъ выше 
была температура, тѣмъ больше его образуется; такъ, іганримѣр*, при 4-Ю3 

получается 80.8%. Замечательно, что аморфной еѣры новее не образуется, 
если пропустить в* нагретую сѣру нѣсколько пузырьков* аммііша или уголь-
наго ангидрида, тогда как* иропусканіо воздуха вновь вызывает* способ
ность образованія аморфной сѣры. Повндпмому, для образования пморфнаго 
видоизмѣненія необходимо присутствие слѣдов* сѣрнистаго газа. Дплѣо кои-
статнровапо, что жидкая сѣра, независимо отъ того, образует* ли она при 
быстром* охлаждовіп аморфное видопзмѣнепіе, или по образует*, обладает* 
одпимн и тіши же физическими свойствами, т. е. удельным* вѣсомъ, тем
пературой КНПѢРПЯ, растворимостью и т. д. 

Эти явдепія находятся в* связи съ ИЙМѢНСІІІЯМИ сѣри нрп лагрѣваніи. 
Какъ ужо было указано, сѣра при накрѣвавіп выше ея температуры плав
леная становятся совершенно жидкой, затѣмъ при 160° сразу делается очень 
вязкой. При поддержание температуры въ течете пѣкотораго времени при 
158°—160°, вся масса разделяется на два слоя, подвнжкс-жидкіи и вязкіп. 
Другими словами сѣра образует* два жидких* видоизмѣненія, которыя сме
шиваются только отчасти. В* расилавлеіиюй слрѣ при каждой тешшратурѣ 
между этими двумя вндонзмѣненіями устанавливается равповѣсіе. При бы
стром* охдаждонін, благодаря резкому ноииженію скорости нревраві,енія, 
сохраняется вязкое видоизмѣненіе, переходящее затѣмъ в* аморфное. На
против* того, при медленном* охлажденіи тягучее видоизмѣиепіо постепенно 
переходить въ жидкое, н остывшая масса не содержит* аморфной сѣри. 

Г о л я Е М л и т . . Н Е О Р Г А Н И Ч Е С К А Я я д а т л . 2 гусек, и з д . ^ 



— 1 U 

То обстоятельство, что аморфная сѣра не образуется даже при быстром, 
охлажденія, если сѣра совершенно не еодержнтт. сѣрнпстаго газа, вѣроятно. 
объясняется тѣмъ, что сѣрнистый газъ каталитически чрезвычайно сильно 
замедляет* переход* вязкаго впдоизмѣпеюя въ жидкое. Пластичная сѣра 
сама собою переходит* въ ромбическую; это лвленіе происходить сразу 
при 95° съ довольно значительным* вндѣлеиіемъ тепла. 

09. Х и м и ч е с к а я свойства . Сѣра непосредственно соединяется 
со многими элементами, металлоидами и металлами. Въ 10 было 
указано, что при нагрѣваніи сѣры на воздухѣ или въ кислородѣ 
она сгораетъ сігаимъ нламенемъ. Сѣра непосредственно соединяется 
съ галоидами, съ водородомъ и др. При иагрѣваніи съ желѣзными 
опилками реакція идетъ съ энергичным* выдѣденіемъ тепла (20). 
Мѣдь въ парах* кипящей сѣрн горнтъ съ видѣленіемъ свѣта. При 
растираніи сѣрн въ ступкѣ со ртутью получается черная сѣрнистая 
ртуть (HgS). 

Точка перехода. 
70. Какъ указано въ 68, сѣра может* кристаллизоваться въ 

двухъ системахъ, ромбической и одноклиномѣрной. Эти два видо-
измѣнеиія могут* переходить одно въ другое; своеобразная явленія, 
набдюдаемыя при этомъ, заслуживают* болѣе близкаго разсмотрѣ-
нія. При обыкновенной температурѣ сѣра имѣетъ формы ромбиче
ской системы H сохраняет* ихъ до температуры 95 .4° , выше кото
рой происходит* медленный, но полный переход* въ кристаллы 
одноклиномѣрной системы. Наоборот*, при охлажденіи ниже 95 .4° 
одноклиномѣрная сѣра нацѣло переходит* в* ромбическую. При 
этой температурѣ, 95 .4° , оба видоизмѣненія прочны; выше ея мо
жет* существовать только одноклиномѣрная, ниже—только ромби
ческая форма. Подобным явленія встрѣчаются довольно часто; тем
пература, при которой одна система переходит* въ другую, назы
вается точкой п е р е х о д а . Эта точка перехода имѣет* большую 
анадогію съ температурой плавленія. Подобно тому, какъ, напр., 
вода ниже .0° превращается въ лед*, а лед* выше 0° превращается 
обратно въ воду, такъ и у веществъ, имѣютдихъ точку перехода, 
ниже этой точки постоянна толыГо одна форма или система, выше, 
ея—другая. 

Теоретическое объясненіе обоихъ явленій одно и.то же. Раз-
смотрим* какое нибудь вещество, напр., лед*, при темдературѣ 
немного ниже точки нлавленія и нанесем* упругость пара (Р) при 
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измѣнепін температуры (ЗГ). на координатной еистемѣ OTP: При 
этом'і> получается линія, которая на рис. 28 обозначена словом* 
л е д * . Если продолжить кривую упруго
сти выше точки нлавленія, она дает* пе
региб'!., т. е. сразу измѣняет* свое на-
правленіе; это отклоненіе для льда и воды 
очень незначительно, но тѣмъ не менѣе 
можетъ бить установлено опытнымъ пу
тем*; для некоторых* веществъ, напр., 
бензола, оно значительно ясиѣе. Если мед
ленно и осторожно охлаждать воду, она 
можетъ остаться жидкой н ниже 0 е ; 
упругость пара такой переохлажденной водя при той же темпера
тур'!; б о л ь ш е чѣмъ для льда и составляет* лродолженіе, без* 
перегиба, кривой упругости воды. Если ниже 0° упругость пара 
переохлажденной воды больше, чѣмъ льда, то согласно сказанному 
въ Ш при этих'!, условіях* вода въ лрисутствіи льда должна въ 
него переходить. Наоборот*, при темнературѣ выше 0° упругость 
пара воды меньше упругости льда, т. е. лед* должен** исчезнуть 
и превратиться въ воду. Отсюда слѣдуетъ, что одно нзъ веществ* 
должно исчезнуть выше м и ниже точки плавленія, существовать 
совмѣстно лед* н вода могут* только при 0°. То же объясненіе 
цримѣнимо и для т о ч к и п е р е х о д а . 

Ниже 95° упругость пара ромбической сѣрн найдена меньше 
чѣмъ одноклиномѣрной, если при помощи осторожлаго и медлен-
наго охлаждеиія сохранить одноклшгомѣр-
ное видоизмѣненіе неизмѣннымъ ниже этой 
температуры в * состояніи переохлажденія; 
напротив* того, выше 9 5 . 4 ° упругость пара 
ромбической сѣры оказывается больше 
чѣм* одноклнномѣрной, если, наоборот*, 
при помощи оеторожнаго нагрѣванія удер
жать ромбическую сѣру въ перегрѣтомъ 
состояния: выше этой температуры. Подобно 
тому, какъ в* точкѣ плавленія, и здѣсь 
поэтому при температурѣ, отличной от* 9 5 . 4 ° , должен* происхо
дить полный переход* одной системы въ другую. Подобно тому, 
какъ вода и лед* при обыкновенном* давленіи могут* совмѣстно 
существовать только при 0°, такъ и оба видоизмѣиенія сѣры сов-

8* 
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мѣсшо будут, прочны только при 95.4", такъ какъ упругость 
пара обоих* впдонзмѣиеіии только при этой темнературѣ одинакова. 

Для о н р е д ѣ л е і і і я т о ч к и п е р е х о д а можно пользоваться тѣмъ 
обстоятельством*, что удѣльиый вѣсъ веществъ ниже точки, пере
хода но большей части другой, чѣмъ выше этой точки, т. е. у 
точки перехода происходить значительное нзмѣненіе объема. Для 
такихъ онредѣленіп пользуются д и л а т о м е т р о м * , напоминающим* 
собою термометр* больших* размѣровъ. Въ дилатометр* ломѣ-
щаютъ, напр., ромбическую сѣру, нанолняютъ его жидкостью, не 
действующей на сѣру (нефть, льняное масло) и помѣщаютъ въ водя
ную баню, температуру которой медленно новьшаютъ. Ниже точки 
перехода въ дилатометрѣ наблюдается медленное и правильное уве-
личеніе объема, вслѣдствіе повышеиія температуры и увеличепія 
объема сѣрн н жидкости; если же температура достигла 95 .4° , 
объемъ въ этой точкѣ сразу значительно увеличивается, затѣмъ при 
дальнѣйшемъ нагрѣваніи увеличение объема опять дѣлается медлен-
нымъ и правильным*. Внезапное и значительное измѣненіе объема 
совпадает* с* моментом* перехода ромбической сѣрн въ одноклпио-
мѣрную. 

Опредѣлеиіе понатій: устойчивое, метаустойчикое и неустой
чивое с о с т о и т е . 

ЭТИ ІЮИЯТІЯ все чаще примѣняются пъ области химіи, а потому 
требуют* точнаго онредѣлеиія. Они заимствованы из* механики; 
поэтому желательно, чтобы они примѣнялнсь въ области химін въ 
том* же смыслѣ. Въ .мехашкѣ равновѣсіе называется неустойчи
вым*,; если при дѣйствіи безконечно малаго фактора тѣло теряет* 
равновѣсіе и болѣе въ него не возвращается. Примѣром* может* 
служить поставленный на остріе конус*; иичтожнѣйшее отклоненіе 
отъ вертикальнаго положенія лишает* его возможности вновь нріо-
брѣсти это положеніе; напротив* того, ои* все болѣе удаляется 
от* него и наконец* падает*. Отсюда видно, что неустойчивое со-
стояніе является въ дѣйствителыюстн предѣломъ, которого на дѣлѣ 
достигнуть невозможно; это било бы справедливо и для конуса, 
если бы его остріе было математической точкой и его пришлось бы 
ставить на вполнѣ гладкую и абсолютно твердую плоскость. 

Всѣ извѣстние въ действительности случаи равновѣсія являются 
равновѣсіем* устойчивым*, но предѣлы их* устойчивости различны. 
Если конус* поставить на остріе, его равновівсіе 'мало устойчиво; 
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напротив* того, балка, -лежащая на эемлѣ, имѣет* очень устойчи
вое равновѣсіе. Но если ту же балку установить стоймя, ея равно-
вѣсіе становится меиѣе устойчивым*;, подобно конусу, стоящему на 
остріѣ, она будет* стремиться перейти вт. болѣе устойчивое состо
яние. В * мехаиикѣ не приходится давать подобным* состояніямъ 
особаго названія, но оно необходимо в* термодинамики и хтг іи; 
это—так* называемое м е т а у с т о й ч и в о е (метастабильное) равновѣ-
сіе. Примѣром* может* служить переохлажденная вода; нослѣдияя 
может* долго оставаться в * том* же состояніи, но имѣетъ стрем-
леніе перейти въ болѣе устойчивое состояніе, в* лед*. Поэтому 
состояние переохлажденной воды называют* метаустойчнвымъ. 

Изъ сказаннаго слѣдуетъ, что нужно избѣгать таких* выра-
женій, как* „иеустойчивыя" соединения (напр., для С10 3) или 
„вещество находится въ неустойчивом* состояніи;" слѣдуетъ здѣсь 

термин* „неустойчивый" замѣиить термином* „метаустойчивяй". 
Вполнѣ иеустойчивыя состоянія немыслимы; тѣм* не менѣе они 
могут* представлять интерес* съ теоретической точки зрѣнія, как*, 
напр., непрерывный переход* изъ жндкаго состояігія въ газообраз
ное шоке критической температуры; на дѣдѣ он* не выполним*, 
но все же привел* ванъ-дэръ-ѣаалъса и других* къ теоретической 
разработкѣ очень важных* вопросов*, о чем* говорится иодробнѣе 
в * руководствах* физики. 

Правило ф а з * Д ж и б б с а . 

71. Правило фаз* разсматриваетъ равновѣсіе въ н е о д н о р о д 
ных';. *) с и с т е м а х * , т. е. таких*, в* которых* отдѣльныя части 
можно отдѣлнть одну отъ другой механически. Такъ, напримѣръ, 
насыщенный растворъ соли, находящейся въ соприкосновеніи съ 
твердой солью, представляет* собою неоднородную систему, т а к * 
как* состоит* изъ твердой соли, раствора и пара над* нимъ, т. е. 
изъ трех* механически отдѣлимыхъ частей. Каждая изъ этихъ ча
стей сама но себѣ о д н о р о д н а , т. е. малѣйпгее количество ея 
имѣетъ вполнѣ однородный составь. Газъ всегда однороден*, равно 

') Равновѣсіе (или система) называется неоднородным'* или гетерогенным* 
въ томъ смыслѣ, что среда, въ которой оно наблюдается, неоднородна, и от-
дѣдьпия состаішыя частя могутъ бгда раздѣлеяи механически. Противополож
ный случай представляете однородное или гомогенное равновѣсіе, въ однородной 
средѣ, какъ, напр., разсмотрѣпное въ 6(> равповѣсіе іоиовъ пъ водномъ растворѣ. 
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какъ и его растворъ. Подобння однородная, раздѣленныя одна 
отъ другой поверхностями, части, изъ которнхъ составляется неод
нородная система, Іоюиббсъ называет* ф а з а м и . Вода и пар* обра
зуют* двѣ фазы, лед*, вода и пар*—три фазы. 

Разнородная система никогда не может* вмѣть болѣе одной 
газовой фазы, так* как* всѣ газы между собою смѣшиваются во 
нсѣх* отношепіях*; такая система может* состоять изъ иѣсколькнхъ 
жидких* фаз*, если имеем* дѣло с* песмѣживающимися жидко
стями; число твердых* фаз* конечно также ноограничено. 

Еромѣ того Джиббсъ вводит* понятіе о к о м п о н е н т а х * , дан
ной системы. Если в* составъ системы входить только один* эле
мент*., то онъ и является ея единственной компонентой. Точно 
также въ системах*, ив* одного только соединенія, оно обыкно
венно и составляет* единственный -ея компонент*. Система, состо
ящая изъ расплавленной и газообразной еѣры или же нзъ воды и 
пара, ішѣетъ всего один* компонент*. В * этом* случаѣ всѣ фазы 
ішѣіотъ одинаковый составъ. Система иного типа состоит* уже нзъ 
большаго числа компонентов!), причем* число компонентов* опре
деляется самым* малымч, числом* веществъ, изъ которых* можно 
составить веѣ отдѣльныя фазы системы. В ы б о р * таких* компонен
тов* до извѣстной степени произволен*, но число ихъ всегда 
вполнѣ определенное. 

Разсмотрішъ, например*, систему, состоящую изъ глауберовой 
соли и воды. Глауберова соль имеет* составъ N a 2 S 0 4 . 1 0 Н 2 О . Для 
опредѣленія здесь состава возможных* въ данном* случае фаз* 
(твердая соль, раствор* и пар*) проще всего принять за компо
ненты Na2SG\j и Н 2 0 ; можно было бы считать компонентом* и глау
берову соль; но въ таком* случаѣ, если бы твердая фаза состояла 
изъ безводной соли, пришлось бы воду принять за отрицательную 
часть фазы, чего въ общем* следует* избегать. Серная кислота и 
ѣдкій натр* въ данном* случае не являются компонентами, такъ 
какъ они ни въ одной изъ фаз* не содержатся въ отдельности или 
въ других* нропорціяхъ, чем* въ самой глауберовой соли. Для 
компонентов* характерно еще то обстоятельство, что они могут* 
въ отдѣльныхъ фазах* содержаться въ неремѣнішхъ количествах* 
(напримѣръ, насыщенные и ненасыщенные растворы солей). 

Представим* себѣ раствор*, напр., соли в * водѣ, въ сосудѣ, 
закрытом* при помощи подвижнаго поршня; под* раствором, нахо
дится немного твердой соли, над* раствором* водяной пар*. Гаи-



сматриваемая нами система соли, раствора и пара состоит* няъ 
двухъ веществъ и трехъ фазъ. 

ІІринимаемъ какую либо определенную температуру для атой 
снстеми; въ такомъ случае вшмпѣ определенным!, яаш .ітея упру
гость нара (концентрація газовой фаны) и состав* жидкой фазы. 

При постоянной температурі'. нар* раствора соли обладает* 
определенной упругостью. Если увеличить объемъ, поднимая пор
шень, некоторое количество воды перейдет* въ иаръ; а такт, какъ 
растворъ быль насыщенный, то велѣдствіе этого часть соли выкри
сталлизуется; в* результате изменится количество пара, раствора 
и твердой соли, но состав* каждой фазы остается без* ижЬненія, 
такъ как* нар* при постоянной температурѣ имеет* ту же упру
гость, т. е. ту же концентрацію; не нзмѣннтся и конденграція ра
створа соли. То же самое нмѣетъ мѣег» н при уменьягеніи объема. 
Отсюда следует'!., что состояние равновѣсія такой системы не зави
сит* отъ массы вещества въ отдѣльиыхъ фазахъ. 

Состояніе равновѣсія загасить здѣеь исключительно отъ темпе
ратурит, если температура постоянна, вся система вполне опреде
лена. Такимъ же образомъ данное определенное давленіе опреде
ляет* температуру и состав* фаз*; наконец* если же навѣстеиъ 
составь фазъ, то этимъ определяются температура и давленіе. От
сюда ел'Ьдуетъ, что при произвольно взятой одной величине вполне 
определенным!, являются остялышя величины. Система имеет* одну 
с т е п е н ь свободы. 

Такое равновѣсіе отличается следующими особенностями: при 
определенной постоянной температуре упругость пара имѣетъ по
стоянную величину; если (при неизменяющейся темнературѣ) никото
рое время держать ее нисколько выше или несколько ниже, даже 
на очень незначительную величину, то одна изъ фазъ вполне исче
зает!.. Бри увеличена! давленія газообразная фаза исчезает!, вслед
ствие сгущенія нара, и остаются только жидкая и твердая фазы. 
При уменыпеніи давлепія жидкость нацело испаряется и остаются 
только паръ и твердая соль. 

То же самое происходит*, если давленіе остается постоянным* 
и изменяется температура. 

Иначе относится къ этимъ измѣнешямъ система, состоящая 
только изъ раствора соли и пара, т. е. только изъ двухъ фаз*. 
При постоянной температуре и нри определенном-* положеніи порш
ня и здѣсь упругость пара имеет* определенную величину, но съ 
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іюиѣнеиіеыъ объема пара въ этомъ случае дамѣняется и его упру
гость. Такъ, напр., при увеличении объема растворъ соли вслед
ствие испарепія воды, становится болѣе концентрированным,, и по
этому упругость его пара уменьшается. Въ этой системѣ опреде
ленной температурѣ отвѣчаетъ не одна определенная величина 
упругости, но безкоиечное множество, и всѣ онѣ могутъ находить
ся въ ршіовѣеін съ растворомъ. Отсюда сдѣдуетъ, что безпрерш-
иое даігЬненіе давленія или температуры здесь не вызываетъ ис-
чезповеніе одной изъ фазъ. Здесь можно произвольно опреде
лять две величины, и только тогда система делается вполне 
определенной; она имеетъ две с т е п е н и с в о б о д ы . Отсюда видно, 
что число степеней свободы увеличивается на единицу, если число 
фазъ делается на одну фазу меньше. 

Правило фазъ даетъ соотиошеніе между числомъ компонентов*, 
фазъ и степеней свободы. Если обозначить число компонентов* 
через* К, число фазъ через* Р и число степеней свободы через* F, 
получается следующее ихъ соотношеніе: 

F - f 1° = К ~|~ 2, 

или словами: сумма с т е п е н е й с в о б о д ы и ф а з ъ с и с т е м ы пре
в ы ш а е т * число к о м п о н е н т о в * на д в а . 

Такой вывод* можно было сделать уже для выше разсмотрѣн-
них* насыщенных* и ненасыщенных* растворовъ. Поясним* это 
правило несколькими примѣрами. 

Возьмем* систему съ одним* компонентом*, напр., воду; сумма 
степеней свободы и фазъ здесь равна трем*. 

Въ ПРИВОДИМОЕ графической схеме (рис. 3 0 ) на оси абсцисс* 
отложены температуры t, на оси ординат* давленія Р. -Разсмо-
.шримъ сначала жидкую воду выше 0° ; число фазъ равно двум* (во
да и пар*); система имѣетъ только одну степень свободы или, дру
гими словами, система моноваріантная. При каждой температуре 
имеется определенная упругость пара, выражаемая ординаташі то
чек* линіи OB. Если давленіе для какой либо температуры боль
ше, чем* показывает* ордината, газообразная фаза исчезает*. По
этому линія OB, дает* пределы жидкой и газообразной фазъ для 
различных* температур* и давденій. Каждая точка на плоскости 
СОВ отвечает* жидкой фазе, а каждая точка на ЛОВ—газообраз
ной фазе, и только точки на линіи OB отвѣчаютъ температурам* 
и соответственным* давленіямъ, когда, обе фазы могутъ существо*-



ВІГІЪ совмѣетио. Лннія OB ст. одной стороны кончается у 0": другой 
конец* ея доходить до критической температуры, такт, какъ при 

ней наръ и жидкость становятся тождественными. Понижаем* те
перь температуру ниже 0°; тогда жидкая фаза исчезает* и вмѣсто 
нея получается лед*. Система остается моігов;іріантной, такт, как* 
число фаз* (лед* и нарт.) осталось без* измѣнеиія. Ординаты то
чек* на линіи АО обозначают* упругость пара льда для различ
ных'], температур*. Лішія АО является границей между твердой и 
газообразной фазами; только по этой линіи обѣ фазы существуют* 
одновременно. Линія OA доходить до абсолютном нуля, при ко
тором* исчезает* газообразная фаза. 

Температура плавленія льда зависит* отъ давленія и пони
жается на одну атмосферу на 0 . 0 0 7 5 ° при увеличеніи давленія. 
Поэтому обѣ фазы, лед* и жидкая вода, могут* существовать сов
местно но лнніи ОС, показывающей сильное новншепіе давленія 
для очень незначнтельнаго ношіженія температуря плавленая льда. 
ÏÏ здѣсь измѣненіе давленія при постоянной темиературѣ или, на
оборот?,, измѣненіе температуры при постоянном* давленіи влечет* 
за собою нсчезиовеиіе одной изт. фаз*. Линія ОС оканчивается 
наверху въ точкѣ, в* которой жидкая п твердил фазы становятся 
тождественішми, т. е. при которой вся система превращается въ 
однородную аморфную массу. Мѣсто н характер'* этой точки еще 
не установлены. 

Согласно изложенному, точка О, т. е. точка ялавленія льда, 
является точкой пересѣченія трех* линій, ограничивающих* 
отдѣльння фазы; па этих* лнніях* одновременно существуют* но 



двѣ фазы. Точка же О называется т р о й н о й т о ч к о й , такъ какъ только 
в ъ этом* мѣстѣ одновременно возможны веѣ т р и фазы; это общая 
точка плоскостей, указывающихъ предѣли трехъ фазъ. Следова
тельно при трехъ фазах* система не имѣетъ ни одной степени 
свободы; система равновѣсія стала безваріантною. 

Разсмотримъ другой примѣръ, именно сѣру. Здѣсь мы имѣемъ 
одно вещество и четыре возможные фазы: ромбическую, однокли-
номѣрную, жидкую и газообразную сѣру. На рис. 31 ниже 95.4= 
нмѣем* сѣру ромбическую; двѣ возможная фазы состоят* изъ ром
бической сѣри и пара. Лииія АО—граница каждой отдѣльной фа
зы. При 95 .4° ромбическая фаза переходит* в* одноклиномѣрную. 
Ординаты линіи ОБ обозначают* упругость пара одноклнномѣрной 
сѣры при температурах* 9 5 . 4 ° — 1 2 0 ° . Обѣ кристаллическія фазы 
могут* одновременно существовать в * точкѣ 0 (точкѣ перехода). 
Из* наблюденій Peitœepa видно, что переходная температура зави
сит* от* давленія; при повышеніи давленія на одну атмосферу она 
повышается, приблизительно на 0 .05° . Поэтому граница кристалли
ческих* фаз* обозначается линіей ОС, показывающей, что незна
чительное повышеніе температуры влечет* за собою значительное 
увеличение давленія. В * точке О, мы лмѣем* тройную точку, т. е. 
такую точку, которая является общей для обѣих* кристалличе
ских* и газообразной фаз*. Вторая тройная точка, лежит* у В, 
т. е. при температур'!', плавленія одноклиномѣрной сѣрн; эта вторая 
тройная точка вполиѣ аналогична точкѣ плавленія льда, Заметим* 
еще, что здѣсь линія ВО, раздѣляющая жидкую и твердую фазы, 
показывает* при увеличений давленія повышеиіе точки плавленія, 
согласно съ тѣмъ, что температура плавленія сѣрн повышается съ 
увеличеніемъ давленія. Линіи ОС и ВО не параллельны, но пере
секаются, какъ показывает* внчисленіе, приблизительно при 151° 
и 1281 атмосферах* ' ) • Так* как* сумма фазъ и степеней свободы 
и для сѣрн равна трем*, то из* правила фаз* слѣдуетъ, что всѣ 
четыре фазы не могут* одновременно существовать д а ж е и в ъ т о м ъ 
случае, когда система равновѣсія безваріантна. 

Въ тройной точкѣ нельзя измѣиять ни давленіе, ни температу
ру безъ соотвѣтственнпго измѣненія характера равновѣеія. Въ 

') Опыта лолученія (см. выше) одиоішшомѣрпой сѣры при обыкновенной 
темиературЬ представляете собою явленіо перѳохлаждеиія, вслѣдствіе чего кри
сталлы ея въ скоромъ времени мутиъютъ, съ нервходомъ въ ромбическую, проч
ную, при обыкновенной температур!;, сѣру. Пер, 



этомъ случаѣ система б е а в а р і а и т и а , или, виражаяеь иначе, она 
не пмѣетъ н и одной с т е п е н и с в о б о д ы . Напротив'*, вдоль лнпіи 
OA, OB, ОС можно брать пропавольную теяне]кітуру, при чезгь 
каждой тоннературѣ отвѣчаетъопредѣлоиное давлоніе, или іииіборотъ, 
каждом)' произвольно взятому ддиленію отвѣчаетъ определенная тем
пература.; такая система м о н о п а р і а и т ш і . Е с л и состояпіо спстемм 
определяется точкой внутри одной изъ плоскостей, т . е. соетоитъ 
только нзч. одной фазы, то она д н в а р і а н т н а . Легко вндѣть , что 
ненасыщенный раствор» представляет!» собой дшіаріаитнѵю систе
му, съ д в у м я е д и н и ц а м и с в о б о д ы , такъ какъ и давлеиіс и тем
пература могутъ (в'і. нзв'Ьстиых'ь ігредѣлахъ) произвольно измѣ-
ияться . 

€ѣроводородъ Ihß. 

72. Этотъ газъ встрѣчается кг» природ Г, въ вулканипескяхъ 
мѣстностяхъ и содержится въ ігвкоторыхъ мпнералькыхъ водахъ, 
напр. , ігь Аахенѣ , Штигорскѣ и Старой Г у е с ѣ ; образуетеа также 
при гніеніи бѣлковнхъ веществъ. 

Сѣроводородъ можетъ быть полученъ синтетически нзъ элемен-
товъ; напр . , при продолжительном'!, (около 108 часоігь) нагрѣгонін 
до 3 1 0 й сѣра и вод,ород'!> соединяются почти шщіѵю. 

H 2 S получается далѣе дѣйствіемъ водорода на сѣринстия сое-
днненія или , наоборотъ, дѣйствіемъ сиры на водородистыя соедине-
н і я ; нрнмѣромъ нерваго случая можетъ служить возстановлоніе сѣр-
ннстаго серебра Ag aS водородомъ при высокой температур');, а вто
рого—получение сѣроводорода при киняченіи скипидара С 1 п Н І 8 съ 
сѣрой. Однако, эти способы иолученія H â S неудобны и потому не 
нрпмѣняются. 

Для нолученія H ä S пользуются обыкновенно дѣйствіемъ водо-
родистыхч. соединена на, сѣрнистыя, преимущественно дѣйствіемъ 
разведенных'!» кислотъ на сѣрнистое желѣзо: 

F e S - f 2HC1 = F e C l ä - f H 2 S . 

Для того, чтобы постоянно имѣть вт. распоряженіи газообразный серо
водород* (онъ часто нрнмѣняется при анаиітнческпхъ раоотахъ, (см. Ï8), 
ІСиппъ въ Дельфтѣ (въ Голландіп) предло;килъ очень удобный прнборъ для 
нолученія какъ сѣроводорода, такъ и многим, другихъ газовъ (при обыкно
венной томиературѣ). Два стекляшыхъ шара (рис. 32) Л и G соединены 
между собой; длинная трубка третьяго тара А герметически вставляется въ 
горло IJ и доходить до ппаотяго шара, не закрывая кольцевого сообгденія 



— ш — 

кь шеакѣ между В и С. Сѣрнистое желѣзо номѣщаотся въ В, послѣ чего 
через* An О наливается разбавленная кислота, при открытом кранѣ D. 

Когда G наполнено, крант. I) закрывается 
H верхній map* еще на половину доливается 
кислотой. Если теперь открыть край*, жид
кость опускается паъ верхняго шара въ шга;-
ніи, затѣмъ поднимается въ средніВ шаръ В 
н, дѣиствуя на сѣршістое зкелѣзо, образует* 
сѣроводородъ, выходящін въ D . Если закрыть 
крапъ, выдѣляющіпся еще газъ вытѣсняетъ 
кислоту изъ средияго шара В черезъ ішишііі 

• шаръ но средней трубѣ въ верхніи шаръ, 
послѣ чего выдѣденіе газа прекращается. При 
иовторномъ открывали! крапа нриборъ даст* 
новыя количества газа до тѣхъ поръ, пока 
не будетъ израсходована вся кислота и все 
сѣршгстое желѣзо. Истощенная кислота вы
пускается черезъ тубус* въ шарѣ С. Полу
чаемый этпмъ сіюсобомъ сѣроводородъ содер-

.! яагть немного водорода, такъ какъ сѣрин-
- стое жеіѣзо обыкновенно заключает* въ себѣ 

нѣкотороо количество свободнато желѣза. 
Совершенно чистый: сѣроводородъ полу
чается при нагрѣваніи сѣрнистой сурьмы, 
SbaSj съ крѣпкой соляной кислотой. 

Физическая с в о й с т в а . Сѣроводородъ—безцвѣтный газъ съ не-
пріятпымъ запахомъ (иапомпипдощимъ въ разбавленном* состоянін 
запах* гнилых!) яицъ). При давление приблизительно въ 17 атмо
сфер* и при обыкновенной температурѣ онъ сгущается въ яенд-
кость; жндкій сѣроводородъ кипит* при — 6 1 . 8 ° , а при —85° за
твердевает*; в* водѣ сѣроводородъ нѣсколько растворимъ (4.37 
об. при 0°—так* называемая сѣроводородная вода). Онъ ядовит*; 
протнвоядіемъ может* служить вднханіе сильно разбавленнаго воз
духом* хлора. 

Х н м и ч е с к і я с в о й с т в а . Сѣроводород* горюч*; при горѣніи, 
г.* зависимости отъ притока воздуха, образуется S0 2 и вода, пли 
же вода и сѣра: 

HaS + 30 = Н а 0 - f S0 2 ; H 2S 4 - 0 = H s 0 ~|- S. 

Водный растворъ сѣроводорода медленно окисляется кислоро
дом* воздуха, с* выдѣленіем* сѣры; разложеиіе это идет* энер
гичнее на свету. Сероводородную воду следует* приготовлять на 
кипяченой (без* раствореігааго воздуха) воде и хранить въ темной 

Рис. 32. Лрнборъ Кипиа. 



ітчгаетически закрытой сткляикѣ; проще всего это достнгаетсн тк.-
гружешемъ опрокинутой еткляяки in. стакан* ст. водой. Газъ мож
но выделить изъ сероводородной воды также ея юшлчеиіомъ. 

Сѣроводородъ нредетавляетъ собою энергичный возстановитель: 
опт. обезцвѣчпваетт. бромную и іодную воду, съ выдѣленіемъ сі.рьт. 
согласно уравиешю: 

H 2 S + Вг 2 =~ 2 H B r + S. 

Многія киелородиыя еоеднненія переводятся сѣронодородомъ m, 
ннзкія степени окнсленія, такъ, напр., хромовая кислота въ киеломь 
растворѣ возстановляется въ соль окиси хрома (295). Дымящая 
азотная кислота реаглруетъ такт, энергично съ li.fi, что происхо
дить слабый взрыт». Если пропускать ILS черезъ PbO â, онъ заго
рается, перекись же свинца возстановляется. Крепкая сѣрная кис
лота H s S0 4 также возстановляется сероводородом*, всгіідствіе чего 
ее и нельзя иримѣнять для суліепія сѣроводорода. 

Сѣроводородъ обладаетъ свойствами слабой кислоты; при про-
иусканін черезъ цинкъ, мѣдь, олово или свиисцъ обраоуются соот-
вѣтственпыя сѣрнпстыя соединепія и видѣляется водородъ. 

С о с т а в ъ с е р о в о д о р о д а . Если пагрѣть кусочекъ олова (рис. 
33) въ сухомъ сѣроводородѣ—-въ трубкѣ надъ ртутью,—образуются 
сѣриистое олово н водородъ. Но 
охлажденіи объемъ водорода оказы
вается равнымъ объему разложепкаго 
сероводорода. То лее самое полу
чается при накалнваніи платиновой 
проволоки въ сухомъ HoS. который 
при этомъ распадается на элементы. р и с . 8 8. Гдаожочіе H 3S. 
Такъ какъ молекула водорода Н 3 , 
то въ молекулѣ сѣроводорода должны заключаться тѣ же два атома 
водорода. Удѣльиый вѣсъ сѣроводорода раиелтъ 1.1912 (воздухъ = 1) 
или 17.15 (Н = 1); отсюда граммъ-молекула его вѣеитъ 34.30 грм. 
и такъ какъ въ нпхъ заключается 2 грм. Н , то на долю сѣрн 
приходится 32.3 грм.; число это близко подходит* к ъ атомному 
вѣсу сѣры, вслѣдствіе чего вч. молекуле сѣроводорода заключается 
только' одннъ атомъ сѣрн; следовательно формула сѣроводорода H 2 S . 

73. П р и м Ѣ н е н і е с ѣ р о в о д о р о д а в ъ а н а л и з е . H 2 S находить 
частое примененіе въ качественномъ анализе. Большое число ме
таллов* осаждаются въ кислом* растворе сероводородом* въ впдѣ 
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сѣриистгажь соединение, напр., золото, платина, мышьяк*, сурьма, 
олово, серебро, ртуть, свинец*, висмут*, мѣдь и кадмій. Нѣкото-
рыя изъ этихъ сѣрнистыхъ соедииепій окрашены въ характерные 
цвѣта, напр., сѣрнистая сурьма въ оранжевояселтый цвѣтъ, серни
стый кадмій CdS въ желтый, сѣрнистое олово SnS въ коричневый, 
двусѣрнистое олово SnSâ въ желтнй, сѣрнпстын мышьякъ As 2S 3 въ 
желтиіі н т. д. Остальные перечисленные металлы даютъ сѣрни-
стыя соедппенія чернаго цвѣта. Другіе металлы, какъ, напр. , ник-
кель, кобальтъ, желѣзо, маргаиецъ, дгшкъ, алюминііі и др. изъ 
кислаго раствора сѣроводородомъ не осаждаются, но осаждаются 
сѣрнистым* аммоніемъ; наконецъ нѣкоторые металлы, напр., барій, 
стронцій, кальцій и магній и щелочные металлы, при дѣйствіи 
сѣршістаго аммонія не осаждаются; такнмъ образомъ сѣроводородъ 
и сѣрнистый аммоній могутъ служить для раздѣленія этихъ эле
ментовъ. 

Отвѣтъ на вонросъ, почему одни элементы осаждаются сѣро-
водородомъ изъ кислаго раствора, другіе не осаждаются, дается 
теоріей ioHOB'b. Возьмемъ, напр., разбавленный растворъ сѣрно-
ыѣдной солн и проиустимъ въ него сѣроводородъ; сѣрномѣдная 
соль почти нацѣло іонирована, сѣроводородъ іоиированъ очень 
мало; назовемъ эту іонированную часть Bß черезъ 3. Тогда мы 
имѣемъ въ растворѣ 

Си • • + SO,/' + 28Н- - f 8S" 4 - (1 — 8)HjS, 

гдѣ катіоны обозначены точкой, a аніоны иггрихомъ справа; число 
точек* и штриховъ обозначаетъ атомность элементовъ (76). 

Іоны мѣди и сѣрн могутъ соединиться съ образованіемъ неіо-
нироваішыхъ молекул* CuS, очень мало растворимых* въ водѣ г 

вслѣдствіе чего онѣ и осаждаются. При этом* равновѣсіе между 
ÏÏ2S и его іонами нарушается; новое количество H 2 S разлагается 
на іоны, свободные іоны S опять соединяются съ іонами Сии т. д., 
такъ что получается реакція: 

CuS0 4 + H 2 S — CuS H- I-L,SO,„ 
нерастворима. 

или если писать только іоны, участвующее въ реакціи: 

C i v - j - S" — CuS. 

Реакція эта позволяет* перевести всю м'йдь нацѣло въ сѣрни-
•стую мѣдь, если только растворъ мѣднаго купороса достаточно раз-



бавленъ н не заключает* значительного количества свободной крин
кой кислоты. Если же эти условія не соблюдены и концентрація 
іоновт. водорода значительна, они настолько у м е н ь ш а т ь іонизацію 
H SS (06), что осадка не образуется. 

Образованіе осадка зависит* отъ елѣдующих* иричннъ: сѣрнн-
стая мѣдь растворяется въ водѣ въ ничтожных* количествах*; в* 
таком* растворѣ мы нмѣемъ равновѣсіе: 

Си-- - f S " C n S . 

ЕСЛИ обозначить через* а и b коіщентрадію обоих* іоновъ, а 
через* с концентрацию не іонироваинои CuS, получим*: 

ab =••--- k . с, 

гдѣ к при постоянной темиературѣ величина постоянная (66). 

Произведете ab называется п р о и з в е д е н и е м * р а с т в о р и м о с т и 
и имѣет* оиредѣленную величину для каждаѵо насыщенного рас
твора. Если въ каком* набудь растворѣ эта величина уменьшается, 
из* раствора ничего не может* выдѣлпться, такъ как* вт, атомъ 
случаѣ растворч, не наснщенъ; если же произведете получается 
больше требуемой величины, растворенное вещество выделяется. 

Если коіщентрація іоиовъ R уменьшится, вслѣдствіе задержки 
іонкмціи H^S водородными іонами (кислотою) настолько, что вели
чина ab станет-:, меньше произведенія растворимости для CuS, 
осадка не образуется; при разбавленіи жидкости коіщеитрація во-
дородныхъ іоповъ понижается и при нронусканіи теперь сѣроводо-
рода, концентрація іоновт, сѣры увеличивается, произведете рас
творимости также увеличивается, и въ результат]; происходит* в н -
дѣленіе нерастворимой CuS. 

Если к* смѣшанному с* водою осадку сѣрнистой мѣди CuS 
прибавить крепкую кислоту, небольшое количество осадка перехо
дит* въ растворъ; хотя водородные іонн кислоты отнимают* отъ 
сѣрнистон мѣди небольшую часть іонов* S с* образованіем* иѣко-
тораго количества неіонировоннаго сероводорода (и мѣдноя соли 
данной кислоты) и таким* образом* для возстановленія равновѣсія 
небольшое количество сѣриистой мѣди переходит* в* растворч, 
(CuS -f- 2НС1 — H 3 S -f- CuCl2), но скоро наступает* момент*, когда 
количество имеющихся въ растворѣ іонов* Си и S достигает* 
величины, отвечающей произведений растворимости CuS, и тогда 
раствореніе сѣрнистой мѣди прекращается. Величина ироизведенія 
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растворимости очень мала, вслѣдствіе чего и растворимость серни
стой мѣди въ разбавленных* крѣпкихъ кислотах* незначительна; 
с ь другой стороны малое произведете растворимости обусловливает* 
возможность осажденія сѣрнистой мѣди сѣроводородомъ въ кислых* 
растворахъ. Если же произведете растворимости сѣрнистаго сое-
дшіенія значительно, какъ, напр., для сѣрнистаго желѣза, то нри-
бавленіе сѣроводорода къ раствору соли желѣза, напр., желѣзнаго 
купороса FeS0 4, ие вызывает* образованія осадка FeS, а наобо
рот*, FeS растворяется въ разбавленныхъ крѣпких* кислотах*. 
Это объясняется тѣмъ, что при нропусканіи H 2 S вт. растворъ 
FeS04, даже до насыщенія, вслѣдствіе малой іонизаціи EUS кон
це нтрація іоиовъ сѣры все же недостаточна для того, чтобы вмѣ-
стѣ съ концентраціей іоновъ Fe достигнуть величины произведения 
растворимости FeS; поэтому осадка и не образуется. Если къ FeS 
прибавить разбавленной соляной кислоты, іонн водорода и сѣри 
образуютч. иеіоннрованныя молекулы H 2 S, и коицентрація іоновъ 
сѣри остается меньшей, чѣмъ требуется для устраненія растворе
нья на основаніи величины пронзведенія растворимости; поэтому при 
ирибавленіи достаточнаго количества кислоты сѣрнистое желѣзо пе
реходит* нацѣло в* раствор*. 

Понятно также, почему растворы желѣза осаждаются серни
стым* аммоніем*; реакція эта происходит* по уравнение: 

FeS0 4 + (NH 4) 2S = F e S + ( N H 4 ) S S0 4 . 

Здесь в* раетворѣ не имеется іоиовъ водорода, которые могли 
бы действовать на сернистое желѣзо и переводить его обратно в* 
раствор*. 

Что же касается того, что металлы барій, стронцій и др. не 
осаждаются ни H 2S, ни сѣрнистымъ аммоніемъ, то это обусловли
вается большой растворимостью их* сернистых* соедииеиій. 

Миогосѣрнистый в о д о р о д * . 

74. При'кипячеши сѣрн съ осиоваліями, ѣдкимт. кали или известью, 
образуются нногосѣрнистыя соединенія , т. е. соедшгенія состава 
K aS 2, K aS 3 и т. д. до K 2SS или CaS„. Если полученный растворъ влить въ 
соляную кислоту, на днѣ скопляется тяжелая, маслянистая жидкость, мно-
госѣрнистый водород*, состав* хютораю приблизительно отвѣчаетъ формулѣ 
И а8в; соединоніе это крайне ие прочпо, легко разлагается и не перегоняется 
даже въ безвоздушном* прострапствѣ. 
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Соедішешя сѣрн ст> галоидами. 

75. При npouyœurin хлора иъ раюшвлеппую еѣру образуется хлори
стая еѣра S,G1»; формула итого ююдит-нія основа mi на ПЛОТНОСТИ пара и 
анализе. Хлористая сѣра—желтая лшдкость крайно неаріятнаго, ѣдкаго за
паха, иызыпающаго слшы; кншго, при 139», легко растворяет* сѣру (при 
ооыкновенной температурь до 66"/,!); растворъ ппедсхннаяоть собой густую, си
ропообразную жидкость, применяемую для кулкашізапіи каучука. 

Хлористая сѣра медленно рн:штетея водою: 

2 S A 2НаО - SO. -f- Ï!S -f.41Ю1. 
Существуют* еще два другнхт. соединения гбры ст. хлором*, диухлорл-

стая сѣра (SClj) и чотыреххлориетм я сѣра (SCI,). 
Д в у х л о р и с т а я сѣра ЖЛ„ легко получается емѣшеніемъ одюшориетой 

сѣрм съ жвдкнмт. хлоромъ. Смѣсі. первоначально жолтаго цвѣта, черезъ не
сколько дней принимает* красный цвета. Ощюдѣденіе плотности пара и 
иошіжеиія точки замерзанія, въ растворѣ в* уксусной кисдотѣ или бензолѣ, 
диете молекулярный вест. SC1,. Слѣдуетъ, одшисо, иметь га. виду, что 
смѣсь SjOlj-f-Clj имѣетъ такой же молекулярный весь, кавт. 2SC1». Суще -

стшіиніе SCI,, доказывается ire только переменою цвета при дѣйствнг C l , 
на SjClj, но подтіюрждается и следующими иаблкідоиіями: 1) состав* наровъ 
евѣжо приготовленной смеси S A и Cl , иной, нежели у жидкости, уже при
нявшей красный ивѣп.; 2) еяѣгасніе S a CI, и С13 сощювождается уменыпе-
иіемъ объема н это уменыненіе объема наибольшее при еостанѣ емѣш 
SjCI 2-j-CI,,; 3) кривая температур* замерзапія системы el'.pa н хлор*, тпкжѵ 
указывает* на существованіе SCI a . 

т Іетырехх. іорис ,тая с ѣ р а SC14 кристаллизуется въ видѣ очень мел
ких* кристаллов*, при охлаждеиііг жидким* воздухом* долго стоявших*, на
сыщенных* хло]юм*, растворов* S a Cl a . Темпе])атура. плавленія приблизитель
но—30°. Отделит* кристаллы SC14 отъ жидкости, в* которой они образу
ются, еще не удалось; тем* но менѣе кривою точек* замерзанія несомненно 
доказывается вѣрноеть формулы SCI t для этих* кристаллов* (см. 237). 

Бромъ и і о д ъ образуют* с* серой соедипенія, аналогичная хлори
стым*. 

Фтор* соединяется еъ сѣроп съ образопаніем* газообразпаго еоедиие-
нія состава SP1,,, свойства котораго для вещества, нодобнаго господ совер
шенно неожиданный. Это газ* без* цвета н безъ запаха, не горючіи; при 
—55° затвердевает* в* кристаллы. Несмотря на значительное еодержапіо 
фтора, фтористая сера почти такъ же недеятельна, какъ азота, не разла
гается расплавленными щелочами и окисью меди при тёмнокрасном* каленіи. 
При нагрѣваніп съ водородом* не образуется фтористаго водорода: даже натрій 
плавится в* атмосфере этого газа безъ потускнѣнія поверхности и только 
при температуре кшгіщія разлагает* фтористую серу. 

А т о м н о с т ь ( э к в и в а л е н т н о с т ь ) . 

76. Атомы нѣкоторнхъ элементовъ способны соединяться только 
съ одним* атомомъ другого элемента. Такъ, напр. , галоиды и водо-

Г О Л Л К Н А І І Ъ . Н Е О Р Г А Н И Ч Е С К А Я Х І І Н І Л . 2 ютк. из,\. 9 
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родъ соединяются только атомъ на атомъ, образуя соединенія тина 
НХ (Х==галондъ) . Свойство атомовъ соединяться съ однимъ ато
момъ водорода называется о дно а т о м н о с т ь ю , о дно э к в и в а л е н т 
ностью, или о д н о в а л е н т н о с т ь ю . 

Другіе элементы, напр., сѣра и кисдородъ, образуютъ соедипе-
ігія, по одному атому на два одиоэквивалентныгь атома (напр.. 
H 3S, Н 2 0 ) . Ихъ называютъ поэтому д в у а т о м н н м н , двуэквива -
л е н т н ы м и или д в у в а л е н т н ы м и элементами. 

Количество одновалентныхъ атомовъ, соединяющихся съ однимъ 
атомомъ даннаго элемента, нозволяетъ судить объ валентности этого 
элемента; азотъ напр. соединяется съ тремя атомами водорода, а 
потому трехатоменъ, углеродъ четырехатомеиъ и т. д. 

Атомность какого либо элемента можетъ быть различная, смо
тря по природѣ одноатомныхъ эдементовъ, съ которыми онъ сое
диняется. Такъ, напр., сѣра соединяется только съ двумя атомами 
водорода; съ одноатомнымъ хлоромъ она образуетъ соединеше 8С14, 
съ фторомъ SF n, т. е. сѣра въ этихъ случаях* четырехатомна л 
піестиатомпа. Получить соедшепіе сѣрн съ б о д ѣ е чѣмъ шестью 
одноатомными атомами не удалось, поэтому, м а к с и м а л ь н а я атом
ность сѣры выражается числомъ шесть. 

Галоиды, одноатомнне по отиошешго къ водороду, по отноше
ний друг* къ другу многоатомны, какъ, напр. въ соединеніяхъ 
JC18 и JF r >; есть основаніе предполагать, что максимальная атом
ность галоидовъ равна семи (213). 

Въ общемъ наблюдается, что при четной максимальной атомно
сти даннаго элемента низшая атомность его также четная, и на
оборот*, т. е. что атомность остается въ рядѣ соедпнепій какого 
либо элемента четною или нечетною. Примѣромъ могутъ служить 
сѣра съ одной стороны и галоиды съ другой. 

Мѣриломъ атомности монета служить и число м н о г о а т о м н ы х ! эде
ментовъ, соединяющихся съ однимъ атомомъ другою элемента. 

Атомность зависите также отъ температуры; мы сейчасъ увидимъ, что 
SOj при бодѣе высокой темлературѣ дпссоцінруетъ на SO., и кнелородъ; от-

( 
сюда видно, что сѣра при низкой темноратурѣ піестпатомна I S = 0 | , » 

V \ о / ' 

при тѳмпературѣ выше 700° она четырехатомна ^ S ^ Q ) 
H / I I 

4) Атомность обыкновенно обозначается чертами, нанрішѣрь, 0( N — I I 
ч н > \ І Г 

л др., гдѣ каждая черта отвѣчаотт, одной атомности (единиц* сродства). 



Атомность ааишітт. также on. дашопія, такт, киіп. иоелѣдіио ІЧІ.ІЫІО 

влілегг. на диссоціацііо. 
Jh. этихъ соедппспіяхъ сѣрѵ можно представить ссбѣ и днѵчѵгомном, 

О 
выражая іло форнѵ.юй S' I . отлнчаьшоііся огь нре.шдѵщен <|юрмѵлм 

>• О 
«шью между атомами кислорода. Которой im. этихъ двухъ формулъ для 
SO, нужно отдай, нродпочтеніс, нона ощ<? не выяснено. 

Основой нодобпнхъ формулъ является иоложеше, заимствованное изъ 
органической химін, что атомы въ модркудѣ не могугь группироваться, про
извольно, но соединены между собою строго онредѣлошгимт. образоиъ. 

Подробнее о поиятіи, „атомность" см. 317. 
А т о м н о с т ь і о н о в ъ . Въ раетворѣ электролита сумма всѣхъ за

рядов* положительнаго электричества должна равняться суммѣ 
всѣхч. зарядов* отрицательная» ялектрпчества, такъ какъ растворъ 
электрически нейтрален*. Напр., въ растворѣ соляной кислоты поло
жительный зарядъ іоновъ водорода, равенъ отрицательному заряду 
іоиовъ хлора: н такъ какъ оба элемента даютъ одинаковое число 
іоновъ, то іонн H и Cl должны имѣть одинаковый, но противопо
ложный зарядъ. Въ растворѣ сѣрной кислоты, панротивъ того, 
2 іона водорода должны нмѣть столько же ноложптельнаго электри
чества, сколько SO. t—отрицательная.». Поэтому іонт. SO/ называют* 
двуатомннмъ по отнояіенію къ іону водорода. Такимъ асе образомъ 
определяется атомность п другихъ іоновъ; она выражается чясломъ, 
которое ноказываетъ количество электричества даннаго іона, если 
количество электричества водороднаго іона принять за единицу. 

Е и с л о р о д н ь ш соединения сѣры. 

77. Нзвѣстны четыре соеднненія сѣрн съ кислородомъ: SäO;,, 
S0 2 , S0 3 и S 2 0 7 ; напболѣе важны соединен!я S0 3 и SO,,, другія 
два мало изпѣстни. 

Окись сѣрьх S20,j. 

Получается при взанмодѣіістшп сѣрн и сѣрнаго ангидрида (SOs); пред-
стаііляотъ собою синюю жидкость, застывающую въ малахптово-зелепую 
массу и растворяющуюся ль дымящей сѣрной кнслотѣ съ сяпянъ цвѣтомъ. 
При нагрѣванін разлагается на сѣру и SO a (сѣрниетый газъ): 

2 S A = 3S0 2 -[- S. 

Водой разлагается на сѣру, сѣрігастый газъ, сѣрную кислоту и по.ппіо-
иовня кислоты. 

О* 
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СѢрШІСТЫЙ іШГИДріІДЪ (сѢріШСТЫІІ VilS'b) SOo. 

78. S0 2 въ цриродѣ встрѣчается въ вулканическихъ газахъ; 
образуется прп горѣніи сѣрм на воздухѣ и въ кислородѣ; харак
терный занахъ горящей сѣры обусловливается прнсутствіемъ сѣр-
ннстаго газа, хотя при горѣніи всегда образуется и немного SOs. 
Вт. лабораторіи сѣрнпстнй газъ получается дѣйствіемъ крѣпкой 
сѣрной кислоты па мѣдь: 

2 I I 2 S0 4 + Си == CuSO.i + SOo 4 2H a O. 

Для этого нагрѣваютъ мѣдпыя стружки съ крѣпкой сѣрной 
кислотой; при обыкновенной температурѣ реакція не идетъ. Мѣдь. 
сѣрной кислотой окисляется въ окись мѣди, притаи» выдѣляетсл 
SOo: 

Си - I - H 3 S 0 4 — СиО-4- H s O -f- S0 2, 

окись мѣди сейчасъ_ же далѣе переводится въ сѣриомѣдную соль 
по уравненію: 

CuO 4- H 2 S0 4 = CuS0 4 -I- H s O. 

Реакцію эту можно себѣ представить и такимъ образомъ, что 
при высокой темнерагурѣ мѣдь сначала вндѣляетъ водородъ изъ 
одной молекулы сѣрнон кислоты, и вщѣляющійся водородъ дѣй-
ствуетъ возстановительио на вторую молекулу сѣрноп кислоты: 

H 2 S 0 4 -f- SH — S0 2 4- 2 H 3 0 . 

Действительно, крѣнкая серная кислота прн пропусканін водо
рода при нагрѣваніи возстановляется въ S0 2 . 

S0 2 легко получается при возстаиовленін крепкой серной ки
слоты древеышмъ углемъ: 

2H 2 S0 4 4- С = 2 Н 2 0 4- 2S0 2 + С 0 2 . 

При этой реакцін сернистый газъ, согласно уравиепіго, полу
чается съ содержаніемъ 2/,ч объема углекислого газа, отъ котораго 
его непосредственно нельзя отделить. 

Далее SOa образуется при дѣйствіи кислорода на сернистая 
соединенія, напр., при обжиганін пирита на воздухе: 

2FeS2 + 110 — 4S0 S - f Fe 2 0 3 . 
пирита 

Эта реакція применяется въ технике при производстве серной 
кислоты. 
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S 0 2 образуется также дрп дѣйствііі еѣрът на иѣкоторыя кисло
родный соединенія, напр., при иагрѣваніи окиси мѣди или пере
киси марганца съ сѣрой: 

2CuO 4- 2S — Cu2S 4 - S0 2; MnO, 4 - 2S — MnS 4- S0 2 . 

Наконец* S 0 2 образуется нри дѣйствін нѣкоторыхъ сѣрнистых* 
соедииеній на кислородння соединенія, напр.: 

CuS + 2CuO —• 3Cu 4 - SOo. 

Ф н з и ч е с к і я с в о й с т в а . S0 2 при обыкновенной температурѣ и 
при нормальном* давленіи—газ* съ характерным* вкусом* ж -запа
хом*. Легко сгущается в* жидкость, кипящую при—8°; при исна-
ренін ея получается значительное поииженіе температуры, дости
гающее — 5 0 ° ; при — 7 6 ° сѣршістнй газ* загвердѣваетъ. Жидки! 
S0 2 растворяет* многія соли, гаогда съ характерннмъ окрашива-
ніемъ. Въ водѣ легко растворяется; при 0° 1 об. воды растворяет* 
79.79 об. S0 2 , при 20° 39.37 об. Сѣрнистый газъ нацѣло выде
ляется изъ воднаго раствора нри киняченіи (83). 

Х и м и ч е с к а я с в о й с т в а . Сѣрнистый газъ—кислотами ангидрид*; 
водный .раствор* его обладает* кислой реакціей и свойствами ки
слоты. При дѣйствіи окислителен и воздуха (см. 86) S0 2 легко 
окисляется до S0 8 , напр., при пропусканіи смѣея S 0 2 и воздуха 
или кислорода через* нагрѣтую губчатую платину или платини
рованный азбест*. Въ водном* растворѣ это окпсленіе идетъ легко 
уже при обыкновенной температурѣ. Такое же окисленіе происхо
дит* при дѣйствіи хлорной воды, брома или іода: 

Cl a - f 2 Н 2 0 - f S0 2 H3SO., 4 - 2НС1; 

н при дѣйствіи хромовой кислоты, возстановляющейея при этом* 
в* сѣрнохромовую соль, п.™ при дѣйствіи маргапцовокаліевой соли, 
которая возстановляется m» смѣсь сѣрпокаліевой и сѣрномарганцо-
г.ой солен, съ обезцвѣчиваніем* раствора: 

2 К М п 0 4 4 - 5SOâ + 2 Н 2 0 == K 2 S 0 4 4 - 2MnSO.{ 4 - 2H 2 S0 4 . 

Перекись свинца раскаляется в * струѣ сѣриистаго газа, пере
ходя въ бѣлую сѣрносвннцовую соль: 

Р Ь 0 2 4 - SO, = PbS0 4. . 

Возстановительньши свойствами сѣрнистаго газа обусловливается 
обезцвѣчиваиіе им* растительных* и животных* красящих* не-
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ществъ; поэтому онъ примѣняется для бѣленія; напр., красная р о к 
сѣрннстымъ газомъ обезцвѣчлвается. При этомъ S0 2 , вероятно, 
встунаетъ въ реакцію съ водой, съ видѣленіемъ водорода, кото
рый собственно и обусловливает* возстановденіе и обезцвѣчішініе: 

SO, + 2 Н 3 0 = H 2 S 0 , + I L . 

Здѣсь бѣлсніе основано на возстановленіи; и действительно въ 
иѣкоторыхъ случаях* окраска снова появляется, если обезцвѣчен-
irafl предмет* подвергнуть окислительному дѣйствію воздуха. Мно
гая вещества, ие переносящія бѣленіе хлоромъ, напр., шелкъ, 
шерсть, солома и др. , бѣлятся въ техиикѣ сѣрнистнмъ газомъ. 
Другое примѣненіе S0 2 находит* въ качеетвѣ антисептическаго 
вещества. 

Возстаношешо іодноватой кислоты иногда прпмѣняется для открытая 
еѣрнистаго таза; для. этою пропитывают* подоски бумаги раствором* іодно-
натолаііевой соли н крахмала; въ присутствіи S0 3 онѣ спнѣютъ вслѣдствіе 
выдѣленія іода (Щ. 

Если вести реакцію въ разбавленном* растворѣ, сшйн цвѣтъ іодпстаго 
крахмала появляется при емѣпгопш растворов* SO a и IIJO ; i но сразу, но че
рез* нѣсколько секунд*, число которых* (при постоянной температур*) по
стоянно для даннаго разведенія раствора; окрашиваніе появляется тогда ыо-

• ментально во всей жидкости. При этомъ имѣютъ мѣсто слѣдующія реакции 

I . 3SOßq -f- H J 0 3 = 8H2SO.,aq + H J . 

Образующаяся іоднстоводородиая кислота окисляется остающимся из
бытком* іодноватон кислоты: 

П. 5ÏIJ + IIJO,,, = ЗНоО -f- 6J. 

Пока въ растворѣ имѣется еще SOa, онъ возстаиовляет* J въ Ш : 

I I I . 2J -h S0 3aq -f- 211,0 - H,SO«aq + 2HJ и 

только послѣ того, как* вслѣдствіе реакціи I и I I I израсходован* весь SO,,, 
получается сразу по реакдін I I свободный: іодъ, окраншвающій крахмаль
ный клейстер*. 

Нѣкоторыя вещества о т н и м а ю т * отъ S0 2 кислород*, т. е. 
8 0 2 может* действовать также окислительно. Зажженная лента 
магнія продолжает* гореть въ S0 2 , причем* образуются сера и 
окись магиія (MgO). Сѣроводородъ окисляется сѣрнпстым* газом* 
(или, наоборот*, S0 2 возстановляется сероводородом*); реакція 
идет* главным* образомъ по уравненію (см. также 151 и 152): 

2H 2S -f- SOa — 2 И 2 0 -f- 3S. 



При дѣйетшн атектршіескихъ искръ Щ , ікшагоется ici d;py 
н S( >... 

Дѣйствіе ялектричеекнхъ iiejqn. елѣдуеть приписан, исключительно обу
словливаемому ими мгновенному сильному пошшсни* темішратури и і-лѣду-
іощему неііосіюдствонпо за этап, быстрому ох.кшгдеш'ю; гвзоныя частики, 
імгрѣтыя искрой, тотчасъ ate огаикдамѵя окружающей средой, и ислѣд-
стніе этого образовавшееся продукты .пинаются юіможнисіи снова между со
бою соединяться. Такое объясненіо подтверждается ошлтомъ Сень Кіерл-Де-
«илля въ ириборѣ, дающемъ быстрый переход* отъ высокой температуры кт, 
сильному охшя;депію. ІІрнборъ атоть ииггонтъ изъ довольно шщюкон фнр-
форовой трубки, нагіѵііііаемий от, печи до еидьгоіго калнльнаго жара; ія> net; 
концентрически вставлена тонкий, мсталдичсткпа трубка, чере.ть которую 
иротекаетъ холодная пода, яоддержшиівицая низкую температуру. Лрону-
ская вт, пространство между обѣими трубками еѣрнжтнй газъ, С. К. Д&шлль 
черезъ некоторое лремя аинѣпмъ, на внутренней трубкѣ, сдѣланион я:я> 
внсеребрепиой мѣди, черный налегь еЬрнш-таго серебра и обшруншлъ обра-
зоцате SO,.,, дашщаго съ водой сѣрную кислоту, і;оторая легко откі»ывпетея 
при помощи х.вдркстато барія. 

Составч . с ѣ р н н с т а г о а н г и д р и д а можстъ быть установлена, 
на основаиіи того, что при горѣніи сѣры вт» кислородѣ не наблю
дается нзмѣішнія об'ьема, т. е. получается столько же молекулъ 
еѣрниетаго газа, сколько израсходован» молекулъ кислорода, и, сле
довательно, молекула сѣрішетаго ангидрида должна заключать въ 
себе два атома кислорода. Удельный вѣсъ сѣриистаго газа 2.2639 
(воздухЪ'=1) или 32.6 (Н=*1) , следовательно, .молекулярный вѣсъ=== 
65.2. Если изъ этого числа вычесть два атома кислорода, 2 X 10 
(т. е. 32), для сѣры остается число 33.2, тогда какъ атомный 
вест, серы 32. Отсюда слѣдуетъ, что въ молекуле сѣрнистаго 
ангидрида заключается только одииъ атомъ сѣри, т. е. фирмула 
сѣриистаго газа SO.,. 

Сѣрный ангидрид'! . (>SO:t). 

70. Это соединеніе образуется въ небольншхъ количествах'!. 
вмЬстѣ съ SOo при горѣніи сѣры (78); далѣе было уже указано, 
что кнслородъ и S0 2 въ нрисутствін гаатіпгарованиаго азбеста об-
разуютт. SO a. Такое же контактное дѣйствіе оказиваіотъ окись же
леза Fe ä 0 3 , окись хрома С г 2 0 3 и иѣкотория другія вещества. На 
этомъ основанъ одииъ изъ технических'!, сноеобовъ подучеиія сѣр-
иаго ангидрида (86). 

Каталитическое дѣйствіе этихъ вещесия» слѣдуетъ понимать въ томъ 
смыслѣ, какъ было указано вшпе (Щ, т. е. что соедпненіе S02 съ О про-
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исходить и ni. отеутетвіи катализатора, но тогда реакція идетъ крайне мед
ленно. Это шідтііорждаетея и тѣмь, что при горѣніп сѣрн образуется не
много SO,,, Таким* образом* дѣйствіе катализатора сводится къ ускоренно 
роакдіи. 

Сѣриьтй ангидрндъ далѣе получается при нагрѣванія нѣкото-
рыхъ солен сѣриоіі кислоты: 

Fe2(SQ,) ; ) — Г е 2 0 3 4 - 3S0 3 . 

Д ы м я щ а я с ѣ р н а я к и с л о т а (Нордгаузенская кислота, 89) 
представляет* собою растворъ S0 3 въ сѣрпой кислотѣ; S0 3 можетт, 
бьпъ получен* изъ нея при помощи перегонки. 

Ф и з н ч е с к і я свойства . Совершенно б е з в о д н ы й S0 3 плавится 
при 17.7° и киш-ітъ при 46°; напоминает* по наружному виду лед*. 
Въ большинстве •случаевъ S0 3 встречается в'ь другомъ видонзмѣ-
неиіи, въ виде длннннхъ игдъ съ шелковистымъ блескомъ, и на-
иоминаетъ собою азбеетъ. Эти кристаллы не имѣготъ определенной 
температуры плавленія, п легко возгоняются при нагрѣванін. Они 
представляютъ собою более устойчивое впдонзмѣпеніе, такъ какъ 
первое само собою переходить въ это азбестообразное видоизмѣне-
ніе. Переходъ этотъ ускоряется въ присутствіи слѣдовъ воды. 
Азбестообразная форма состонтъ изъ молекулъ (S0 3 ) 2 , ледяная форма 
изъ молекулъ S0 3 , какъ показывает* деирессія этихъ веществъ в'ь 
растворе въ РОС1 3, т . е. второе видоизмѣненіе является поли
м е р о м * первой. Замечательно также, что видоизмѣненіе S0 3 очень 
легко растворимо въ крепкой серной кислоте, вндоизмѣненіе (S0 3) 2 

довольно трудно. 
Х н м и ч е с к і я свойства . Сѣрный ангидрндъ жадно соединяется 

съ водой съ образованіемъ серной кислоты: 

H ä O - f S0 3 — H 2 S0 4 . 

Поэтому серный ангидрндъ сильно днмитъ во влажномъ воз
духе. Раствореніе въ воде сопровождается обнльпнмъ вндѣленіемъ 
тепла. S0 8 также энергично соединяется съ окислами металлов*, 
съ образованіемъ солей dipnoi кислоты; такъ, напр., окись барія 
въ прикосновении съ S0 3 раскаляется. При нропусканіи черезъ рас
каленную трубку пары SO.) разлагаются на S0 2 и О. 

С о с т а в ъ S0 3 . Только что приведенное разложеніе можетъ слу
жить для опредѣлеиія состава сѣрнаго ангидрида. Продукты рас-
паденія S0 2 и 0 2 получаются въ объемномъ отношеніи 2 : 1 . Плот
ность пара S0 3 2.75 (воздухъ=~1), молекулярный вест. (79.1) от-
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вѣчаегь формулѣ SO.) (32 4 - 8 X Щ- : , т а Формула удоклоткоряетг» 
млиенриведенпому разложешю, ТЛІѴІ, ияиъ 2 ml. Шл должны дать 
2 об. SO.j и 1 об. (.)2: 

2SO, 2Щ -f- О,. 

Надсѣриий ішгндінідт. H.A)r. 

50. Образуется при .іѣйстг.іи на смѣеь равных* объемов* сухого кисло
рода и еѣрнаго ангидрида, тедашго элоктрическаго разряда шсокаго напря
ж е т е . СОСТОИТ* изъ нш.-ляшгстых* капель, кршггядднаувяцихея шопе 0" и 
разлагающихся немного вніно 0° на Щ, и кислородъ. При ді.ііетвіп под И 
рааіаіается ил сѣрную кислоту п кислородъ: 

Ш , о - f 2S._.07 =~ 4 Î L S O . 4 - 02. 

Кислородный кислоты с ѣ р и . 

51. Сѣра образуете. !) кислородиихъ кислоты 
1. С'І'.рнокатистая кислота H2S.>0.r 

2. Гидросѣрішстая кислота I I . .SJ ).. 
о. Сѣрннстая кислота IÎ.,S<>.,. 
4. Сѣриая кислота ILSOj. 
5. Надеѣрная ігислота !!>..<>... 
fi. Дитіоновая кислота Ii»S äO„. 
7. Тритіононая кислота H2S,.,0(i. 
8. Теічтіоновая кислота, H 2S sO ( ( . 
9. ТІентатіоноиая кислота Ш4.-,' >,.,• 

Ѵшокемъ здѣсь, что изъ этих* девяти кислот* въ свободном* состояігіи 
получена один сѣрная кислота; оеталышя язвѣепш только въ воднихъ рас
творах* или от. іяідѣ еолоіі. Оба а толп водорода, ш. каждой из* этих* кпе
лотъ. могутъ жгмѣіцатьса мокшими: поэтому веѣ эти кислого двуосновпыя. 
Но пагмолнгн случаи шіѣщепія только одного атома водорода мета.ілолъ; 
пшучаелыя ташімъ образомъ соли называются кислыми солями. 

Различными способами, между «рочнмъ и при помощи кріоскоаіп, най
дено, что въ водныхъ растворах'!, двуосноюгахъ кпелотъ АН» пяѣются глаи-
пымъ образомъ іони I I • и (НА)', и только въ очень слабых* растворах* іонт, 
(НА)' распадается далѣе на кита І-Г и A". Тѣзгь но мепѣс, соли М.А р е 
ма даются на іоны 2М- - I - А", хотя внелыя соли МНА образуют* преиму
щественно іоны M* и НА'. Дальнейшее расиадепіе НА' на, іопы зависит* 
не только отъ коицентраціи растворовъ, по в* значительной степени и отъ 
крѣности кислотъ, такъ что при равных* коіщептраціяхъ іонъ НА' распа
дается далѣе па іоиы легче у сильных* ІПІРЛОТТ., чѣмъ у слабых*. 



Сѣрноватистая к и с л о т а H 2 S 2 0 3 . 

82. Эта кислота можетъ существовать только въ слабыхъ вод-
нихъ растворахъ, но и въ этомъ случае она крайне непостоянна 
и скоро нацѣло разлагается. Соли ея прочны и получаются сле
дующими способами: 

1. Кипяченіемъ соли сѣрнистой кислоты съ сѣрон: 

NajSOj + S = Na s S â 0 3 

Сѣрігастоиатріевая содь 
НЛП 

S0 3" -f- S = Ss03". 
прнчемъ дзмѣняется только аніоиъ. 

2. Окислеиіемъ .двусѣрнистыхъ металловъ на воздухѣ: 

2CaS2 + 30 2 = 2CaS203 

Двусѣрнисшй 
кадьцій 

3. Дѣйствіемъ сѣрнистаго газа на растворъ сѣриистаго ме
талла: 

4Na2S -f- GS02 «= 4Na 2 S 2 0 3 + S 2. 

Самая важная изъ солей этой кислоты — сѣрноватистонатріевая 
соль, извѣстная подъ названіемъ гипосульфита. Эта соль очень 
легко растворима въ водѣ; водный растворъ ея легко растворяет 
галоидныя соедииенія серебра, чѣмъ и обусловливается его примѣ-
неніе въ фотографін (247). Окислители легко окисляют* эту соль, 
чаще всего переводя ее въ соль сѣриой кислоты; такъ, напр., дѣй-
ствуетъ маргаіщовокаліевая соль, азотная кислота, хлоръ и т. д.; 
на основаніи этого сѣрноватистонатріевую соль ирнмѣияютъ въ ка
честве а н т и х л о р а , т. е. для освобождепія различных* веществ* 
отъ последних* слѣдовъ хлора, напр., при бѣленіи,- такъ какъ 
остающиеся послѣ бѣленія хлоръ может* разрушительно действо
вать на ткани. Азотносеребряная соль осаждает* из* раствора сѣр-
новатистонатріевой соли белую серноватистосеребряную соль; при 
нагрѣваніи осадок* чернѣетъ, съ образованіемъ сѣрнистаго се
ребра Ag äS. 

Если къ разбавленному раствору сѣрноватистонатріевой' соли 
прибавить слабой кислоты, происходит* разложеніе но уравненію: 

Na 2 S 2 0 3 - f 2НС1 = 2NaCl -f- H 2 0 + S0 2 -f- S, 

или въ іонахъ: 



s ,o ; ; - f 2H- — Hso';, - f H - + s. 
апіош, сѣрнк-
отой кислоты. 

Возможно также, что ішш H" и HSO:,' сначала отчасти еоедн-
пяются вт. молекулы H.,SO.,. которым затѣмч. распадаются па Н.,'Л 
S и SO,. ' - . ' " 

Замечательно, что при этомъ раалсшшіи выдѣлепій сѣри вт. слабом* 
растворѣ происходить но сразу, но только через* нисколько секунд*, а нри 
большом* рязбаиленін даже черен* пѣшиько минуть. Прежде полагали, что 
сѣрноватистая кислота до яспаго шдѣдопія еѣри швее ire раатгается, и 
что разложеніе наступает* только ст. этого момента, 'от, однако. • не иѣрио; 
если къ разба пленном у риетиору соли сѣрііовятиетоіі кислоты прибавить экви
валентное количество раабавдеішоіс сашюіі кислоты и до начала шдѣленія 
еѣры вновь нейтрализовать жидкость, то череп, некоторое время все же 
сѣра выделяется; поэтому нужно допустить, что часть свободной сѣрнова-
ТИСТОЙ кислоты сейчас* же ра:шгастся, но сѣра находится вт. жидкости к* 
таком* размельченном* состояніи, что не с)азу анмѣтиа для глаза и только 
спустя нѣкоторое время собирается вт. болѣо крушгад, видимый частицы 

Гндросѣр ішстая к и с л о т а HÄO.-,. 

$8. Ужо вт. восемнадцатом* столѣтш било замѣчено, что иинкт, раство
ряется вт. водном* растнорѣ еѣрниетаго ангидрида без* шдѣлеиія водорода; 
ЛІитиенберіеръ показал*, что при этомъ образуется новая кислота. Соль 
этой кислоты получается нри дѣпствіи цинка на раствор* кислой еЬрнието-
натріевой соли (A"aïISO:.) или при электролиз*, атого раствора, причел* ви-
дѣдяющійся водород* дѣнетвуетъ возстаноіштельно. 

') Образовапіо Na^O.-, іш* Ка380., -f- S отвѣчамъ обрадован im сѣрноіі кис
лоты да* еврнистоіі, ст, аамъиою атома кислорода атомом* двуатояноа еЬрн. 

••'H 

Если сѣрішстая кислота амѣет* етрооніе 803( (см. ниже 90), то переход* 

ся в* сѣрную кислоту сводится къ памт.нѣ атома водорода водным* остатком*. 
/ о н 

т. е. получается SO sf . ; иримѣпяя эту схему къ обраяоианш солея сѣриопа-
\ , ОІт 

тоетой (тіосѣрной) кислоты, иолучаемъ для иея строеніе S O . / ^ * ноднерждае-
* \ 0 Н 

мое различными реакціями. Сѣрноватистую кислоту можно таким* образомъ раз-
ематривата, какъ сѣрпую кислоту, въ которой один* атомъ кислорода иъ вод-
иомъ остатке аамѣкен* атомом* сѣры. Группа S0 3 (ОН), остаюіядяся поел* 
оттіятія отъ сѣрноватистой кислоты группы SH или отъ сѣриоіі кислоты воднато 
остатка, называется сульфогруішоп и заключается въ политіоігошхт, кислотах*. 

Пер. 
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Для гидросѣрпистоГі Еііслоты H ея солей особенно характерна ихъ энер
гична,'! іюзелапоіштелытя способность. Изъ растворовъ хлорной ртутя (HgO,), 
а.іотносеребршюй соля (AgNO.,) и сѣрномѣдной солн (CuSO,) онѣ выдѣляютъ 
еоотвѣтствующіе металлы. Растворъ іода ею обезцвѣчивается (съ образояа-
ніемъ Ш) . Растворъ сырой натріевой или кальціевой соли применяется м, 
красіиыгомъ дѣлѣ ирн окраіішваніп въ ciraift цвѣтъ въ нндиговомъ вубѣ 
(нозстапошеше синяго инднго въ бѣлое, см. «Орган. Хішія» 899). Растворъ 
солей гидроеврннтй кислоты легко окисляется свободным* кислородом*, 
почему и применяется для опредѣленія растворениаго въ водѣ кислорода. 

Еершпоет получил* патріевую соль гидросѣрішстой кислоты IST, твер
дом!, вндѣ, отсалииая поваренной солью копдентрироваиный водный рас
творъ, сухая соль на воздухѣ постоянна; она имѣла составь Na2S,0.,+2H20, 
следовательно формула кислоты H a S s 0 4 - Эта формула подтверждается пря-
мымъ сіштезомъ патріевон соли при дѣйствіи сухого сѣрнистаго ангидрида 
на натрія: 

2Na - f 2SO, = Na 3S aO,-

Сѣр ішетая к и с л о т а H 2 S 0 3 . 

84. Въ водномъ растворѣ S0 2 предполагается присутствіе сѣр-
ннстой кислоты H 2 S0 8 ; растворъ этотъ обладаетъ кислой реакціей, 
проводит'!, электрпческій токъ, съ основаниями образуетъ соли, ври 
дѣйствіи нѣкоторыхъ металловъ, напр., магнія, выдѣляетъ водородъ. 
Водный растворъ сѣрнистзго ангидрида при обыкновенной темиера-
турѣ не слѣдуетъ закону Ген})» (9), нто также указываетъ на 
соеднненіе S0 2 съ растворителемъ. При болѣе высокой темнературѣ, 
однако, это отклоненіе отъ закона Гсщт не имѣет* мѣста, чѣмъ 
и объясняется возмояаюсть, кишіченіем* удалить весь SOs изъ рас
твора. До сихъ норъ, однако, не удалось получить въ отдѣльности 
соеднненіе состава H s S 0 3 (соли имѣютъ составъ M 2 S 0 3 и MHSOa, 
гдѣ М==одноатомпый металлъ). Киелыя солн ночтп всѣ растворимы 
въ водѣ, пзъ средних* солей только соли щелочных* металловъ. 
Кислая сѣрнистонатріевая соль находить нрнмѣненіе въ органиче
ской хішіи. Въ водномъ растворѣ солн сѣрнистой кислоты окис
ляются кислородом* воздуха въ соли сѣрной кислоты. Замеча
тельно, что нрнсутствіе пебольшихъ количеств* нѣкоторыхъ орга
нических* вещеетвъ, напр., 0 . 1 % спирта, замѣтно замедляет* окис-
леніе. Мы имѣемъ здѣсь, слѣдователыю, катализатор*, замедляющій 
реакцію. Иаиротивъ того, слѣди сѣриомѣдной соли значительно 
ускоряютъ окисленіе. 



(М.рніш кислота H 2 SOj . 

85. Сѣршя кислота, самая важная ш ъ к m:, ion» еѣры; полу
чается оиа различными способами. По ï t ) , SO;i ro>.ту чается непо
средственно ira. сѣрн и кислорода; при растиореніп S0 ; J ш, водѣ 
образуется H âSO. (. 

Сѣрпая кислота можетъ быть получена ц;п» ея солеи перегон
кою съ фосфорной кислотой. Прішѣроиъ образован»я с.І.рнон кис
лоты при дѣйствін кислорода на сѣрниетыя тедішсиія можетъ слу
жить окисленіе водиаго раствора S0 2 воздухомъ и. наоборот*/., 
сѣрная кислота может'/» быть получена при д-(ц1ствіи сѣри на нѣ-
которня кислородный соодюгенія, напр., при киняченіи крѣпкой 
азотной кислотн (HNO,.,) с ь сѣрой; сѣрнокаліевая соль образуется 
при нагрѣшшіи сѣры съ селитрой (КЖ) : 1 ) . 

86. Т е х н и ч е с к и сѣрная кислота въ настоящее время приго
товляется двумя способами: 1) при помощи камериаго процесса н 
2) но контактному способу. 

К а м е р н ы й н р о ц е е с ъ осиоваш» на. слѣдующихъ реакціяхъ: 1) 
окисленіе сѣрнистаго газа въ присутствіи воды при помощи азот
ной кислоты; 2) окисленіе образующихся низгпихъ кпелородпыхъ 
соединеній азота кислородомъ воздуха; при атомъ отчасти обра
зуется обратно азотная кислота, отчасти образуются другія степени 
окисленія азота, которыя вновь окисляютъ S0 2 въ сѣрігую кисло
ту, оатѣмъ опять образуются низшіе окисли азота, которые снова 
окисляются кислородомъ воздуха и т. д. Согласно этому можно 
было бы, на первый взглядъ, при помощи оиредѣлешіаго количества, 
азотной кислоты и кислорода воздуха переводить неограниченны я 
количества. S0 2 въ сѣрную кислоту; на дѣлѣ это невозможно, такт, 
какъ нзвѣстная часть окисловъ азота возстановляется сѣрннетнмъ 
газомт» далѣе, до закиси азота или свободнаго азота, которые въ 
дапныхъ условіяхъ не въ состояніи уже соединяться обратно съ 
кислородомъ. 

Изъ сказанлаго видно, что химическіе процессы, лежапце въ 
основѣ камериаго способа производства сѣрной кислотн, весьма 
сложны; до сихъ поръ они еще не разъяснены но всѣхъ деталяхъ. 

Главныя реакцін при камерномъ производстве слѣдующія. 
I . Вт. приеутствіи воды S0 2 окисляется азотной кислотою въ 

сѣрную кислоту: 

3SO s + 2HNO„ -f- 2Н 2 0 — 3HaSO. t - f 2NO. 
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Образующаяся при этомъ окись азота N 0 кислород онъ воздуха 
и водой вновь окисляется въ азотную кислоту: 

2Ж) -f- 30 - f Н , 0 = 2HN0 3 . 

И . Окись азота можетъ присоединять кнслородъ и по другой 
реакціи: 

N O - f O = N 0 S . 

двуокись азота. 

N0., также окисляетъ SOâ, возстановляясь обратно въ КО: 

SOa + H ä 0 - f N 0 2 « - ItjSO., ~f- NO. 
I I I . При реакціи S0 2 съ азотной кислотой, или S0 2 , Ж ) а , ки

слорода и воды можетъ получаться кристаллическое, твердое сое-
днненіе, н и т р о з и л ъ - с ѣ р н а я к и с л о т а S0 2 .0H(0N0) (камерные 
кристаллы), которая водою разлагается на N0 -f- N 0 2 и сѣрную 
кислоту: 

SO, + I-INOg = S 0 4 H (NO). 
2S0 2 - f N 0 2 + NO - f 0 2 + H a 0 = 2S0 4H(NO). 

SSO^H (NO) + 2H 2 0 = 2HaS0,, -f- 2HN0 2 . 
2HN0 S — NO -+- N 0 2 + H 2 0 (cp. 126). 

На основаиін опытовъ Жунгс, особенно распространено мнѣиіе, 
что образованіе сѣрной кислоты происходить главнымъ образомъ 
по I I I . 

К а м е р н ы й п р о д е с с ь распадается на сдѣдующія три главная 
•оиерацін: 

1) Нодученіе S0 2 . 
2) Окисленіе S0 2 . 
3) Огущеніе полученной сѣрной кислоты. 
1) Матеріадомъ для полученія S0 2 служить сѣра или пирита 

'(сЬрннй или лгелѣзнын колчедана,) FeS2. Сѣра дает* болѣе чистую 
кислоту, чѣмъ нирить, такъ какъ послѣдній всегда содержит* 
.мышьяк*, переходящій отчасти въ сѣриую кислоту. 

Обжигаиіе пирита н сожпганіе сѣры производится въ печахъ 
различной конструкціи. Всѣ эти печи устроены такимъ образомъ, 
что вмѣстѣ сь образовавшимся сѣрнистымъ гавомъ въ камеры вво-
-Дптся большой избятокь воздуха; газы, получаемые при обжигѣ, 
нередъ ноступленіемъ въ Гловерову башню проходят* черезъ ка-
налъ, в* которомъ осаждаются твердыя частички (летучая пыль), 
увлекаемыя газовой струей. 



2) Окисленіе сѣрішстой" кислоты происходить in. Гловеровой 
балшѣ А, с в н н ц о в и х ъ к а м е р а х * В, Ъ\ В" к балшѣ Гэй-
Жюссат О (рис. 34). 

Г л о в е р о в а б а ш н я обшита свинцом*, выложена внутри кисло-
тоунорным'в кирпичей* и наполнена кусками киршіча и поверх* 
их'і> слоем'1. мелкнхт. кусковч. кокса. На башнѣ номѣщается резер
вуар* сь нитрози.п»-сѣрной кислотой (см. стр. 142), поступающей 
из* башни Гэн-Лмссака и сіяшцоішхъ камеръ для сгущенія въ 
Гловеровой башиѣ. Кислота эта стекаетъ но горизонтальной вра
щающейся трубкѣ на номѣщенный въ батігЬ коксъ. 

Свиндовня камеры, числомъ 3 пли 4, им-Ііютъ общую вмѣсти-
мость отъ 4000 до 5000 куб. метровъ. Опѣ ішѣютъ форму парал
лелепипеда нриблизительно ст. квадратнымъ сѣченіемъ. Длина ихъ 
пли одинаковая, или яге последовательно уменьшается. Матеріа-
ломъ для стѣнокъ камеръ служить свинецъ, вт. качеетнѣ едип-
ствеинаго нзъ числа болѣе дешевых'ь металлов*, на который сер
ная кислота и другія вещества, служащія для ея приготовления, 
мало дЬйствуютч.. 

Камеры соединены между собою, съ башней Гшера и башней 
Гэй-Жжсат свинцовыми трубами таким* образом*, что газы вхо
дят* в* верхнюю часть камеры и выходят* изъ ея нижней 
части, въ следующей камерѣ, наоборот*, входят* въ нижней ча
сти и выходят* въ верхней части. Кроме того в * обѣих* первых* 
камерах*, около трубъ, приводящих'!, газы, и въ различных'!, 
других* мѣстахъ имеются трубы, приводящая пар* из* кот
лов* D D . 

Башня Гэй-Жюссака выложена также свинцовыми листами, но 
без* внутренней облицовки кислотоупорным* камнем*, как* вт. 
башігЬ Гловера, так* как* температура газовъ въ ней не высока. 
Обыкновенно башня Гэй-Жюссака вся наполнена коксомъ. Н а д ь 
ней помещается резервуар* съ сѣргойі кислотой вч, 60—62°Б (88), 
поступающей вт. него изъ Гловеровой башня. 

Разсмотримт, теперь назначеніе этих* трех'* главных* частей 
завода серной кислоты — башни Гловера, камер* и башни Гэіі-
Жюссат. 

Газы, ноступающіе из* обжигательной печи, состоят* изъ смѣсп 
S02 и воздуха, вт. большем* количестве, чѣм* нужно для оки-
слеиія; они поступают* через* отверстіе го в * Гловерову башшо 
А, съ температурой около 300°. Газовая струя поднимается по 
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Заподъ сѣриой кислоты (вертикальный разрѣзъ). 

Рлс, 34, Заводь сѣрной кислоты (ішшъ). 
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бапшѣ, яаветрѣчу емѣеи кислотъ, стекающей сверху вшізъ; зта 
смѣеь состоит".!, изъ образующейся въ башиѣ ІЫ-Люссака нитро-
:шлъ-сѣрной кислоты, получающейся въ каиерахъ ( к а м е р н а я ки
слота ) , и небольшого количества азотной кислоты, прибавляемой 
Для возмѣщенія окислонъ азота, теряемнхъ въ производств').. На
значение башни .Гловера заключается въ выдѣлоніи изъ кислотной 
смѣси окислонъ азота, которые увлекаются горячими газами, иду
щими изъ обжигательной нечи, такъ что кислота, стекающая вни
зу изъ башни, содержитъ лишь слѣды окисловъ азота (128). Да-
лѣе, сѣрная кислота освобождается отъ части содержащейся въ ней 
воды, которая въ видѣ пара увлекается струей горячихъ газов!., 
такъ что стекающая кислота имѣетъ крѣпость въ 60—62й Боме. 
Кромѣ того газы, проходя черезъ башню, охлаждаются до 60—80°, 
и изъ верхней части башни уже могутъ непосредственно поступать 
въ камеры. Въ общемъ, Гловерова башня даетъ количество кисло
ты, равное не менѣе */ 1 П части кислоты, образуемой въ камерахъ. 

Изъ Гловеровой башнн газовая еиѣсь, состоящая, сл-Ьдовательно, 
изъ окисловъ азота, воздуха, водяного пара и сѣрнистаго газа, ио-
стунаетъ въ первую камеру, въ которой, какъ п во второй каме-
рѣ, нроисходятъ перечисленный выше реакціи. Третья камера слу
жить главннмъ образомъ для охлаждепія и супгенія газовъ до ио-
стунленія въ башню Гэй-Жюстка; поэтому она н не снабжена тру
бой для впуска водяного пара. 

Иослѣ выхода изъ камеръ газы содержать азотистый соеди-
неиія, которыя для выгодности производства необходимо утилизи
ровать. Назначеніе башни Гсй-Люссака состоять въ томъ, чтобы 
удержать эти окислы азота раствореніемъ ихъ въ кнслотѣ въ 6'2J 

Boue. Газы поступают!» въ башню снизу черезъ трубу W отдают/, 
окислы азота сѣрной кислотѣ, которою, какъ упомянуто выше, про-
ннтанъ наполняющий башню коксъ, и выходить затѣмъ черезъ трубу 
г въ дымовую трубу, поддерживающую во всей снстемѣ сильную тягу. 

3. Образующаяся въ камерахъ кислота содержит» около 67% 
H 3 S0 4 (53° Боме); въ такомъ видѣ она непосредственно приме
няется для нолученія суперфосфата. Для другихъ цѣлей обыкно
венно требуется кислота болѣе концентрированная. Обыкновенная 
продажная сѣрная кислота имѣетъ крѣпость въ 66° Б . (Боме) и 
содержитъ 96—98% Н а 8 0 4 ; она получается нзъ камерной кисло
ты сгущеніемъ, сначала въ свинцовыхъ чренахъ до 78% (00° Б . ) , 
затѣмъ въ платиновыхъ кубахъ. 

Г О Л Я К М А Н Ъ . Н Е О Г Г Л І Ш Ч Е І . К Л Я Х І І Ш І Г . 2 РГССК . изд. 10 
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Сирая продажная сѣрная кислота (называемая также англий
ской сѣрной кислотой или купоросным* масломъ) содержим, еще 
различный примѣси, и окрашена обыкновенно въ буроватый пвѣтъ, 
вслѣдствіе того, что при укупоркѣ въ нее понадаетъ солома, кото
рая затѣмъ обугливается. Кислоту эту можно очистить, разбавляя 
се водою, нричемъ осаждается бывшая въ растворѣ сѣрносвин-
цовая соль, послѣ чего прибавляют* немного сѣрнистаго барія 
BaS; образуется нерастворимая сѣрнобаріевая соль BaS04 я 
H 2 S, осаждающій послѣдиіе слѣды свинца и мышьяка (163). 
Кислоту сливают*, сгущают* и в * заключеніе подвергают* пере
г о н и . 

К о н т а к т н ы й с п о с о б * п р о и з в о д с т в а . Выше было указано, 
что S0 2 непосредственно соединяется съ кислородом*, съ образо-
ваніемъ SO s, и что эта реакція ускоряется каталитическим* дѣй-
ствіемъ нлатинированнаго азбеста. .Эта простая реакція лежит* въ 
осиовѣ контактнаго способа производства сѣрной кислоты; въ тех
ник/в кислородъ замѣняется воздухом*. Производство распадается 
на четыре оиераціи: 1) нриготовленіе смѣси сѣрнистаго газа и воз
духа; 2) очищепіе этой газовой смѣси; 3) образованіе SOa: 4) рас-
твореніе S0 3 въ водѣ. 

1. Газовая смѣсь готовится такъ же, какъ для камернаго про
цесса. Какъ будет* объяснено ниже, кислородъ въ этой смѣси 
долженъ быть въ большомъ избтаткѣ. По уравнепію 2S0 2 -f- 0 2 = 
= 2S0 3 на 2 объема S0 2 приходится 1 объемъ кислорода, въ тех-
иикѣ же на 2 объема S0 2 берут* 3 объема O ä ( = 1 5 объемовъ 
воздуха). 

2. Контактная масса (платинированный азбеетъ) только тогда 
сохраняет* долгое время свое дѣйствіе, когда газы абсолютно 
чисты, т. е. состоят* исключительно из* смѣен S0 2 и воздуха, 
Полное очищеніе газов* представляло большія трудности, устранен-
иня работами Книтча. 

Прежде всего газ* слѣдуетъ вполнѣ освободить отъ частитект, 
пыли, легко покрывающих* контактную массу и дѣлающихъ ее 
инертной. 

Для опредѣленія чистоты газа отъ механической пыли его под-
вергаютъ „оптической пробѣ", т . е. пропускают* его въ трубку, 
закрытую съ обоих* концов* стеклянными пластинками и судяхь 
объ его чистотѣ но совершенной прозрачности и отсутствіго елѣ-
довъ тумана въ трубкѣ. Но и ирн удовлетворительных* результа-
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тахъ оптической пробы катализатор* легко утрачивает* свое дѣй-
ствіе, если газы не вполнѣ свободны отъ мышьяковистых* соеди-
неній; малѣйшіе слѣды их* оказывают* вредное дѣйствіе на кон
тактную массу. ІІрисутствіе мышьяковистых* соединеній въ газах* 
обусловливается содержащем* мышьяка въ обжигаемыхъ пиритахъ. 
Книтчу удалось достигнуть лолнаго выдѣленія мыпгьяковистыхъ 
«оедпненій нродуваніемъ въ газовую смѣсь водяного пара. 

3. Такъ какъ при высокой температурѣ S0 3 диссоціируетъ на 
5 0 2 и О, то образованіе его изъ этих* двухч> газов* представляет'ь 
•собою обратимую реакцію, по уравненію: 

2SOâ -f- 0 2 Г ; 2S0 3 , 

Если давленіе сѣрнистаго газа при равновѣсіи системы равно 
р 1 } давленіе кислорода р 2 и -давленіе сѣрнаго ангидрида р 3 ; то по 
•51 имѣем* уравненіе равновѣсія; 

p t

2 . pg = К . Рз 2 , 

гдѣ К постоянная равновѣсія. 
Из* этого уравиенія сдѣдуетъ, что количество образующаяся 

5 0 3 увеличивается при избыткѣ S0 2 или 0 2 ; т. е. что при увели
чивали! Рі или р 2 , увеличивается и р 3 ; а такъ какъ для выгод
ности производства необходимо требуется перевести возможно боль
шее количество S0 2 въ S0 3, то это достигается на практикѣ вве-
деніемъ въ реакцію избытка кислорода (см. выше 1). 

Равновѣсіе зависит* и от* давленія; при увеличивай его в* п 
раз* получаем*: 

(прі) 2 . п р 2 = К . и 2 р 3

2 или npj 2 . р 2 = Кр 2,, 

следовательно, при увеличеніи давленія (n > 1) увеличивается р 3 , 
т. е. и образованіе S0 3 (см. 102, 5). Это условіе въ техникѣ не 
•может* быть выполнено, такъ как* прнмѣиеніе приборов* с* вы-% 

•сокимъ давленіемъ значительно усложняет* производство. 
Наконец* упомянем* о вліяніи температуры. Соединеніе сѣр-

ннстаго газа съ кислородомъ легко происходит* при 400;° при 
этой. температурѣ въ системѣ 2S0 3 i ~ 2S0 2 -f- 0 2 преобладает* 
реакція справа на лево. При дальнейшем* новышеиіи температуры 
количество сѣрнаго ангидрида въ сиетемѣ сначала медленно, между 
600 и 8 0 0 ° быстро убивает*, а при температуре около 1000° дис-
соціація сернаго ангидрида уже полная, т . е. образованіе его пре
кращается. Эти температуры определены для смеси S0 2 с* таким* 

ю* 
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количеством* воздуха, что отиошепіе S0 2 : 0 2 равно 2 : 3 при ш , 1 ь 

мальиомъ давлеиін. 
Для возможно полнаго соеднненія сѣрнистаго таза еъ кнслорік 

доит, следует* поддерживать въ нриборѣ температуру около 400°; 
но такъ какъ теплота образоваиія S0 3 довольно значительна: 

$0.2 4- О = S0 3 4т- 22600 Cal., 
приборы приходится охлаждать; безъ охлаждеиія температура само 
собою поднималась бы выше 400°. Это удобнѣе всего производить 
при помощи той же смѣси сѣриистаго газа и воздуха; охлаждая 
снаружи приборъ, она сама нагревается до требуемой температуры. 

Устройство прибора слѣдующее (рис. 35): въ трубкахъ ab поме
щается платинированный азбеетъ на ситчатых* нластинкахъ, какъ 

видно въ средней трубкѣ. Очищенные 
газы проходять сначала снаружи вдоль 
трубъ, нагреваются такпмъ образомъ теп
лотою реакціп въ трубах*, и затѣмъ уже 
поступают!, въ самия трубы, въ которых* 
происходитъ реакція образованія сѣрнаго 
ангидрида. Температура регулируется за-
медленіемъ иди ускореніемъ струи газовъ. 

До начала реакціи приборъ нагрѣвается 
до 400°. 

4. При смѣшеиін сѣриаго ангидрида 
съ водою происходитъ весьма бурная ре
акция. Полученіе сѣриой кислоты изъ сѣр-
наго ангидрида представляет* нѣкоторыя 
затруднеиія, такъ какъ сѣрпый ангидриду, 
при раствореніи въ водѣ или слабой сер
ной кислоте сильно дымить. Полное и 
быстрое раствореніе его достигается только 
при помощи 97—98%-ной серной кисло
ты, которая затѣмъ, после раствореюя 
ангидрида, превращается быстрымъ при-
бавленіемъ воды вч. серную кислоту тре

буемой коицентраціи. Это зависни, отъ двух* нричинъ: во-первых*,/ 
следы воды нереводятъ серный ангидрндъ въ азбестообразное видо-
нзмѣненіе ( 7 9 ) , трудно растворимое въ слабой серной кислотѣ, к . 
во-вторых*, при концентраціи въ 97—98% H 2 S 0 4 система xS0 34 
4-уН 20 иредставляетъ мннимумъ упругости пара. 

Pire. 38. Приборъ для полу
чения еѣрной кимоти по кон

тактному сиоеобу. 
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87. Физическ ія с в о й с т в а . Чистый гидрата H g S 0 4 нредста-
вляетъ собою при обыкновенной температуре маслянистую жид
кость, затвердѣвающую при низкой температуре и плавящуюся 
н])н -f- 10.0°. Удѣльный вѣс/ь этого гидрата въ жидкомъ состоя-
ніи 1.8372 нри 15". 

Х и м и ч е с к і я с в о й с т в а . Крѣпная сѣрная кислота, получаемая 
Посредством* перегонки, не представляет"* собою чистаго гидрата 
HgSO,,, но содержит*' около 1.5% воды. Для полученіл гидрата 
H äS0 4j къ перегнанной ішслотѣ прибавляют* соответственное ко
личество сѣрнаго ангидрида. При нагрѣваиіи этого гидрата уже 
нри 30° начинают* выдѣляться нары сѣрнаго ангидрида. Выдѣле-
ніе паров* сѣрнаго' ангидрида при нагрѣваніи продолжается до 
тѣхъ поръ, пока будетъ температура кинѣиія, равная 338°; нри 
этой температурѣ перегоняется кислота с* 1.5%-ами воды, удѣль-
иаго веса 1.842 нри 15°, т. е. удельный весь этой кислоты выше 
удѣльнаго веса чистаго гидрата. При нагреваніи ларов* серной 
кислоты выше температуры кипѣнія начинается диссодіація ихъ на 
ангидрид* и воду, оканчивающаяся при 450°, такъ как* при этой 
температуре плотность пара оказывается равною 25.1, между тѣмъ 
какъ теоретическая плотность, пара смеси S 0 3 4 - H a 0 равна 24.5. 

Смѣпгеніе серной кислоты съ водою сопровождается обильным* 
выдѣленіемъ тепла; поэтому его нужно производить съ большой 
осторожностью, вливая кислоту тонкой струей въ воду, нри но-
стояииомъ перемешивание. При смѣшенш в* обратном* порядке, 
т . е. нри влнвапіи воды в* кислоту, стеклянный сосуд* от* обиль-
наго видѣленія тема- может* лопнуть. Характерно, что при смѣ-
пееніп крѣшеоА сѣрной кислоты в* известных* пропорціяхъ со 

.льдом* или енѣгомъ наблюдается значительное ноиижеиіе темне-
. ратуры. 

При смѣженіи серной кислоты с* водою происходить сокра-
щепіе объема, т. е. объем* разбавленной кислоты меньше суммы 
объемов* кислоты и воды въ отдельности. 

Съ водою серная кислота образует* несколько гидратов**. Смесь 
1 молекулы H 2 S0 4 съ 1 молекулой воды застываетъ при охлажде
ние; образовавшейся гидрат* плавится при 7.5° и іщѣетъ состав* 
H 2 S0 4 . Н 2 0 . Кроме того известны и другіе гидраты (237). 

Серная кислота представляет* собою сильную .двуосновную кис
лоту; нри сравнительно слабом* разбавлеши (Ѵю—нормальная кис
лота, ср. 93) она уже почти нацѣло распадается на іоны H" и 
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ИБО/ (81). Она действует* на многіе металлы съ выдѣленіем* 
водорода. Какъ уже было упомянуто, этой реакціей пользуются для 
нолученія водорода, но кислота въ этомъ случае должна быть раз
бавленная, такъ какъ при сдішшомъ крѣпкой кислотѣ (или при 
нагрѣваніи) вндѣляющійся водородъ отчасти возстаиовляетъ сѣрную 
кислоту въ сѣроводородъ. При ироиусканіи водорода въ горячую, 
сѣрную кислоту образуется сѣриистый газъ. На этомъ основано ло-
лученіе его дѣйствіемъ мѣди на иагрѣтую крѣнкую сѣриую кис
лоту (78). Подобно мѣди относятся ртуть, серебро, висмут* и не
которые другіе металлы. На платину и золото сѣриая кислота не 
дѣйствуетъ. Бумагу, полотно, платье и т. п. сѣрная шшщ разъ-
ѣдаетъ; вообще, на большинство органических* веществ* она дей
ствует* разрушающим* образом* и обугливает* их*. Это основано 
с* одной стороны на большом* сродстве серной кислоты к* водѣ, 
причем* она не только отнимает* воду, но и выделяет* элементы 
воды изъ органических* веществ* съ образованіемъ воды; съ дру
гой стороны серная кислота окисляет* органическія вещества, воз-
становляясь до сѣрнистаго газа. 

Для открьттія свободной сѣрной кислоты, напр., в* уксусе, жид
кость выпаривают* в* присутствии небольшого количества сахара 
на водяной бане. Свободная серная кислота нри вынариванін обуг
ливает* сахар*. 

Большая часть с о л е й с е р н о й к и с л о т ы растворимы въ водѣ; 
нерастворимы только соли барія, стронція и свинца; сѣрнокаль-
діевая соль или гипс* мало растворим*. Образованіе. сѣрнобаріевой 
соли BaS0 4 служит* к а ч е с т в е н н о й реакціей на серную кислоту, 
пли вернее на іонъ SO/. 

Соли серной кислоты въ общем* очень прочны, напр., іщ> 
можно нагрѣвать без* разложенія до высоких* температур*. ТСис-
лыя соли при нагрѣваніи теряют* сначала воду, переходя в* соли 
ннросѣрной кислоты: 

2NaHS0 4 == Н 3 0 + Na 2 S,0 7 

шіросѣрпоиатріевая содь. 

которыя при дальнѣйшем* нагрѣвапіи выделяют* S0 3 , с* обраво-
ваніем* средних* солей: 

Na 2 S 2 0 7 = Na 2 S0 4 + SO a. 

88. Применение . Сѣрная кислота, называемая также купо
р о с н ы м * м а с л о м * , имѣет* большое п р и м ѣ н е н і е . Она служить 



для приготовления почти ве іш. других* минеральных* кислота ira* 
их'!, солей, применяется въ огромных* количествах* в* производ
стве содн но способу Леблпна и почти во всѣхъ отраслях* хими
ческой промышленности. В * лабораторіях* ее между прочим* при
меняют* для сушенія, иомѣщая вдажныя вещества над* чашкой 
съ крѣпкой сѣрной кислотой; служащіе для этого прибери назы
ваются эксикаторами. 

О н р е д ѣ л е н і е к р ѣ и о с т и сѣрной кислоты производится обык
новенно по удельному вѣсу, который легко и быстро определяется 
посредством* ареометра. Имеются готовый таблицы, ноюізывающія 
процентное содержите H 2 S0 4 или SO ;„ при данном* удельном* 
вѣсѣ и температуре кислоты. Химик* Воме во второй цоловинѣ 
восемнадцатаго века предложил* ареометр* с* произвольной шка
лой, нулевая точка котораго отвечает* чистой воде; десятое деле-
nie на шкале отвечает!. 10%-ному раствору поваренной соли, за
тем* деленія нанесены далее на гііхт. же разстояніях*. 100%-ной 
H 2 S0 4 отвечает* деленіе 66.6. Въ промышленности крепость сер
ной кислоты до сихъ пор* выражается в* градусах* Воли'-. 

Дымящая сѣрная кислота. 
89. Дымящей серной кислотой называется раствор* сѣрнаго 

ангидрида въ крепкой серной кислоте. 
Она нредставляетъ собою густую маслянистую жидкость, сильно 

дымящую,на воздухе съ выдѣлеиіем* паров* сѣрняго ангидрида. 
Удельный весь ея от* 1.85 до і . оо . При охлажденіи выделяется 
ннрос 'Ьрная кислота H 2S 20 7(H 2SO. { -f- SO.,), известная в* видѣ со
лей (см. выше). Она образует'!, болыиіе ,бездетные кристаллы, 
нлавящіеся при 35°. Нпросерная кислота диссоціируетъ уже при 
обыкновенной температуре, а при слабом* нагрѣваніи разлагается 
нацело на сѣрную кислоту и сЬрный ангидрид*. Кроме пиросЬр-
ной кислоты известны и некоторый другія соеднненія сврнаго 
ангидрида с* водою. 

Хлорангидриды 1) сѣрной кислоты. 
У0. При дѣйствік пятихдориетаго фосфора на сѣрнуіо кислоту полу

чается соединеш'е состава S03HC1, хлорсульфоновая кислота: 
Н 3 80 4 +• PClß = SOaHCl 4- РОС], + HCl. 

') Кислоты, содерягащія ішѣсто одного или нѣсколькихт. водных* остатков1! 
соогаѣтственное количество атомов* хлора или вообще галоидом,, называются об-
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Хдорсульфоноиая кислота может* бить также получена непосредствен
ным* соеднненіемъ Й0 3 и HCl; она представляет!, собою безцвѣтную^жпд-
кость, сильно дымящую на воздухѣ, удѣдьиаго вѣса 1.766 при 18°, съ темпе
ратурой кипѣнія 158°. При смѣшеніи съ водою она немедленно разлагается, 
съ образованіемъ соляной и сѣрной кислота: 

SOsHCl + Н а О = llßOt + H C l . 

Соедшгоніе S0.2C1S, х л о р и с т ы й сульфурплъ, получается при пело-
ередстаепнсшт. соѳдпнепін SO â it C l 3 ; проще всего насизценіемт.'камфоры сѣр-
шістымъ газом* (который легко въ ней растворяется) и затѣмъ нропуска-
шоэіъ хлора, причем* камфора остается бел* измѣиенія. Хлористый сульфу-
рплт.—бе;ідііѣтпая жидкость, кипящая при 69.1°, обладающая ѣдшшъ запа
хом'/, и сильно дымящая на воздухѣ; уд. вѣсъ ея при 20°—1.6674. При ДЕЙ
СТВИЕ небольшого количества воды онъ образует! хлорсульфоновую кислоту и 
хлористый водородъ, съ избытком* воды—сѣрнуіо и соляную кислоты: 

S0 3C1 2 + Н„0 = SOJI01 + HCl . 
S0 SC1 2 -f- 2II.0 = H 2 SO, - f 2ЫС1. 

Эти разложснія хлористаго сульфурила можно наглядно представить 
сдѣдуіоіцим* образомъ: 

Сдѣдотателыго, на мѣсто обоих* атомовъ хлора становятся диѣ группы 
ОН (гпдрйксилъ). По аналойн съ органическими соединениями, можно 
принять, что сѣрная кислота содержим, двѣ гидрокснлыгыя группы. На 
этомъ основаиін взаимную связь атомовъ въ молекудѣ сѣрной кислоты молено 
изобразить схематически слѣдующей с т р у к т у р н о й пли к о и с т и т у ц і о н -
л о й формулой: 

SO - / 0 Я 

вт. котороГЕ группа SO, (сульфурплъ) соединена съ двумя гндроксидами. 
Серноватистая кислота, на основание свойств* ея солен и нѣкоторыхъ орга-

наческихъ сѣрннстыхъ соедтщснііі, имѣетъ строеніе S0 3

 т > е - при

ставляет* собою сѣрную кислоту, въ которой одииъ атом* кислорода въ вод-

иода оетаткѣ замѣщенъ сѣрою. 
Фтористый с у л ь ф у р и л * S 0 3 F a получается при непосредственном* 

соединеігін SO, и F a ; обладаетъ той же поразительной прочностью, какъ и 
S F e (75). Это безцвѣтный газъ, безъ запаха, сгущающійся при—52°, затвер

дишь именем* гйлолдангндрндовт,, ИЛИ специально хлорангндрндами, 
бромаишдрндали я т. д. Водою они разлагаются обратно на кислородную ки
слоту и талолдоводородь. Хлористый сульфурплъ и хлорсульфоноиая кислота — 
сиеціальныя лазванія для хлорапсидридовъ сѣряоя кислота. Пер, 



дѣвагощій при—120°. Съ водою можетъ быть нагрѣтъ безъ разложенія въ 
запаянной трубкѣ до 150°; щелочи дѣйствуютт. на него медленно; натрііг въ 
немъ плавится, не теряя нетаишческаго блеска. 

Н а д с ѣ р н а я кислота H 2 S 2 0 8 . 

91. Каліевая соль этой кислоты І£Д,0 8 получается при эдектролнзѣ 
насыщеннаго на холоду раствора сѣрнокаліевой соди, въ сѣрной ккслотѣ 
удѣльнаго вѣса 1.8, прнчемъ образуется кислая сѣрнокадіевая соль КВБО^. 
Въ этомъ рпстворѣ имѣются іоны H- и ESOJ; нослѣдніе вьтдѣляіотся на 
анодѣ н соединяются между собою съ образованіѳмъ соли IÎ 2S 30 8; она трудно 
растворима и осаждается въ вндѣ бѣюй кристаллической массы. Это соедп-
неніе двухъ іоновъ KSO + ' происходить только при значительной концентра-
ніп пхъ на анодѣ; въ иротпвномъ случаѣ имѣютъ мѣсто побочная реакціи, 
напр., ESOJ съ водою образуетъ 2KHS04 и 20Н, расдадаіощілся на Ы 2 0 и 
О. Для нолученія на аігодѣ большой концентраціп іоновъ E S O / его дѣіаютъ 
очень малъшъ, всдѣдствіе чего здѣсь получается большая плотность тока, 
т. е. черезъ малую поверхность анода проходить большое количество электри
чества. 

Надсѣрнокаліѳвая соль разлагается уже при 100° но уравненію; 

2К.ДД, = 2K 2 S a O, + О а . 
пнросѣрно-

ка.гіепая соль. 

Баріевая соль надсѣрной кислоты въ водѣ растворима, какъ и большая 
часть другнхъ извѣстныхъ солей иадсѣрной кислоты. 

Растворъ надсѣрнокаліевой соли въ сѣрной кнслотѣ называется кисло
тою Е а р о . Онъ содержитъ, но всей вѣроятітости, кислоту состава ïï2S06 = 

= ö ( J 3 ^ ^ д . , такъ какъ растворъ съ тѣми же свойствами получается при 

смѣшеніи перевиси водорода съ избшаюнъ врѣнкоіі еѣрнои кислоты: 

Кислота .vue обладает* сильными окнслнтелышми свойствами; изъ іодн-
стаго калія выдѣдяетъ іодъ, окисляете SO» въ i?03, соли закиси желѣза въ 
соли окпсп желѣза, нзъ растворовъ солей серебра, мѣди, марганца, кобальта 
н ннккеля выдѣляетъ высиііе окислы этихъ металлов*. Но съ другой сто
роны она не обезцвѣчпваои. раствора мяргаіщовокаліевой соли, н не окнс-
ляеть растворовъ хромовой н титановой кислотъ, чѣмъ н отличается отъ 
нерекисн водорода, съ которою сходна въ остальных* свойствах!.. 

,. „ / 0 2 Н 
) ЬО„ ( ^ Q J J . образуется ирисоедшіеиіеиъ води къ надсѣриой кислотѣ: 

НО . S0 2 . 00 . SO., . ОН + Н„0 =» 110 . S0 2 . OH - I - II0 3 S0 3 OH. 
надсѣрная к. еѣрпая к. 
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Н о л н т і о н о к и i i к и с л о т ы . 

92. Назкшю ШІЛИТІОИОВИХЪ кислотъ дается четырем* кисло-
тамъ общей формулы H 2S nO u , г д ѣ число атомовъ сѣры « — 2 , 3 4 
и 5, чѣмъ и определяется ш т а т е отдѣльннхъ кислотъ. 

Днт іоновая кислота H 2 S ä 0 0 . Марганцовая соль этой кислоты обра
зуется ври щюиуекяши SO., въ воду, взбалтываемую съ мелкимъ порошкомъ 
переписи марганца. 

2SO, + МпОа = MnS2O t l. 

Одновременно образуется немного сѣргюй кислоты. Къ жидкости црн-
(«шлется баритовая вода, причемъ сѣриая кислота осаждается въ вндѣ 
BaS'C\ и марганцовая соль дитіоновой кислоты переходить въ баріевую, съ 
образоваіііомъ нерастворимой закиси марганца: 

M n S A + Ва(0ІІ) 3 — BaS,0„ + Мп(ОН),. 

Изъ баріеіюй соли дѣйствіемъ сѣрной кислоты получается свободная 
дитіоновая кислота. Растворъ можетъ быть сгущенъ въ безвоздушномъ про
странств* яадт. сѣрной кислотой, до удѣльнаго вѣса 1.347; при дальнѣйшемъ 
сгущеиіи пли при пагрѣванія настунаетъ разложеніе: 

H 2 S A - H 3SO, 4- S0 2 . 

Т р и т і о н о в а я кислота H2S3Oo- Каліевая соль тритіоновой кислоты 
получается при пасыщешн сѣрнпстимъ газомъ раствора сѣриоватистокаліе-
вой соли: 

3S0 2 +• 2КАОа - ВДО, + s. 

ІІатріевая соль получается также при дѣйствін перекиси водорода на 
растворъ сѣрноватистонатріеіюй cam: 

•2NaaS,Oa + 4 Н А = Na 2 S 3 0 0 + Na2SO,( 4- 414,0. 

Свободная кислота непостоянна,. Она разлагается въ слабомъ раствор* 
уже при обыкновенной температур*, распадаясь на сѣру, £ 0 3 п H 3 S0 4 ; 

H Ä 0 0 = bI 2 SO^+S + S0 3 . 

Тетрат іоновая кислота. Ея соли образуются при дѣйствіп іода на 
растворъ солей сѣрноватпстой кислоты: 

2K 3S А + 2 J = 2К J 4- К & О , . 

Свободная кислота можетъ быть получена дѣйствіемъ сѣрной кислоты 
на баріевую соль въ водномъ растворѣ; въ разбавленншхъ растворахъ ки
слота довольно постоянна, въ крѣшшхъ растворахъ разлагается на сѣру, 
SO a и HjSO.,. 

П е н т а т і о н о в а я кислота . При смѣшеніи растворовъ сѣршістаго газа 
и сѣроводорода происходить главнынъ образомъ взаимное окисленіе и воз-
стаиовленіе этгосъ соедпненій съ вндѣленіемъ сѣры (78). Реакція, однако, 
гораздо слояпіѣе, тавь какъ одновременно образуются полптіоновыя кислоты, 



въ тот. числѣ н иентатіоноітл. Сяѣсь HjS'aq и SO/iq называется раство
ром, Ваккаіроскра. ІГ.иіѣетны иѣіготорыл хорошо криета.тлизувшііяея соля 
нентатіоновой кпслоты '). 

Нрилѣиеше сѣрновитистопатріввой соли въ объемном* аиа-
лизѣ. Іодометрія. 

93. Прн нрибавленіи раствора сѣрноватистонатріевой соли къ 
раствору іода интенсивное коричневое окраншваніе іода исчезает., 
нслѣдствіе образоианія бозцвѣтннх* іоднстаго натрія и тетратіоново-
натріевон соли: 

2N«*SA -Ь 2J =- N a ^ O « -f- 2 Ш , 

или въ ionax'i.: 

2S,0 : l " - f 2J = S ,0„" -f- 2J'. 

Псчезиовеніе окішпиванія іода сводится такниъ образомъ къ 
переходу молекулъ іода въ іоны, на ечетъ двухъ отрицателг.нихъ 
зарядовч. 2S âO ; t". На этомъ основанъ сноеобъ опредѣленія количе : 

ства свободна™ іода въ растворѣ. Растворъ N a Ä 0 3 , концентрация 
( т и т р ъ ) котораго нзвѣстна, приливают* осторожно и медленно но 
каплямъ нзъ пинетки (рис. 36) къ точно определенному объему 
раствора іода. Цвѣтъ жидкости постепенно б.тііднѣетъ, и иаконецъ 
наетупаетъ момента, когда жидкость такъ слабо окрашена, что 
прибавление одной капли раствора нроизводитъ уже полное обез-
цвѣчпваніе; этот* переход* цвѣта может* бить онредѣленъ еъ 
большою точностью. Свободнаго іода теперь съ жидкости не 
имѣетея. По данному уравненію на каждый атом* іода расходуется 
одна молекула сѣрноватистонатріевой соли; поэтому но пзрасходо-

') Что касается строеиія политіоиовых* кислой., то всѣ оиѣ заключать ві> 
сеГіѣ дкѣ сульфо-групяы SOa(OH) (см. выше), соединенны» между собою или пе-
иооредстненно, или при цомощи одною или цѣско.іышхъ атомом, дііуатомялй 
сѣры. Формулы для пихт, получаются таиямъ образомт, сдѣдующія: 

SOo(OII) /30,(011) S — SC)3iOH) 

S02(OH) \SO,(OH) S — S0,(OH) 
Дцтіоновая кислота. Тритіонолая кислота, Тетратіоігапаа кислота, 

S — S02(OH) 

> 
S —SO„(OH) 

ІІент.ттіаиоііая кислота. Пер. 



ванному количеству сѣрноватистонатріевоп соли легко можно вычис
лить количество іода, быншаго въ растворѣ. 

Для уирощенія вычиелешй при такомъ онредѣленін ( титрова-
ніе) раствор* сѣриоватнетонатріевой соли ириготовляютъ такой 

Рис. ЗС. Липетк.ч-. Рис. 37. Бюретка. 

крѣпости, чтобы: онредѣлеиный обч>емъ его отвѣчалъ одному экви
валенту іода (127 грм.), т. е. обезцвѣчивалъ это количество іода 
въ растворѣ. 

Нормальным* растворомъ называется растворч» одного граммъ-
эквпвалента (23) вещества вч> одном* литрѣ. Часто пользуются 
растворами в* извѣстное число раз* крѣпче или слабѣе нормаль-
ных*, напр., у а-нормальннм*, 7 1 0-нормалыіымъ (десятичным*) или 
двунормальнымъ, трехнормальным* и т. д. Нормальный раствор* 
соляной кислоты содержит* въ литрѣ 36.5 грм. HCl; нормальный 
раствор* сѣрной кислоты—49 грм. H,,S04 ( = у 2 грамм'Ь-молекудн)-



нормальный растворъ іода—127 грм. іода въ днтрѣ. Для нрігготов-
ленія яормалыш'о раствора точно отвѣшиваютъ 1 граммъ-эшшва-
дентъ вещества и растворяютъ его въ такомъ количеств1!; воды, 
чтобы объемъ раствора составлялъ ровно одянъ литр*. На прак
тика, однако, это не всегда возможно, напр., если данное веще
ство не вполнѣ чисто, содержит* іюеторониія примѣси и г. д. I i * 
таких* случаях* нрибѣгают* к* опредѣленіго титра косвенным!, 
путем*, о чем* нодробнѣе говорится в* аналитической химін. 

Для онредѣдекія израсходованиям) обт.ема титрованиям рас
твора пользуются б ю р е т к о й (рис. 37), т. е. стеклянной трубкой, 
раздѣленной на { / і 0 куб. сайт, и закрытой снизу стеклянным* кра
ном* или каучуковой трубкой с* зажимом*. 

Пріімѣрч.: Па Г.О куб. сайт, іоднаш раствора, крѣіюсть котораго тре
буется оцредѣлнть, израсходовано для обеуцнѣчішанія 27.30 куб, сайт, 
"ш-нормальнаго раствора еѣрноватистонагріеяой соли. Оиредѣліш., сколыо» 
грамновъ іода содержится въ литрѣ этого раствора? 

1000 куб. сайт. Ѵіо-иормальиаго раствора сѣрноиатнстогмтрісвоГі соли 
обезцвѣчпваютъ '/кгЧ'аммъ-эквивалента ІОДІІ (--- 12.7 тр.); 27.3 куб. санг. 

12.7 
обезцвѣчнваютт. 27.3 х ^ щ у г р м . іода. Это количество содержится въ 50куб. 
сайт, изсдѣдуемаго іоднаго раствора; следовательно, 1 дитръ его содержит* 
20 Х 2 7 . 3 X 10s = 6.8842 грм. іода. 

При помощи сѣрноватистонатріевой соли можно онредѣлять ко
личества различных* других* веществ*, выдѣдяюіщіхъ іодъ изъ 
іодистаго калія, напр., количества хлора и брома, выдѣляюнщхъ 
изъ раствора іодистаго калія эквивалептння количества іода. 

С е л е и * . 

94. С е л е н * был* открыт* в* 1817 г. Берцсл/і/со.иь; івшваніо 
свое он* получил* отъ греческого слова згХ^ѵг, (луна), такт, какъ 
онъ оказался весьма сходным* съ открытым* незадолго до того 
элементом* т е л л у р о м * (tellus — земля). Селен* в* нриродѣ до
вольно распространен*, но встрѣчается вт, очень малых* количе
ствах*; содержится вт. нѣкоторих* рѣдкнхъ минералах* и в* нн-
ріггѣ. Въ производстве сѣрной кислоты изъ пирита селен* скоп
ляется в* свинцовых* камерах* въ видѣ красной илистой массы, 
с е л е н о в а г о пгламма, изъ котораго его большею частью и полу
чают*. 

Для этого селеновый осадокъ иагрѣваютъ съ азотной кислотой, окисляю
щей его въ селеновую кислоту HaSeO,,; полученный растворъ кипятится с* 
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wjauott кислотой, причем* er," ввділсніемъ хлора образуется селепнстая ки
слота H,,ScO.„ которая затѣмъ возстаноидяется сѣрнистым* газоыъ въ свобод
ный се.тсігь, выдѣ.шюіцінея ш. вігдѣ краевых* аиорфныхъ хлонъевъ. 

Селен* во многих* отношеніяхъ сходен* съ серой; такъ, напр., 
•ипъ встречается въ нескольких* аллотропических* видоизмѣне-
ніях*. Известно красное аморфное видоизмѣнеиіе, растворимое В7> 
сернистом* углсродѣ; из* этого раствора селен* вндѣляется въ ви
д е второго видоизмѣнеиія въ тёмнокрасных* прозрачных* кристал
лах* с* теми, плавленія 170°—180°; далее селен* образует* ме
таллическое вндопзмѣненіе, съ темп, нлавленія 2 1 7 ° . Это видоиз-
мѣненіе образуется при нагрѣваніи аморфпаго селена до 97° , съ 
выдѣленіемъ тепла или же при быстром* охлажденіи сплавленного 
селена до 210° , и ноддерживаніи иѣкоторое время этой температу
ры; полученный такимъ образом* селен* имѣет* металлически 
бдескъ, нерастворим* въ сѣроуглеродѣ и проводить электрически 
ток*. Электропроводность металлическаго селена находится вт, за
висимости отъ интенсивности освѣщенія. 

Температура кішѣкія селена 680°. Подобно тому, какъ у сѣры, 
плотность пара селена, 'уменьшается при иовышеніи температуры, 
н около 1400° она становится постоянной. При этой темнературѣ 
плотность пара его равна 81.5 (О ===== 16), что отвѣчаетъ молеку
лярному вѣсу 163.0. Такъ какъ по плотности пара соединеніи се
лена атомный вѣсь его 78.9, то молекулярный вѣеъ свободнаго се
лена отвѣчаетъ формулѣ Se2. 

Селенистый в о д о р о д * H2Se может* быть получен* непосред
ственно изъ элементов*, соединяющихся мелгду собою при 400°; 
его можно получать п іюдобно сѣрнистому водороду, разложеніем* 
селенистаго желѣза соляной кислотой. При высокой температурѣ 
селенистый водородъ диссоціируетъ на элементы, Он* обладает* 
весьма слабыми кислотными свойствами и болѣе ядовит*, чѣм* 
H SS. Тяжелые металлы при дѣйствіи H2Se осаждаются из* рас
творовъ въ видѣ селенистых* металлов*. 

Водный раствор* H2Se при стояніи мутится съ выдѣленіемъ Se. 
Ив* г а л о и д н ы х ъ с о е д н н е н і й селена пзвѣстны два, Se2012 н 

SeCl4; послѣдпее нрочнѣе соотвѣтственнаго соединенія сѣры SC14 

(75). Четыреххлористый селенъ SeCl4 — твердое вещество, возго
няющееся безъ разложенія; начало днссоціаніи его при 200°. 

. Селенистый а н г и д р и д * Se02 — единственный извѣстный 
окисел* селена; образуется при сояшганін селена на воздухѣ, при-



чем-ь распространяется крайне ненріятный запахъ: онъ принадле
жать не самому Se02, но объясняется образованіемъ другого кн-
слороднаго соединенія селена, до сихъ иоръ не вндѣленнаго. SeO.» 
представляетъ собою длннння бѣлня иглы, воагоняющіяся 
при 310°. 

Селенистый ангндридь при раствореиіи въ водѣ образует/» се 
л е н и с т у ю к и с л о т у H2SeO.,, которая (въ протимноложностг. 
H 2 S0 3 ) можетъ.быть выдѣлена въ свободном'!» состояніи, она кри
сталлизуется въ больших'!», безцвѣтішхъ нризмахь; при нагрѣваніи 
разлагается на Н»0 и Se()2. При дѣйствін S0 2 или хлористаго оло
ва она возстановляется до свободпаго селена, выдѣляюіцагося въ 
вндѣ красныхъ хлопьевъ: 

HaSeO;, - f 2SO, -f- H 2 0 — 2ll,SC).t + Se. 

Сѣроводородч, осаждает/, нзч» раствора селенистой кислоты сер
нистый селеиъ SeS, нерастворимый въ сѣрнистомъ аммоніи. 

При нропускапін хлора въ растворъ селенистой кислоты, или при 
дѣйствіи брома образуется H2SeO t, с е л е н о в а я к и с л о т а , въ чи-
стомъ состоянін твердое, кристаллическое вещество, плавящееся 
при 58°; 95%-ннй растворъ представляетъ собою маслянистую 
жидкость, по наружному виду напоминающую собою крѣпкую сѣр-
ную кислоту. Баріевая соль селеновой кислоты, подобно Оаріевой 
соли сѣрной кислоты, нерастворима. При кннячеиіи сь соляной 
кислотой селеновая кислота возстановляется съ вндѣленіемъ хлора до 
селенистой кислоты. 

Т е л л у р 'ь. 

95. Телдуръ встречается очень рѣдко, главнымъ образомъ въ самород-
номъ еостояніи или въ соединеніи съ золотомъ или серебромъ въ вндѣ я ис і>-
м е н н о й руды (телдурнстаго золота), преимущественно въ Ссмиталдіи и на 
Алтаѣ. Въ аморфномъ состоянін теллуръ представляетъ собою черный ио-
рошокъ; послѣ снлавленія онъ серебристобѣлаго цвѣта, съ металлическим!» 
блескомъ, хорошо проводить тепло и электричество. Шотность пара теллура 
уменьшается съ повыгаеніемъ температуры; начиная съ 1400° она становится 
постоянной, п отвѣчаетъ тогда формулѣ То,. 

Теллуристый водородъ, ТеН,,, получается при дѣйствіи соляной ки
слоты на теллуристый цпнвъ ZnTe. Онъ очень ядовита л легко диссоціи-
руется; нзъ растворовъ солен тяжедыхъ металлов!» онъ выд-Іияетъ теллу-
р и с т я е металлы. 

Теллуристый а н г н д р и д ь , TeO ä, образуется при горѣніп теллура на 
воздухѣ; трудно растворпмъ въ водѣ. 
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Теллурнстан кислота, І ІДШ, , получается растворсніемъ теллура на 
:І;Й,ТН»П кнслотѣ, мало растворима вт. водѣ и разлагается при пагрѣипнін па 
'IVO, іг ILO. 

Теллуровая кислота, И3ТеО„ получается сплаиленіемъ Те или Те0 3 

содой и селитрой, и видѣлетем* ея пзъ полученной соли. Изъ іюдпаго 
раствора кристаллизуется соединеніе Н/ГеО^ 4- 211,0, теряющее при 100° 
кристаллизаціонную воду; свободная теллуровая кислота Н2ТеО.„ прпгото-
•иеяпая такпиъ образом*, представляетт. собою бѣлып иоропюкъ, трудно 
растворимый въ холодной водѣ. Теллуровая кислота обладаем» очень слабо 
ныражешіыми кислотными свойствами. 

Ссленъ и теллуръ при сиравлеігін соединяются съ щаннстымъ каліемъ, 
причем* образуются соединенія KCNSe и KCNTe, отвѣчаіощіл соединенно 
KONS. Теллурородашгстый калій непосредственно разлагается кислородом* 
воздуха съ индѣленіемъ теллура; сооткѣтствеиное соединение селена прочнѣе 
и разлагается съ выдѣленіемъ селена только при кппяченіп съ соляной ки
слотой. Эта реакція служить для отдѣленія селена отъ теллура п для их* 
опірнтія при совмѣстномъ присутствіи. 

Обзор* элементов* груниы кислорода. 

96. Кислород*, сѣра, селен* и теллур* образуют*, подобно 
галоидам*, естественную группу элементов*, так* какъ типы их* 
соедииеній одни и тѣ же, физическія асе и химическія свойства 
последовательно измѣняются с* возросталіемт» атомнаго вѣса. Во-
дородистыя соедииенія имѣютъ общую формулу Е Н 2 , кислородныя 
соеднненія и кислородньтя кислоты Е 0 2 , R 0 3 , H 2 R 0 3 и H 2 R 0 4 . 

Слѣдующая таблица показывает* постепенное нзмененіе физи
ческих* свойств*: 

0. s. So. Те. 

Атомный вѣсъ. . . . 16.00 82.06 79.07 127 
Удѣлышп вѣсъ . . . 1 . Ш 1.95-2.07 4.2-4.8 6.2 

Теыперат. плавлепія. 
(при—181°) 

Теыперат. плавлепія. — 114°.5 452° 

Температ. кппѣиія . —18ГА4 450° 680° бѣлокалиль-
нын лгарт. 

сиѣтлоспній желтый красный черный 

Какъ видно, съ возростапіем* атомнаго вѣса повышаются и ве
личины физических* постоянных*; вместе съ темъ постепенно уси
ливаются некоторый металлнческія свойства, что особенно ясно выра
жено у теллура. Н е п р о ч н о с т ь в о д о р о д и с т ы х * с о е д и н е н і й уве-
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лнчивается отъ кислорода к ъ теллуру, с и л а . к и с л о р о д н ы х * ки
слота» быстро уменьшается; серная кислота одна ira» иаиболѣе 
сильных* кислот*, теллуровая кислота принадлежит* кг» числу 
слабых* кислот*, Наконец* всѣ эти элементы имѣют* но несколь
ко аллотропических* вкдоизмѣненій. 

Т е р м о X и я і я. 

97. В * 20 было уже указано, что образованіе химичеекаго еое-
днненія или его разложеніе сопровождается ноглощеніем* или вы-
дѣлеіііем* тепла, т. е. связано с* т е п л о в ы м * а ф ф е к т о м * . 
Для весьма многих* реакцій тепловой -.ирфект* с* точностью опре
делен*. В* атом* отиошеніи особенно много сделано Вертело и 
Томсеномъ. Та часть хнмін, которая сиеціально занимается изуче-
ніем* тепловыхч» эффектов*, называется т е р м о х и м і е й . 

Тепловой эффекта определяется всегда для молекулярных* ко
личеств* действующих* веществ*, так* как* только эти количе
ства с * химической точки зрЬнія могутъ быть сравниваемы между 
собою. Поэтому, если говорится, что т е п л о т а о б р а з о в а н і я воды 
= 69.0 калоріямъ (килограммъ-калоріямъ), это означает»», что «)!).(> 
калорій выделяется при соединеніи 2 грм. водорода съ 16 грм. 
кислорода: 

2Н - f 0 == IigO + 09.0 Cal . 

Н и 0 обозначают* зд-Ьсь граммъ-атомы. При указанін калори-
ческаго эффекта необходимо прибавить, в* каком-* а г г р е г а т -
н о м ъ с о с т о я н і и находились д-ействовавшія и образовавшіяся ве
щества, если только это не ясно a priori, так* как* всегда 
с л е д у е т * принимать в* разсчет* скрытую теплоту плавленія и 
нспаренія. 

Указанная выше реакція: 

2Н - f 0 — O I L = « 9 . 0 Cal, 
жидкая. 

относится къ образованію воды в * жидком* состоянін, т. е. при
бавлена скрытая теплота исиаренія воды; для каждаго грамма во-
ды она равна 0.536 Ca] . , для ИМЕЮЩИХСЯ ОТ» }равненш 18 грм. 
равна 9,6 Cal . ; следовательно, теплота горѣнія водорода с* обра-
зованіемъ паров* воды съ температурой 100° будет* равна: 

2 И + О = Н 2 0 - f 59.4 Cal , 
вздяпой парт,. 

Годл к и л п л . I I K Û I * ; A j r u ч Е . - к л я Х ! ш ш . * 2 І 'У ' - ' І ; І ; . І І : Ц . 11 
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Ha тепловой аффекта оказывает* вліяніе к состолніе реагиру
ющих* веществ*, т. е. взяты лн они въ твердом* видѣ или в* 
раетворѣ, так* как* раствореніе почти всегда сопровождается вы-
дѣленіемъ или иоглощеніем* тепла. Так*, напр., при образованіи 
поваренной соли (NaCl) смѣшеніем* разбавленных* растворов* ѣд-
каго натра и соляной кислоты (что обозначается буквами aq за фор
мулой) получается тепловой аффект*: 

NaOHaq + HClaq = NaClaq + H s O + 13.7 Cal. 

Если лее приготовить поваренную соль пропусканием* хлористо-
водороднаго газа в* слабый раствор* ѣдкаго натра, получаем*: 

NaOHaq + HCl = NaClaq -f- H 2 0 + 31.1 Cal. 
га.та. 

т. е. получаются тѣ же 13.7 Cal., с* ирибавлеиіемч. теплоты рас-
творенія газообразнаго хлористаго водорода въ большом* количе
стве воды, равной 17.4 Cal. 

Теплота образованія химических* соединеній должна быть равна 
тенлотѣ их* разложенія с* обратным* знаком*. В * противном* 
случаѣ получилось бы иротиворѣчіе съ законом* сохранения энергіи. 
И, действительно, если получить сначала какое-либо соединеніе н 
затем* разложить его, возвращаясь таким* образом* къ первона
чальному состояние системы, то въ случае неравенства теплот* 
образованія и разложения произошло бы образованіе или потеря 
тепловой энергіп. 

Во многих* реакціяхъ слѣдуета различать выдѣленіе тепла л вндѣленіе 
эноргіи, особенно во всѣхъ тѣхъ случаяхъ, когда со стороны среды по от
ношение къ снстемѣ производится положительная или отрицательная рабо
та. Такъ, напр., работа производится средой, если реакція происходитъ при 
атмосферном* давленіп и сопровождается сокращеніемъ объема; въ этомъ 
случаѣ выдѣленіе тепла W слагается изъ выдѣленной прн реакціп энергіи 
Е и произведенной извнѣ работы А, т. е. W = Е + А. Обратное явленіе 
наблюдается, если реакція происходить съ увеличеніемъ объема при посто
янном* давленіи (при А отрицательном*, "W = Е — А). 

Различіемъ между выдѣленіемъ тепла и энергін не елѣдуетъ пренебре
гать особенно въ тѣхъ случаяхъ, когда измѣиеніе объема является слѣд-
ствіемъ увелпченія плл умеиьшенія числа газовых* молекулъ; между этими 
величинами может* получиться значительная разность, но ее легко вычи
слить, такъ какъ выдѣленіе тепла больше ввідѣленія энергіи на 0.6 Cal па 
каждую граммъ-молекулу газа, исчезающую при реакцін, т. е. переходящую 
въ газообразныя вещества пли исчезающую при реакціп (распределяющуюся 
въ видѣ атомовъ по друишъ газообразнымъ молекуламъ). Напр.: 
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пыдѣленіе анергіи при реакціи Ш + 0 — llß жидкая —- G9.0 Cab 
выдѣдеіііе, тецла » » 211 -J-О — Н,0 жидкая «*•» 09.!) Cal; 

разность составляете - f 0.9 Cal., такъ какъ исчезают* Л'/а грамм* молекулы 
газон*. 

Опыт* показывает*, что образование большей части соединошй 
сопровождается выдѣленіемъ тепла, въ некоторых* случаях* же 
происходит"!, поглощеніе тепла; реакціи нерваго рода называются 
э к з о т е р м и ч е с к и м и , вторая — э н д о т е р м и ч е с к и м и . Примером* 
андотермнческой реакціи может* служить образованіе окиси хлора: 

2С1 + 0 = (Iß — IS.О Cal . 
rain,. 

'.IS, Дли оиредѣлетя т е п л о в о г о эффекта ирішѣняются различные саосо
бы. НО ВЪ обЩОМЪ ДДП терМОХИМНЧееиіІХТ, ІІЗМІ.рСИІЙ ПрЩ'ОДНЫ ЛИШЬ ІфО-
цессы. идущіе быстро и до конца. Для ігоіѣреніл теплового эффекта ьъ жид-
костяхъ или растворяла., кащі. для оиредѣленія теплоты нейтралпзоип-
н і я кислот* и осноішіін, теплоты растпореи ія или разбавлен ія и 
т. д. , пользуются большей частые обынновешшмъ калориметром*, ІПШГІІШН*-

мнмт. въ фцщшѣ нри способѣ смѣшеігія; для іюлучеиія точных* рсзульта-
товъ необходимо принимать различный предосторожности, уювшваемыя в ъ 
руководствах1!, фпзшш. 

Теплоты г о р ѣ н і я веществ* оиредѣляются обыкновенно въ калори
м е т р и ч е с к о й бомбѣ Вертело. 

99. З а к о н ъ Гесса. Общій тепловой аффектч , (общее ви-
д ѣ л е н і е э н е р г і и ) , при н е р е х о д ѣ одной х и м и ч е с к о й систе
мы в ъ д р у г у ю , не з а в и с н т ъ отъ п р о м е ж у т о ч н ы х ъ состоя -
ній , но т о л ь к о о т ъ н а ч а л ь н а г о и к о н е ч н а г о с о с т о я н і я си
с т е м ы . Этотъ законъ непосредственно витекаетъ изъ принципа со-
храненія энергіи. Если би законъ былъ невѣреиъ, то нри перехо
да, одной системы въ другую и обратном* нереходѣ въ первона
чальное состояніе пріобрѣталась или расходовалась бы работа, что 
противоречить принципу сохраненія эиергін. 

Пояснимд, это несколькими примерами: 
а) Разбавленный растворъ сѣрнояатріевол соли можетъ бить 

приготовлен* изъ ѣдкаго натра, сііриой кислоты и воды различны
ми способами. Можно непосредственно смешать слабый раствор* 
Ж а О Н с* разбавленной серной кислотой, или сначала прибавить 
къ кислоте одну граммъ-молекулу NaOH, и затѣмъ вторую. В * за
висимости от* этого получим* следующіе тепловые эффекты: 

В * первом* случае: 
1) SNaOHaq + HjSO^aq — Na2SO,,aq — 2 Н 2 0 — 31.4 Cal. 

i l * 
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ІІь втором-», случае,-
\NaOHaq H 2S0 4aq — NaHS04aq — H 2 0 = 14.75 Gal. 

2 )JNaOHaq - |- ï M I S 0 4 a q — JSTa2S04aq — H 2 0 = 1G.65 Cal. 

Всего. . . 31.4 Cal. 

b) Слабой растворъ хлористаго аммонія NH,C1 молено пригото
вить изъ амміака, хлористаго водорода и воды, соединяя сухой ам-
міакъ съ сухимъ хлорнстымъ водородомъ и растворяя образовав
шийся NH4C1 въ водѣ, или же растворяя оба газа въ водѣ отдѣльно 
и емѣшивая нолученпие растворы. Въ первом* случаѣ нолучаемъ: 

Nil,, - f HCl — NH4C1 = 42.fi Cal. 
ran гам. твердый 

NH 4 Cl-f- aq — NH 4Claq — 4.0 Cal. 
твердый вода 

Всего. . . = 3 8 . 0 . Cal. 

Во второмъ случае.-
N H 3 - f aq —- NH ; Jaq = 8.82 Cal. 
НСІ -f- aq — HClaq = 17.40 Cal. 

NHsaq -4- HClaq — NH 4Claq — 12,45 Cal. 

Всего. . . = 38.67 Cal. 

Конечный тепловой эффекта въ обоихъ случаяхъ въ пределах-* 
ногрѣшности одннъ и тотъ же. 

На основаніи закона Гесса можно определять тепловой эффекта 
и для такихъ реакцій, которыя непосредственно не идутъ или не
пригодны для неиосредственннхъ калориметрическихъ нзмѣреній. 
Въ такихъ случаяхъ онредѣляютъ тепловой эффектъ ряда реакцій, 
непосредственно связаиныхъ съ данной реакціей, затѣмъ вычисля
ют* искомый тепловой эффектъ реакціи въ качествѣ неизвѣстнаго, 
какъ видно изъ елѣдующихъ примѣровъ. 

Положимъ, требуется опредѣлить теплоту образованія сероводо
рода. Соедииеніе это можетъ быть получено непосредственно изъ 
элементов?. (72), но только досредствомъ реакпди, непригодной для 
термохимическаго изслѣдованія. Исходим* поэтому изъ системы Н, 
S и 0, претерпевающей следующія нревращенія: 1 ) водородъ н се
ра въ отдельности сгораютъ въ воду и сернистый газъ; 2) сера и 
водородъ образуют* сѣроводородъ, сгоратощій затѣмъ съ образова-
ніемъ И 2 0 и S0 2. Въ обоихъ случаях* ми исходимъ нзъ одной и 
той асе системы и достигаема того же конечнаго состоянія; поэте-

file:///NaOHaq
http://42.fi
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MY по закону Гесса конечный тепловой эффекта долженъ быть 
одинаковый. Мы имѣем*: 

Теплота горѣнія H 4- теплота горѣнія S = .теплота образования 
HoS 4- теплота горѣнія H 2 S. т. е . : 

(2Н 4-0 — HgO) 4- (S 4- 20 ~ SO,) = 
(2Н 4- S — H 2 S) 4- (H 2S + 30 — S0 2 — H 2 0 ) , или 

69.0 4- 69.26 —X4-133.4=6, 
откуда: 

X = (S 4- 2H — HjS) = 5.8 Cal. 

Задача несколько усложняется при оиредѣленіи теплоты обра
зования хлорноватистой кислоты, т. е. такого соединенія, которое 
не может* быть получено непосредственно изъ элементов*. Въ 
этом* случае вычисление можно вести следующим* образом*. При 
смѣлтеніи раствора хлорноватистой кислоты^ с* іодйстоводородной 
кислотой происходит* разложеніе по слѣдующему уравненію: 

HOClaq 4- 2HJaq — 2J 4- HClaq 4- H 2 0 4- 50.41 Cal. 

Это выдѣленіе тепла является алгебраической суммой следую
щих* тепловых* эффектов*: 1) теплота разложеиія HOClaq, неиз
вестна; 2) разложение 2HJaq — — 26.34; 3) образованіе HClaq, 
= 39.4; 4) образованіе воды = 69,0. 

Получается следующее уравненіе; 

— X — 26.34 4-39.4 4- 69.0 = 50.41 
откуда: 

X = 4- 30.65 Cal. 

100. При подобных* вычислениях* теплота, образованія и раз
ложения не следует* упускать из* виду, что получаемые резуль
таты выражают* не только тѣ количества тепла, котория отвеча
ют* соединению атомов* въ молекулы, но что в * них* заключа
ются и теплоты разложения молекул* данных* элементов* (т. е. и 
тѣ количества тепла, которыя отвечают* разложенію этих* моле
кулъ на атомы). Такъ, напр., при образованы хлористоводородиаго 
газа из* водорода и хлора выделяются 22.0 Cal. Этот* тепловой 
эффект* составляется из* теплотъ разложения грамм*-молекулъ 
водорода и хлора и теплоты образованія 2 грамиъ-молекулч» HCl . 
Опыт* дает* общую т е п л о в у ю р а з н о с т ь между начальной си
стемой ІТ2 и С1 2 и получающейся системой 2НС1, и при косвенном* 
опредѣленіи теплот* образованія на основаніи закона Гесса, 



вычисляемый тепловой эффекта, заключает* в* себѣ также теп
лоту разложенія молекулъ на атомы. Напр. , при опредѣленіи теп
лоты образованія сѣроводорода (но выше указанному способу) 
теплота горѣнія этого газа составляется изъ слѣдующихъ тепло-
внхъ эффектов*: 

2(211 -f- S — H äS) + 3(20 — 0 Я) = 2S0 2 -f- 2H 2 0 - f р Cal., 
горѣніе водорода слагается изъ реакцій: 

2(2Н — Н 2 ) + (20 — Og) — 2 Н 2 0 -f- q Cal. 

Теплота горѣнія сѣрн сводится къ следующим'!, тепловым* эф-
фектамъ: 

(2S — Sj) + 2(20 — 0 S ) — 2S0 3 + Ï Cal., 

гдѣ ( 2 0 — 0 2 ) и т. д. обозначает* теплоту разложенія молекулі> 
элементов* на атомы. Теплота образоваиія сѣроводорода, согласно 
этому равна г - |- q — р . Если вывести эту величину изъ выше
приведенных* уравненій, сложивъ два нослѣднихъ н вычтя первое, 
нолучаемъ: 

г - f q — р — (2S— Ss) + 2(2Н — Н я ) — 2 (2Н -f- S — H 2S), 

откуда слѣдуетъ, что теплоты разложенія молекулъ сѣры и водо
рода включены въ полученную теплоту образованія. 

101. Опыт* показывает*, что обыкновенно въ данной системѣ' 
происходят* реакдіи экзотермическія, тогда как* эндотермическія 
реакціи в* большинстве случаев* не идут*. Это дает* часто воз
можность предсказать заранее ходъ реакдін. Образованіе воды или 
хлористаго водорода сопровождается значительным* выдѣленіем-ь 
тепла; образованіе окиси хлора С120 — реакдія эндотермическая; 
и въ самом* дѣлѣ, окись хлора не можетъ быть непосредственно 
получена изъ элементов*, тогда какъ вода и HCl образуются изъ 
элементов'!.. Іодъ вытесняется изъ іодистыхъ металлов'* хлоромъ, 
съ образованіемъ хлористых* металлов* и свободна!» іода, по. 
уравненію: 

K J + Cl = KCl -f- J - j - 25.5 Cal. 

Наоборот*, іод* не вытѣсняетъ хлора изъ хлористаго калія, 
такъ как* при этой реакціи поглощается 26.5 Cal. На многих* 
примерах* моясно показать, что из* нескольких* возможных* ре
акций наступает* та, которая сопровождается вндѣленіемъ тепла. 

Поэтому явилось предположение, что тепло, выделяющееся'при 
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Tufl пли другой реакціи, можете служить мерилом* сродства раз
личных* веществ*; Вертело действительно стал* на эту точку 
зрѣнія в* своем* прннщшѣ максимума работы, но термодинами-
ческія соображения показывают* невѣрность его взглядов*. Приме
нение ириіщииовч> термодинамики в* химіи привело к* правильному 
разъясненію этого и многих* других* вопросов*. Одним* из* важ
ных* нримѣненій термодинамических* выводов* является правило 
фаз* (71). На термодинамике же основано и правило Жѵ-Шатели:, 
с* которым'!, мы сейчас* познакомимся, и с* которым* часто при
дется встрѣчаться в* слѣдующих* главах*. 

Правило Ле-ІІІателье. 

102. Система , н а х о д я щ а я с я в * с о с т о я н і и физическаго 
н х и м и ч е е к а г о равновѣсія, при нзмѣненіи одного и з * фак
т о р о в * р а в н о в ѣ с і я , п р е т е р п е в а е т * измѣненіе в * смы
с л е п р о т и в о п о л о ж н о м * д ѣ й с т в і ю этого ф а к т о р а , т. е. если 
бы такое и з м ѣ н е н і е системы было п е р в и ч н ы м * , оно про
извело бы измѣненіе э того ф а к т о р а равновѣс ія в* обрат
ном* н а п р а в л е н ! и. 

Это правило или теорема может* быть названа п р и н ц и п о м * 
цротиводѣйств ія системы д ѣ й с т в і ю ф а к т о р о в * , и дает* воз
можность предсказать во многих* случаях* наиравленіе реакцій, 
какъ видно из* следующих* примеров*. 

1) Если систему воды и льда подвергнуть дѣйствію высока™ 
давленія, происходит* таяніе льда, т. е. процесс*, сопровождаемый 
сокращением* объема; вслѣдствіе этого сокращения система умень
шает* действующее на нее давденіе. 

2) При увеличеніи давленія одноклиноиѣрная сера при точке, 
перехода (т. е. температуре равновѣсія, при обыкновенном'!, дав-
л е т и ) , переходит* въ ромбическую сѣру, такъ как* это явленіе 
сопровождается уменыпеніемъ объема; и здесь нроисходитъ умень-
шеніе давленія нодч, вліяніемъ наступающей реакціи. 

3) При разбавленіи раствора осмотическое давленіе но закону 
БоГші уменьшается; въ растворѣ электролита разбавленіе произво
дит* увеличеніе электролитической диссоціацін, так* как* при 
этом* повышается осмотическое давленіе. 

4) При нагрѣваніи жидкости усиливается образование пара, так* 
какъ при испареніи поглощается тепло, в* противодействие его 
притоку при нагрѣваніи. 



К),'}. Частным* случаем*. этого правила является п р и н ц и п * 
и о д в и ж н а г о р а в н о в ѣ с і я вантъ-Гоффа, выраженный им* сле
дующим'!, образом*: В с я к о е р а в н о в ѣ с і е м е ж д у д в у м я • раз
личными с о с т о я н і я м и м а т е р і и (системами) и з м е н я е т с я 

п о н и ж е н і и 
пин постоянном'!, д а в д е н і и при — — — — — т е м п е р а т у р ы " I " 1 ' А 1 н о в ы ш е и ш 
в * сторону той и з * систем* , нрн о б р а з о в а и і и которой 
і ш д ѣ д я е т с я 

—— т е п л о . 
п о г л о щ а е т с я 

Из* этого принципа можно сдѣлать еще другой важный •вывод*. 
Если при новитеніи температуры равновѣсіе измѣпяется в* сторо
ну той системы, при образованіи которой поглощается тепло (т. е. 
системы эндотермической), то при высокой температурѣ должны 
преобладать эндотермически реакціи. При низких* температурах* 
соответственно преобладают* экзотермическая реакціи. Изъ мате
матической формулировки принципа можно заключить, что при аб
солютном* нуле все реакціи должны быть экзотермическими. При 
обыкновенной температуре, • лежащей приблизительно на 300° выше 
абсолютного нуля, т. е. сравнительно близкой к* последнему, пре
обладают* реакціи еще экзотермическія, хотя имеются и эндотер
мическая (образованіе 0 2 0 и др.). При температурѣ электрической 
дуги (2000°—2500°) экзотермическія реакціи большей частью пре
кращаются, и взамен* их* наблюдаются реакціи эндотермнческія. 
Так*, например':., были уже указаны реакщи образования озона, 
перекиси водорода, окислов* азота при высокой температуре—все 
эти реакціи эидотермическія; эндотермически, протекает* также син
тез* ацетилена в* пламени вольтовой дуги (178). 

Поясним* это па примерах*: 
1) При нагрѣванін выше переходной точки ромбическая сѣра 

переходить въ одноклиномѣрную, такъ какъ при этом* переходе 
поглощается тепло;'ниже этой температуры происходит* обратное 
превращение (въ обоих* случаях* при нормальном* давленіи), т. е. 
реакція противодействует* измѣненію температуры, производимому 
извне. 

2) Если теплота растворенія соли отрицательная, то при повы-
гаешн температуры растворимость увеличивается (селитра); если 
же теплота растворенія положительная, то при новнщеніи темпе
ратуры происходит* осажденіе соли, из* насыщеннаго раствора* 

(235). 



104. Выводы, делаемые на основаніи термодинамики относи
тельно реакдій, требуютъ некоторых!. ноясяенШ. Какъ ми видели, 
во многих* случаях* принципы термодинамики позволяют* судить 
о том*, возможна ли какая либо реакція или нѣт*. Но не сле
дует* думать, что каждая возможная реакдія действительно должна 
совершиться. Поэтому естественно предположить, что в* тех* слу
чаях*, когда какая либо возможная реакція не наступает*, име
ются условія, не предусмотренный еще при прнмѣненіи принци
пов* термодинамики, которыя препятствуют* настунленію этой 
реакцін. И действительно, во многих* случаях* есть указанія на 
нодобныя причины или условія, задерживающія наступление той 
или другой реакдіи; их* можно назвать общим* именем* пассив
н ы х * сопротивлений. Они могут* заключаться в * капиллярных!, 
дѣйствіяхъ, механических* нрепятствіях*, тренін и т. п. вдіяиіяхъ. 
Такія пассивный сопротивления могутъ нередко значительно замед
лять скорость реакдін, особенно при низких* температурах*. Ми 
видели уже пример* тому на смеси водорода и кислорода (12). 
Далее Пикта показал*, что натрій, энергично реагирующей со 
спиртом* при обыкновенной температур!;, спокойно плавает* на 
нем*, без* всякой видимой реакціи, при—SO'7; точно также при 
низкой температуре крепкая соляная кислота не действуешь на мра
мор*, нлн но крайней мере дѣйствіе происходит* весьма медленно. 

На основаніи законов* термодинамики скорость реакдіи нахо
дится въ следующей зависимости отъ температуры; при повыше
нии температуры въ арифметической прогрессіи, скорость реакцін 
увеличивается въ геометрической нрогрессіи. Далее, опыт* показал*, 
что повышеніе температуры на десять градусов* обусловливает* 
увеличеиіе скорости реакдіи отъ двухъ до трех* раз*. 

Нетрудно видеть, какую важную роль играют* пасспвныя сопро
тивления въ процессах*, происходящих* въ природе. При отсут-
ствіи пассивных!, сопротивлений, все процессы горепія, окислешя 
металлов* и т. д. происходили бы при обыкновенной температуре, 
все, способное гореть, действительно сгорѣло бы, и всякая жи
вотная и растительная жизнь на земном* шаре была бы невоз
можна. 

А з о т ъ. 

105. Этот* элемент* встречается въ свободном!, состоянін вт. 
воздухе, содержащем!, приблизительно 80% азота и 20% кисло-



— 170 —-

рода. Въ связанном* состояніи онъ • встрѣчается въ соляхъ азотной 
кислоты, напр., селнтрѣ, и въ бѣлковыхъ веідествахъ, являющихся 
важною составною частью животнаго и растительнаго организма. 

Азотъ можетъ быть легко получен* изъ атмосфернаго воздуха, 
отнлтіемъ отъ него кислорода; это достигается различным* обра
зом*. Фосфор* при горѣніи на воздухѣ связывает* кислородъ въ 
кидѣ Р 2 0 5 (фосфориаго ангидрида); остающійся газъ, за искдюче-
ніем* незначительных'* примѣсей (110), состоит*' изъ азота. Можно 
также получать азотъ нропускаиіемъ воздуха черезъ раскаленную 
мѣдь, причем* она окисляется въ окись мѣди и остается свобод
ный азот*. 

Такъ какъ кислородъ воздуха при этом* быстро превращаетъ всю мѣдь 
въ СиО, то этішъ способомъ при помощи онредѣленнаго количества мед
ных* опилокъ получается лишь ограниченное количество азота. Если же 
предварительно пропустить воздух* черезъ растворъ амміака, реакцію можно 
вести с* тѣмъ же количеством* мѣдд неопредѣленно долго, такъ какъ водо
родъ амміака вновь возстановляетъ окись мѣдн до металлической мѣди. 

Мѣдь связывает* кислородъ воздуха и при обыкновенной темпе
ратурь, если привести ее въ прикосновеніе съ раствором* амміака 
и углеамміачной соли. Подобным* лее образом* и влажный фосфор* 
соединяется с* кислородом* при обыкновенной температурѣ, так* 
'что воздух* в* прикосновеніи с* кусками фосфора въ теченіе не
скольких* минут* теряет* свой кислородъ. Кислород* можно также 
отнять при обыкновенной температурѣ щелочным* раствором* пиро
галлола. Этими реакціямн пользуются при газовом* анализѣ. 

106. Чистый азот* получается при непосредственном* разложе-
ніи нѣкоторыхъ соединенна>азота, напр., при нагрѣванін крѣпкаго 
раствора азотистоамміачной соли: 

N H 4 N 0 9 = N s + 2 Н 3 0 . 

Для этого обыкновенно кипятят* растворъ равныхъ вѣсовыхъ частей 
ааотксИоваліевой: соли, 1Ш0 2 , нашатыря, ШЦЛ, и двухромовокаліевой соли, 
K s C r s 0 7 ) въ 3 частях* воды. Нашатырь л азотистокаліевая соль вступаютт. 
в* обмѣішое разіоженіе с* .образованіемъ Ж І 4 К 0 2 л K C l . 

Свободный азот* получается также нри нагрѣваніи хромово-
аммоніевой соли (NH 4 ) 2 Cr0 4 (или лучше смѣси Ш 4 С 1 съ двухро-
мовокаліевой солью); реакція эта 'идет* очень бурно: 

K g C r A -f- 2ОТ 4С1 — N ä -f- C r s 0 8 + 2KC1 - f 4 H 2 0 . 
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ІІримѣромъ нодученія азота косвенным!» разложеніемъ его сое
динена может* служить возстановленіе кислородных* соединено! 
азота посредством* раскаленной мѣдн: 

2NO - f 2Cu 2CuO 4 - N 2 . 

Ф и з и ч е с к і я свойства . Азот*—газ* без* цвѣта и без* запаха; 
удѣльныи вѣс* его 0.96.32 (воздух**=1); плотность азота 13.93 но 
отношеніи к* водороду. 1 литр* азота вѣситъ 1.2521 грм. при О" 
и 760 мм. давленія. Он* принадлежит* къ числу наиболѣе трудно 
сгущаемых* газов*; критическая температура его—146°, темпера
тура кииѣнія—194°; нри—214° он* затвердѣвает*. В * водѣ мало 
растворим*,—менѣе, чѣм* кислород*. 

Химнческі .я свойства . По химическим* свойствам* азот* 
отличается крайнею индифферентностью; о т . не соединяется ни 
с* одним* элементом* нри обыкновенной темнературѣ, и при высо
кой температур!', с* очень немногими. Только бор*, кремнін, ти
тан*, барій, стрсшцш, кальцій, магній, хлор* и нѣкоторые рѣдкіе 
элементы соединяются с* азотом* нри калильном* жарѣ, съ обра-
зованіем* азотистых* металлов*; такъ, напр., магній образуетъ азоти
стый магній состава Mg3Na. С* кислородом* азот* непосредственно 
соединяется иод* вліяніем* индукціоиішх* искр* (образуется буро-
красная двуокись азота NO ä ). Если помѣстить въ трубкѣ над* 
ртутью смѣсь водорода и азота, съ каплей крѣпкой соляной ки
слоты, то при проиусканіи шідукціоиннх* искр* наблюдается обра
зование тумана хлористаго аммонія Ш 4 С 1 , так* как** азотъ сь водо
родом* соединяются въ этих* условіяхч, с* образованием* амміака. 
Обѣ эти реакціи, и то обстоятельство, что азот* не способен* под
держивать горѣиія, служат* для открытія газообразнаго азота. 

Молекула азота состоит* из* 2-хъ атомовъ, что доказывается 
таким* яге образом*, как* для кислорода и других* газообразных* 
элементов!,. 

Атмосферный воздух* . 

107. До конца восемнадцатого вѣка атмосферный воздух* счи
тался элементом*; опытами Щшелішя и Лявуаш установлена слож
ность состава воздуха. Это открытіе явилось слѣдствіем* иравиль-
иаго объясненія явленій горѣнія. 

До Лавуазье явленія горѣнія объяснялись иначе, чѣмъ в*, настоящее 
время. Предполагалось, что вещества, способный, горѣть пли окисляться, 



— 172 — 

имѣготъ общѵю составную часть, флогистон*. По этой тсорііг, разработан
ной Сталемъ (ЮІЮ — І 7 8 4 ) , горѣніо аещестпа основано на выдѣленін шл, 
него флогистона: если это вндѣлсніо происходить очень энергично, появ
ляется цлаяя. 'Им* Гюльніею горючестью обладает* данное вещество, тѣм* 
подьшо вт. нем* заключается флогистона. Особенно много флогистона заклю
чали т . еебѣ, судя по этому, сѣра, фосфор*, углерод* и водородъ. 

Хй)иктерт. "и природа, самого флогистона различными сторонниками 
теирііі понимались различно; неоднократно производились опыты для выдѣ-
локія «Ішгиетогоі. Одно время гоенодстиовало даже мнѣніе, что лолучепиын 
Кіытдииимь водородъ есть чистый флошстонъ. 

Вещества, богатыя флогистопомъ, способны переносить свой флогистоиъ 
ш другія вещества, у которых* его немного иди вовсе не имѣется. Такъ, 
напр.," металлы считались веществами, съ опредѣленнымъ содержащем* фло
гистона, который они отдавали прн иагрѣваніи на воздух*, превращаясь 
црц атом* въ земли мсталловъ (окалина = окислы), который уже болѣо не 
«•одержали флогистона. При нагрѣванін такой металлической земли съ угле
родом* ігли ьодородомъ, она извлекала изъ этихъ веществ* флогистоиъ, 
снопа, переходя въ металл*. Тот* факт*, что сѣра, фосфор* и другія горю-
чіа вещества въ закрытом* пространств* скоро перестают* горѣть, объяс
няли тѣмъ, что воздух* нри этом* насыщается флогистоном*, который нослѣ 
этого терял* способность выявляться изъ горючих* веществ*. 

Какъ видно, теорія флогистона давала возможность объяснять различ
ный явденія ст. одной, общей точки зрѣнія и этим* безенорно не мало сно-
«•обствовада уевѣхам* xroriir. Пока существовал* такой взгляд* па лвленіл 
нік горѣнія, ие было основанія сомнѣваться в* элементарной природѣ воз
духа. В* то время полагали, что вещества при горѣніп что-то выдѣляютъ, 
между тѣмъ какъ мы -знаем*, что наоборот* они поглощают* что-то изъ 
воздуха. Недостаток* теоріп флогистона заключался въ том*, что она не 
обращала вняманія на увеличение в* вѣсѣ вещества прн горѣніи, н когда 
Лавуазье и другіе обратили вниманіо на этот* в* высшей степени важный 
«|ІІІКТЪ, теоріи флогистона не могла болѣе держаться. 

1-го августа 1774 г. Яристлеи открыл* кислород*, который онъ при
нял* за свободный отъ флогистона (дефлогиетотшрованный) воздух* ') Лшу-
•азъе признал* это вещество за принцип*, необходимый для каждаго горѣ-
нія il окпсленія. Теперь оставался только одпнъ шаг* для того, чтобы дока
зать, что воздух* не элемент*, но содержит* в* смѣси съ кислородомъ дру
гой газъ, не способный поддерживать горѣніе. Опыт*, посредством!, котораго 
Лавуазье это доказал*, описан* выше (0). Измѣряя количество азота, остаи-
іпагося послѣ иоглощенія кислорода нагрѣтой ртутью, онъ опредѣлпл* до
вольно точно состав* воздуха. 

') Из* напочатаиинхт, Норденшшьдомъ въ 1892 г. лабораторных* записей 
и шіссмъ Шееле видно, что Шееле кислород* был* изіѵЬстен* раньше, чѣмъ 
Пристмю; Шееле пазвал* сто огненным* воздухом* (Feuerluft). Ни той., 
m другой, несмотря па лхъ открытіе, не далп, однако, праппльиаго толковат.т 
яроцессопт. горѣнія. 



108. Соста і гь а т м о с ф е р н а г о в о з д у х а . Кроме кислорода и 
азота воздуха» содержитъ аргона» и другіе элементы, перечисленные 
ниже (110), водородъ (0,02%) неремѣнния количествіі водяного 
пара, углекислый газа» (въ среднема» 0М%, съ очень неболшими 
отклоиеніями), амміакъ, озона», н можетъ быть перекись водорода 
(иослѣднія три соединенія въ очень малыхъ количествах!»). Ііъ 
индѣ случайныхъ примѣсей найдены сернистый ангидрид* и дру-
гіе газы (напр., въ сосѣдствѣ вулканов-ь). На, ншгаиха» слояха» воз
духа постоянно встречаются взвѣшенныя частички пыли, микробы 
и т. и. 

Анализа» воздуха , Соотноіненіе между кислородом* и азотомъ 
къ воздухѣ, хороню высушенном* от* углекислоты и других* при-

Рие. 88. Анилнзъ воздуха. 

мѣсей, определялось неоднократно и с* величайшей тщательностью. 
По способу Дюма н Бцесенго изъ шара V (рис. 38) выкачивают* 
весь воздуха, и соединяют* его са> трубкой ей, наполненной мед
ными стружками и нагреваемой ва, лечи; из* этой трубки также 
выкачивается воздух*. Конец* трубки Ь соедниен* с* аппаратами 
А, В, С, в* которых* воздуха», впускаемый затем* в* шар*, 
освобождается от* углекислаго газа и водяного пара. Пустой т а р * 
V тщательно взвѣшнвают*. Осторожно открывая краны и и г, 

медленно пропускают* через* трубку ah струю воздуха в* т а р * 
V, причем* медь поглощает* весь кислородъ. Взвѣшнваніема» трубки 
аЪ до и после опыта опредѣляютъ количество ноглощеннаго медью 
ІЩО Т Г Л П А 7 Т О f» т > о » , ' Ь п г т т т » « т л ' і : а г ^ Т Т Г П П Я T,Vl T T T T l W ' P i m T»T. Ф А Ч Т ' 1 . 
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объемѣ воздуха; таким* образом* получается отнопгепіе кислорода 
къ азоту въ воздухѣ. 

Второй способъ анализа воздуха э в д і о м е т р п ч е с к і й , Смѣшива-
ютъ опредѣлеппмЯ объемъ воздуха съ опредѣленнымъ объемом* 
чнстаго водорода (получешгаго посредством* электролиза воды), и 
черезъ эту смѣсь пропускают'!, электрическую искру; водородъ сое
диняется сл. кислородомъ ст. образованіемъ воды, сгущающейся на 
•стѣнкахт. аппарата. Такъ какъ 2 об. водорода соединяются съ 1 
об. кислорода, съ образованіемъ воды, то */я исчезнувший» объема 
отвѣчаетъ количеству бывтпаго въ воздухѣ кислорода. 

109. При помощи этихъ и иѣкоторътхъ другихъ способовъ уста
новлено, что с о с т а в ъ в о з д у х а п р и б л и з и т е л ь н о постоянен? , ; 
во всѣх* мѣстахъ земного шара и въ высшихъ слояхъ атмосферы, 
до которыхъ только можно было подняться на воздуганомъ гаарѣ, 
воздухъ состоим.: 

но объему изъ 20.81% кислорода н 79 .19% азота, 
но вѣсу ' „ 23.01% „ „ 76.99% „ 

Отклонения отъ этого отноженія не н р е в ы ш а ю т ъ ± 0 . 1 % . Со-
•ставъ' воздуха повидимому не измѣняется, такъ какъ современные 
анализы совпадают'!., съ данными Дюма и Буссето, полученными 
въ 1841 г. 

Такой результат* изслѣдованій на первый взгляд* кажется 
странным*, такъ какъ из* атмосферы постоянно извлекаются и 
вновь поступают* в* нее кислород* и азотъ, и иѣтъ, повидимому, 
основанія допускать, что объемы поглощенных* и вновь поступаю
щих* в* атмосферу кислорода н азота одинаковы. 

Кислород* подвергается слѣдующему круговороту. Свободный 
кислород* расходуется на всевозможные процессы окисленія, глав
ным* образом*, иа дыханіе животных* и растепій, и на горѣніе 
топлива; при этом* образуется углекислота. Эта углекислота асси
милируется растеніями, съ обратньтмъ выдѣленіем* кислорода, воз-
вращающагося въ атмосферу; отъ интенсивности образованія кисло
рода H углекпслаго газа зависит* равновѣсіе углекислоты и кисло
рода в* атмосферѣ. Кислород*, расходуемый на другіе процессы 
•окисленія, не возвращается въ атмосферу. 

Азотъ также совершает* круговорот*. Большая часть азота, 
входящаго в* видѣ органических* соединеній в* составъ расти-
тельннхъ и животных* организмов*, послѣ умиранія их* остается 



m. связанном* состояши в* видѣ амміака, азотной кислотн и т. д . 
При гніеніи животных* и растительных* остатков* часть азота, 
при горѣніи их* весь азот*, выдѣляется в* свободном* состояніи. 
С* другой стороны иѣкоторыя растенія (сем. бобовых*, leguminosae), 
под* вліяніем* жизнедеятельности особых* бактерій, непосред
ственно усваивают* свободный азота из* воздуха; другія бактерін, 
и помимо такого симбіоза, самостоятельно усваивают* свободный 
азотъ. Далее, во время гроз* незначительная количества азота 
соединяются с* кислородомъ; при тихом* злектрическомъ разряд!',, 
часто нроисходящемъ между облаками и землей, азотъ также спо
собен* вступать въ соединения и т. д. И здѣсь возникает* вопрос*, 
уравнивается ли расход* и приход* азота от, атмосфер*. 

Из* сказаннаго ясно, что только в* случайных* условіяхъ из* 
воздуха может* поглощаться столько лее кислорода и азота, сколько 
в* него возвращается. Некоторое соотношение между этими коли
чествами конечно существует*, но если бы этого даже и не было, 
состав* воздуха, вслѣдствіе его громаднаго количества, едва ли 
мог* бы заметно изменяться даже в* теченіе многих* столѣтій. 

Убѣдлться вт, этом* не трудно при помощи слѣдующаго шчнстенія. 
Нормальное даиленіе воздуха отвѣчаегь 760 мм. ртути; оно производится 
вѣсомт, воздуха и заклгоченнаго въ немъ водяного пара. Шшмкнмъ, что 
давденіе послѣдняго въ среднемъ равно 10 мм.; тогда на давленіѳ самого 
воздуха приходится 750 мм., т. е. вѣсъ воздуха равен* вѣсу слоя ртути в* 
750 мм., который покрывал* бы всю земную поверхность. Вѣс* этотъ мо-
жетъ быть вычислен* слѣдующимъ образом*: объел* поверхностного слоя 
жара, толщины г, при радіусѣ шара К, равен* 4-R s r , Радіусъ земли (R) въ 
среднем* равен* 6.370.248 метров*; г = 0.76 м.; при уд. вѣсѣ ртути 13.59 
получается вѣсъ этого слоя 5.2x10" кгр., т. е. 5.2 трилліонон* килограм
мов*; такъ какъ 1 куб. м. воздуха при 0° н 760 мм. давіенія вѣсптт, 1.2932 
кгр., то этотъ вѣсъ отиѣчаетъ объему воздуха (при 0° и 760 мм.), въ 4.10м 

куб. м. или объему кислороду 4 / . i X l ö l 8 = 8 x l 0 " куб. метра. Въ срапненін 
съ этой огромной массой количество кислорода, расходуемое на дыханіе, го-
рѣггіе и т. д. весьма незначительно. Взрослый человѣкъ потребляет* и* 
сутки (24 часа) приблизительно 600 литром, кислорода, т. е. вт. год* 219.000 
литров* пли 219 куб. м. Населеніе ленного шара около 1500.10° чел., они 
въ год* потребляют* 328.5.10° куб. метров* кислорода. Положим* далѣе (что 
однако мало правдоподобно), что общее потреблѳвіо кислорода въ десять 
раз* болѣе количества, необходима]» для дыханія людей; тогда въ год* из
расходовалось бы 828.5XДО10 куб. метроиъ атмосфернаго кислорода, т. е. 
одна 416.10-"-ая часть его. Насколько мала эта часть кислорода ясно видно 
из* едѣдующаго разсужденія. 0.1% всей наличности кислорода составляет* 
8.10 й куб. метра. При указанном* годовом* потребление (не считая коп-
пенсаціи кислорода) этого количества хватило бы на 244 года. Но такт, какъ 
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ЛШІЧІІТОЛЫЮР кшичептво кислорода поступает* обратно въ воздуха» при асем-
дінллцш углошсдотн раетеніямн, то пзмѣнепіо .содержанія кислорода въ воз
дух!; очевидно не могутъ быть определены при помощи тѣхъ средствт. ана
лиза, которыми ми располагаем?.. 

В о з д у х * есть смѣсь , но не соеднненіе азота с* кислородом* 
но слѣдующим* причинам*: 1) Отиошеиіе между азотом* и кисло-' 
родом* иное, чѣм* оно было бы в* случаѣ химичеекаго соеднненія,. 
так* как* в* этом* случаѣ оно выражалось бы каким* либо крат
ным* отношеніем* атомных* вѣсовъ, чего на дѣлѣ не наблюдается. 
2) При смѣшеніи азота и кислорода въ т ѣ х * нропорціяхъ, въ ка
ких* они находятся въ воздухѣ, получается синтетически воздух*, 
совершенно тождественный съ атмосферным* воздухом*; это исклю
чает* возможность существования въ воздухѣ какого либо соедине-
нія азота с* кислородом*, по крайней мѣрѣ въ значительном* ко
личеств'!,, наряду со1 свободным* азотом* и кислородом*. 3) Отно-
піеніе, в* котором* кислород* и азот* воздуха растворяются в* 
жидкостях*, отличается от* того, въ котором* они находятся в* 
воздухѣ. 4) При кипѣній жидкаго воздуха сначала перегоняется 
главным* образомъ свободный азот*. 

Сгущеніе воздуха в* маншнѣ Линде (также и Гампсона) осно
вано на самоохлажденіи его при расширеніи. Если при 0° воздуху, 
сжатому до двух* атмосфер*, дать быстро расшириться до давленія 
въ 1 атмосферу, онъ охлаждается приблизительно на *Д градуса. 
При большей разности давленій охлажденіе увеличивается на ту 
же величину на каяугую атмосферу; такъ, напр., при расширеиіи 
при 0 е от* 200 атмосфер* до 20 атмосфер* (как* это и происхо
дит* въ машинѣ Линде) охлажденіе составляет* теоретически 49°. 
По мѣрѣ нониженія температуры, при которой происходит* расши-
реніе, охдажденіе все болѣе увеличивается: напр., воздух* с* тем
пературой—20° охлаждается при той же разности давленій.уже на 
55° (вя. 49° при 0°), т. е. до—75° и т. д. При единичном* рас
ширенна даже самая большая разность давленій не может* дать 
охлажденія ниже критических* температур* кислорода и азота. В * 
машинѣ Лцнде это расшнреиіе достигается выпускаиіемъ воздуха 
под* большим* давленіемъ черезъ.малое отверстіе, съ весьма остро
умной комбннадіей этихъ истеченій такимъ образомъ, что охлаж
дение воздуха при каждомъ отдѣльномъ истеченіи утилизируется для 
пониженія температуры воздуха при слѣдующемъ его истеченін и 
охлажденіи. Достигается это при помощи такъ называема™ противо-



—- 177 — 

струй наго прибора, юга прибора встрѣчннхъ теченій (Gegenstrom-
apparat). Онъ состоит* из* трехъ концентрических*, заключенных* 
одна в* другой, мѣдныхъ трубок*, согнутых* въ видѣ спирали, 
длиною в* больших* машинах* до 100 метров*. Разность давленін 
при истечении составляет*, какъ указано выше, около 180 атмосфер-*. 
Воздухъ вводится въ машину при помощи компрессора h (рис. .39), 

Рис. 39. Схема машины Jlunäe. 

сдавливающаго его до давленіл около 4 атмосфер*, послѣ чего он* 
поступает* въ насос* ннзкаго давленія g, доводяіцій давленіе до 
20 атмосфер*, и затѣмъ въ насосъ высокаго давленія /', доводя
щей давленіе до 200 атмосфер*. Послѣ этого воздух* проходит* 
черезъ змѣевикъ е, служапгій для его охлажденія, и поступает* 
сверху во внутреннюю трубку прогивоструйнаго аппарата. 

Выходя черезъ верхній клапан* при Ъ (нижній остается пока, 
закрытым*), воздухъ расширяется до давленія въ 20 атмосферъ, 
охлаждается и возвращается по кольцевому пространству между 
внутренней и средней трубками обратно въ f, охлаждая на пути 
воздухъ во внутренней трубкѣ перед* его расширеніемъ; въ /' онъ 
снова езкимается до 200 атмосферъ и снова направляется во вну
треннюю трубку, дѣлая таким* образом* полный круговорот*. Когда 
воздухъ достаточно охладился, открывают* нижній клапан* в* Ъ и 
воздух*, имѣющій здѣсь давленіе въ 20 атмосферъ, разрѣжается, 
выходя черезъ этот* ішжпій клапан*, до 1 атмосферы и выпу
скается изъ прибора в* таком* же количествѣ, въ какомъ свѣжій 
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воздухъ вводится въ приборъ при помощи компрессора h. При 
этом* послѣдиемъ разрѣженіи пасть воздуха сгудцается въ жидкость 
и собирается въ сосзгдѣ с, несгустившаяся пасть выпускаются изъ 
прибора черезъ наружную кольцевую трубку, охлаждая на пути 
среднюю трубку. Образовавшійся жидкій воздухт. выпускается че
резъ кранъ d въ дыоаровскій сосудъ. Вольшія машины Жинде даютъ 
въ част, до 100 литровъ жидкаго воздуха. 

Жндкій воздух* нредставляетъ собою подвижную жидкость съ 
синеватымъ оттѣнкомъ. Обыкновенно онъ получается въ видѣ мут
ной жидкости вслѣдствіе нлавагощихъ частицъ твердой углекислоты 
и льда (отъ влажности воздуха), •которня можно выдѣлить филь-
трованіемъ черезъ бумажный фильтръ. Жидкнмъ воздухом* часто 
пользуются для полученія низких* темнературч, и демонстрации: нхъ 
дѣйствія на различныя вещества. Напр., при діропусканій углекис
лоты въ сосудъ съ жидким* воздухом* она застывает* въ хлопья, 
наноминающіе снѣгъ. Несмотря на низкую температуру жидкаго 
воздуха, его молено безопасно наливать на руки, не испытывая 
даже чувства холода (явленіе Жейдемфроста). Жидкій воздухт-. со
держит* гораздо больше кислорода (около 50%), чѣм* газообразный 
атмосферный воздух*. Тлѣющая лучина при ногруженіи въ жидки!" 
воздух* ярко разгорается. Ждідкій воздух* сохраняется довольно 
долго в* сосудах* съ вакуумом* Дъюара. 

Аргопъ, гелій н и х ъ спутники. 

110. Аргонъ. Несмотря на неоднократно прогонюдшшііеся анализы воз
духа, іислѣдованія Ралея и Рамсая, начатия въ 1894 г., показали, что 
воздухъ, кромѣ кислорода п азота, содержит» и друтіе элементы; одинъ изъ 
нпхъ, названный аргономъ, находится въ воздухѣ въ колнчествѣ 0.9% (по 
объему) ИЛИ 1.2% (но вѣсу). Опт. всегда упускался изъ виду вслѣдствіе 
своего большого сходства съ азотомъ. Первое указаніе на присутствіе аргона 
въ воздухѣ дано было тѣмъ фактомъ, что удѣлыши вѣсъ азота, полученнаго 
нзъ воздуха, всегда былъ нѣсдольш болѣе удѣльнаго вѣса азота, приготов-
ленігаго нзъ азотистоамміачиои соли и другихъ соединсніп. 1 литръ азота 
изъ воздуха вѣслтъ 1.2572 тщ., 1 літрт. азота лзт, хіпшчсскнхъ соединенін— 
всего 1.2512 грм. (при 0° и 760 мм. давлоиія). Отсюда можно было заклю
чить, что къ атмосферному азоту лршіѣшань другой газъ, тяжелѣе азота. 

Для видѣленія этого газа были прилѣнены дна способа. Первый заклю
чался лт. тожъ, что воздухъ пропускался черезъ раскаленную мѣдь, для 
выдѣленія кислорода, п затѣмъ черезъ раскаленный магнігі, для того, чтобы 
связать весь азотъ (107). При этоиъ въ остаткѣ получался газъ, отличный 
отъ азота. По другому способу смѣсь воздуха и кислорода подвергалась дѣк-
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ствію шцукціошшх* искр* надъ ѣдкой щелочью. Кислород» ирн этом* соеди
няется съ азотом*, съ обрязованіем* еоеднкенін, которыя поглощаются 
ѣдшімъ кили. 8атѣм'.і> избыток* кислорода удалялся посредством* иоглощаіо-
щихт, его веществ* (107). И въ этом* случаѣ въ остаткѣ получался новый 
газ*, •іатѣ.чъ были выработаны и другіе сіюсобы ішлученія аргона изъ воз
духа, бдшгь изъ болѣе иростыхъ способов* заключается въ нагрѣваніи воз
духа со смѣеыо магнія и евѣліенрокаленноіі извести. Отъ дѣйствія высокой 
температуры образуется металлнческій кальцій (Mg 4- CaO = MgO 4- Ca), m 
видѣ мелкаго порошка, жадно иог.ющающаго какъ кислородъ, такт, и азота, 
и въ остатке получается арюнъ. 

Послѣ открытія аргона въ воздухѣ, сто нрнсутетвіо было обнаружено и 
въ различпыхъ другихъ веществах*; некоторый минералишя воды содер
жать въ растворѣ аргон*; нѣкоторые рѣдкіе минералы выдѣляютъ ею при 
нагрѣнаніи н т. д. 

Аргонъ—бездвѣтный тазъ безъ запаха, удѣльнаго вѣса 19.957. Молеку
лярный irise* его 40. Физическими способами определено, .что его молекула 
состоитъ изъ одного атома, вслѣдствіе чего атомный вѣсь его такие равенъ 
40 (0 = 16). При (іхдаждеиіи кишпцнмъ кислородом* под* давденіемъ въ 
50.6 атмосфер* он* сгущается в* безцвѣтігую жидкость, шшящую ирн —186.9° 
и затвердѣвашщую при —189.6°. Въ водѣ он* растворим* немного болѣи 
азота (при 0° и 760 мм. давленія 0.05780 частей в* 1 об. поды). В* хими
ческом* отиошоиін он* замѣчатеденъ тѣмъ, что до сих* порт, не удалось 
получить ни одного соедшіенія его. 

Можно с* уверенностью сказать, что вещество, называемое аргоном*, но 
•смесь и не соеднпеніе, но иредставляетъ собою элемент*, так* как* его 
температуры кшіѣпія п нлавленія постоянный; давленіе мара при сгущеніи 
также остается постоянным*, пока еще имѣется газообразный аргонъ. Кроме 
того, прп раствореніи трех* четвертей даннаго объема аргона въ водѣ, не-
растворившіпся газъ имѣетъ тот* же спектр*, какъ л ііерешедшій в* рас
твор*; все это характерные признаки однороднаго вещества. Что аргон* не 
химическое соеднненіе, доказывается его прочностью но отноншнію к* са-
м ым* разнообразным* реактивам*. 

111. Вслѣд* за аргоном* Рамсай н Траверсъ открыли въ атмосфер!; 
еще четыре газа, находящееся въ ней впрочем* в* самых* ничтожных* ко
личествах*, а именно: гелій, неон* , к р и п т о н * и к с е н о н * . Г е л і й полу
чил* свое названіе отъ того, что нріісутствіе его на солнцѣ (2«7) было до
казано раньше, нежели он* был* открыт* на землѣ. В* 1895 г. Рамсаю и 
'Траверсу удалось получить его въ небольших* количествах* нагрѣваніемч, 
рѣдкаго минерала клевеита. Затѣм* гелій был* найден* вмѣстѣ с* аргоном* 
и* некоторых* других* минералах*, главным* образом* урановых*, н в* 
некоторых* минеральных* источниках* (напр., въ Баденѣ). Сгущеніе воз
духа происходит* но иацѣдо; часть его остается въ газообразном* еоетояніи, 
и состоит* главным* образом* изъ азота с* нрямѣеыо гелія и неона. Азот* 
может* быть из* этой части выдѣленъ описанными нише способами (см. 
107). При охіажденіц остающейся смѣси гелія и неона при помощи кпия-
щаго водорода сгущается один* только неон*. 

12* 
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При обшновегогой тезшературѣ гелШ — безщіѣхныЁ газъ без* вкуса и 
запаха, до сихъ поръ не полученный въ жидком* состоянін даже> при 
охллжденіи твердим* водородоиъ, при одновременном* расширенно;; въ водѣ 
онъ менѣе растворимъ, чѣм* аргонъ. Эта растворимость его отличается той 
особенностью, что приблизительно при 25° наблюдается миннмумъ, т. е. 
выше этой температуры растворимость снова увеличивается, въ противопо
ложность исѣмъ остальным* газам*. Гедій несомнѣнно элемент*; посред
ством* диффуаіи его не удалось разюлшть на двѣ неравный части. Об* от-
иошеніи гелія къ радио сл. ниже. 

Геліп и неон* открыты въ напболѣе летучей части жидкаго воздуха. 
Дмоар, показал*, что ихъ можно получать путемъ нропусканія газообраа-
гоіто воздуха при —185° на сильно прокаленный древесный уголь, сгущаю
щие при этой темнературѣ въ своих* порах* всѣ остальные газы воздуха; 
таким* образомъ получается нѣкоторое количество газа, въ котором* легко 
обнаружив спектралышя линіи Be и №. К р н п т о н ъ и к с е н о н * открыты 
въ остаткѣ иосіѣ медленнаго пспаренія больших* количеств* жидкаго воз
духа. Раздѣлить ихъ можно благодаря тому, что криптон* при температур* 
жидкаго воздуха обладает* довольно большою упругостью пара, между тѣмъ 
какъ упругость пара ксенона въ этих* усювіяхъ ничтожна. 

Криптон* и неонъ въ воздухѣ находятся въ ничтожных* количествах*. 
По Рамсаю 1 часть криптона приходится на 7 мплліоновъ частей воздуха 
и 1 часть ксенона на 40 зшлліоновъ частей воздуха (но вѣсу). 

Въ сдѣдуіощей таблнцѣ даны нѣкоторыя константы для этих* эле
ментов*: 

Гелій 
• 

Нсоиъ Аргоит. Криитонт. Ксопонъ 

Плотность (0 •— 16). . . 

Темиерат. кшіѣнія (при 
760 мм. давлонія по 
абсолютной шкалѣ). . 

1.98 
4. 

9.97 
20. 

19.90 
40. 

86.9° 

40.88 
8J.7 

121.9° 

64. 
128. 

163.9° 

Эти газы обладаютъ тремя общими характерными свойствами, о кото
рых* слѣдуетъ упомянуть. Бо первых*, они дают* характерный снектраль-
ныя лішіп въ трубѣ Длжкера (268), по которым* ихъ можно различать л 
судить объ ихъ чистотѣ. 

Во вторых*, ни один* из* этих* элементов* не образуете соединеній 
съ другими элементами; поэтому атомность ихъ нулевая (221). 

В* третьих*, они обладают* той же осбеішостыо, как* аргонъ, а имен
но, ихъ молекула состоит* лзъ одного атома. Этого, однако, нельзя устано
вить обычным* путемъ, указанным* въ 33 и 34, такъ какъ ни один* из* 
них* не образует* соединеній съ другими элементами; их* молекулярный 
вѣсъ определяется на основаиіп молекулярной теплоемкости, т. е. того коли
чества тепла, которое требуется при нагрѣванін одной граммъ-молекулы газа 
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для иовышеиія ого температуры на 1°. Это количество тонла различно, вт. 
зависимости отъ того, имѣемъ ли мы газъ при постоянном* давленія или 
при постоянном*, объемѣ. Въ иерюмъ случае оно Польше, такт, какъ при 
нагрѣваніп газъ расширяется п совершается работа, насчет* затрачниаемаго 
текла. Выше (85) мы видѣлн что для грммт. - молекулы газом, уравненіе 
РѴ *= 2 Ï , выражаетъ въ калоріях* ту работу, которую газъ совершаешь 
при распшренін. При ловышенін температуры на 1° получаем* РѴ = 2 
( ï -f-1), откуда видно, что работа совершаемая газомъ, аквнвалеитяая 2 
калоріямт., и, едѣдоватсльно, маіокулярная теплоемкость ира постоянном* 
давлепін на 2 калоріи больше, чѣмъ при постоянном* объемѣ. 

Изъ кинетической теоріи газовъ слѣдуетъ, что молекулярная теплоем
кость одиоатомпаго газа нрн постоянномъ давленіи равна 5 калоріямъ. При 
ностоянномъ объемѣ она па 2 единицы меньше, т. е. равна 3 калоріямъ. 
Отноіяеніе этихъ количестиъ тепла будешь 5 : 3, т. е. 1.66. Если ate моле-
кули газа содержат* больше одного атома, то потребуется большее количе
ство текла для нолученія того же ионишенія температуры, такъ какъ тепло 
расходуется не только па дшіженія самых* молекулъ, по и для усиленнаго 

движенія атомовъ внутри каждой молекулы, и получается отноніеніе 

гдѣ m — увелпченіо этой затраты тонла; отношеніе дѣлается меньше 1.66. 
Онредѣляя это отнотпеніо (что проще всего достигается цутемъ онредѣле-
иія скорости распространения звука въ данном* газѣ, о чем* иодробнѣе іѵь 
курсахъ физики), можно онредѣлить число атомовъ въ молекулѣ. Для выше
упомянутых* газовъ отношеше это 1.66, т. е. ихъ молекула состоишь нзъ 
одного атома. 

Соединен .я азота съ в о д о р о д о м * . 

112. Недавно еще извѣстно было только одно соеднненіе азота 
съ водородом*—амміакъ N H 3 ; въ настоящее время кромѣ амміакп. 
извѣстны еще четыре соединенія: г н д р а з и н ъ (NJL,); а з о т и с т о -
в о д о р о д н а я к и с л о т а (N 3 H), и еоедпненія ея съ амміакомъ и 
гидразином*; . N 3 H и ]Ч2Н^ . N ; i H. Изъ этихъ пяти соедипе-
ній нанболѣе важное представляетъ собою амміакъ. 

Амміакъ . 

Матеріаломъ для нолученія амміака служит* амміачная вода 
газовых* заводов*. Газы, образующееся при сухой перегонкѣ камен-
наго угля, пропускаются въ воду, которая растворяет* содержа
щейся въ них* амміакъ. 

Для нолученія чнетаго амміака, амміачную воду нагрѣваютъ съ извест-
ковымъ молоком* H вндѣляющійся амміакъ пропускают* въ крѣпкую сѣр-
нуіо кислоту; получается кристаллическая сѣрноамміачная соль (NH.,)3SO,; 
ее очищаютъ иерекристаллпзованіемъ и для иолученія свободнаго амміака 
еще разъ перегоняют* с* известью. 
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Аиміакъ можетъ быть полутень синтетически по слѣдуіощішъ 
способам*, не имѣющимъ впрочем* техническаго значения. Выше 
(107) былъ указан* синтез* амміака непосредственно из* элемен
тов*. Можно затѣм* привести примѣрн полученія амміака при не
посредственном* разложении его соединеній, напр., при нагрѣваніи 
амміачных* соединеній нѣкоторыхъ солей, хСаС12 . y N H 3 и xAgCl . 
. j ' N H j . Далѣе, дѣлый ряд* органических* азотистых* соедипеній 
вьтдѣляют* при нагрѣваніи азотъ въ видѣ амміака. Наконец* амміак* 
образуется при дѣйствін водорода на нѣкоторыя азотистыя соедине-
нія, напр., при дѣйствіиводорода въ момент* вндѣленія на азотную 
кислоту (HN0 3 ) , или при пропусканіи смѣси окиси азота (N0) и 
водорода через* платиновую чернь: 

2N0 + 5 Н 2 = 2NH 3 + 2 Н 2 0 . 

Полученіе амміака при дѣйствіи свободнаго азота на водороди
стый соединенія не удается, по он* может* быть получен* при 
дѣнствіи водородистых* соединение на азотистыя, примѣром* чему 
можетъ служить дѣйствіе воды иа азотистый магній (107): 

MggNj 4- 3H 2 0 = 2NH ; î + 3MgO. 

Амміак* образуется также при гніеніи органических* веществ* 
{кала, мочи и т. п.) . При электрическом* разрядѣ во влажном* 
воздухѣ образуется азотноамміачная соль. Послѣдннми двумя реак
циями объясняется присутствіе слѣдовъ амміака въ воздухѣ. 

Ф и з и ч е с к і я свойства . При обыкновенной темиературѣ амміакч,— 
газъ съ характерныыъ запахом*, вызывающим* слезы. Уд. вѣс* его 
8.5 (0 = 16) или 0.589 (воздух* = 1); 1 литр* N H 3 вѣсит* при 
0° и 760 мм. давленія 0.76193 грм. Амміакъ легко сгущается в * 
жидкость, кипящую при — 33.7° и затвердѣвающую при—75°, с* 
образованием* бѣлыхъ прозрачных?, кристаллов*. В * водѣ он* чрез
вычайно легко растворима.; при Оа и нормальном* давленіи 1 об. 
воды растворяет* 1148 объемов* или 0.875 вѣсовыхъ частей амміака. 
Уд. вѣсъ раствора амміака в* водѣ уменьшается по мѣрѣ увели-
ченія концентраціи. Водный растворъ амміака носит* иазваніе 
н а ш а т ы р н а г о с п и р т а . 

Еспареніе жидкаго амміака сопровождается значительным* иониженіемъ 
температуры. На этом* основано примѣненіе его для полученія искусствен
на™ льда. Прибор*, которым* пользуются для этой цѣлп, состоит* из* 
двух* знѣевижшъ К и F (рис. 40); первый помѣщается въ сосудѣ, черезъ 
который протекает* холодная вода, второй—въ. сосудѣ съ насыщенным* 
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растворомъ соли, Р—насосъ, выкачшшощШ амміакъ іш> С черезъ клапаны 
и Sa и нагнетаюіціГі его далѣе въ трубку G ирп помощи кланановъ D , 

и D a . Амміакъ, сгущающійся въ 
жидкость въ змѣевикѣ К, перехо
дить черезъ кранъ S въ змѣевнкъ 
Тг, въ котороиъ онъ быстро испа
ряется и охлаждает* соляной рас
творъ ниже 0°. Если въ охлажден
ный такішъ образом* соляной рас
творъ опустить сосуды съ чистой 
водою, она въ короткое время за
мерзает*, Машина работаетъ не
прерывно. 

Х и м и ч е с к і я с в о й с т в а . 
Характерное свойство амміака 
заключается въ томъ, ч т о о н ъ 
с ъ к и с л о т а м и с о е д и н я е т с я 
н е п о с р е д с т в е н н о сч> о б р а -
з о в а п і е м ъ с о л е й : 

ш 3 н - HCl = Ш 4 С 1 
хлористый 

ашкгаш 

I'iic. 40. Ледяная маіггина. 

N H 3 - f H N 0 3 — NH 4 NO a 

азотпоаммопіепая 
солі. 

2NH S - f H S S0 4 — (NH 4 ) jS0 4 

сѣрыоаммопіепая соль 

Въ этихъ соляхъ (онѣ почти всѣ легко растворимы въ водѣ) 
группа N H 4 играетъ роль металла; онѣ отвѣчаютъ соответственным!, 
соединеніямъ, напр., калія: KCl, K N 0 3 , K ä S 0 4 , съ замѣною металла 
группою N H 4 . Эта группа или радикалъ Ш і 4 получила особое наз-
ваніе, аммонія . Несмотря на всевозможные опыты, получить эту 
группу въ свободномъ состояніи не удалось. Однако, если поме
стить амальгаму натрія въ крѣнкій растворъ нашатыря, то ртуть 
разбухает* въ мягкую, губчатую массу, которая у7же при обыкно
венной темнературѣ быстро распадается на амміак* и водородъ; 
она иредставляетъ собою амальгаму аммонія. Если подействовать 
на амальгаму натрія іодистымъ аммоиіем*, растворенным* В'* ленд-
ком'* амміакѣ при—39°, получается твердая металлическая масса, 
которая при повышеніи температуры разбухает*, разлагаясь па. 
ртуть, 1 объемъ водорода и 2 объема амміака: 

2NH 4 = 2 Ш 3 - f H s . 
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Водный растворъ амміака обладает* сильно щелочной реакціеп; 

этим* же свойством'* обладаютъ и влажные пары амміака. Поэтому 

нужно принять, что въ водѣ имѣется растворъ г и д р а т а окиси 

аммонія гШ, 4 . ОН, следовательно имѣются іопы N H 4 и іонн ОН, 

аналогично другим* растворенным* основаніямъ, напр., ѣдкому кали: 

(КОН = К - -f- ОН'); ср. 234 ' ) • Гидрата окиси аммонія получить, 

однако, не удалось; при внпариваніи раствора получаются Ш в и 

НоО, чѣмъ и объясняется, что амміакъ при кипячеиіи нацѣло ви-

дѣляется изъ воднаго раствора. 

Амміакъ на воздухѣ не горит*, но горитъ въ кнслородѣ; при 

этом* образуются вода, азотъ, сдѣды азотнстоамміачной соли NH 4 NO ä 

') Полимо образованія амальгамы, параллелизм* группы аммоиія со щелоч
ными металлами подтверждается органическими соединеиіями тина ]Ш.,ОН, ст. 
замѣшло 4 атомовъ водорода аммонія углеродистыми радикалами. Эти вещества 
получены въ твердом* состояиіи и по свойствам*, химическим* и физическим*, 
сходны съ ѣдким* кали и ѣдкимъ натром*. Обраяолаиіе солен в* водных* раст
ворах*, если допустить вт, них* существоваиіе водиоіі окдск аммопія ЖІ,ОН или 
іопопъ Ж!,/ и ОН', совершенно аналогично образованно солеи изъ 'Іідкихъ щело
чей ж кислот*, напр., NI-^OH-i-IIC^NH^Cl-f-HjO и ДОН-(-НС1=КС1-|-Н 3 0. 
Точно также н при обмѣкннх* разіоженіяхъ солон аммоиія группа аммонія, 
вполнѣ аналогична щелочным* металлам*, переходит* отъ одной кислоты къ 
другой, на что указываете и приведенное выше соноставлсніе формул* солен ам-
монія и щелочных* металлов*. Образование водной окиси аммоиія и солей при 
непосредственном* соединеюи аммлака съ водой и кислотами объясняется перехо
дом* азота трехатомнаго (трехэквивалентлаго), каким* он* является въ свобод-

/•II Н. Н \ / Н 
помъ амміакѣ, въ пятиатомный, т. е. N — H -f- у О = H — N ( , или 

\ Н IV л / \ он 
/II І І \ , н 

N — ІІ-(- HCl =1-1 — N / , причем* въ том* и другом* случаѣ образуется 
\ Н _ II/ Х С І 

группа аммонія па счета амміака и одпого атома водорода воды или кислоты. 
При лагрѣвапіи сухихъ солей аммонія происходит* расиадеиів группы аммоиія 
съ обратным* образованіемъ амміака и кислоты. 

Подобным* же образом*, т. ѳ. съ переходом* трехатомнаго атома азота въ 
нятяагомшліі, образуют* соли и производим амміака, гидразин*, гидроксмаминъ 
и др., переходя вт, радикалы гядрозоиій, гидроксиламмоній и т. д. Напр., вод
ный остаток* гидроксиламина ЖІ2(ОЫ) в* образованіи солей пе принимает* уча
стия; роль металла играет* группа Ш а (ОН)И, и, напр., хлористоводородная соль 
гидроксиламина образуется по уравиешю: 

іга,(он) -ь HCl = NH 2 (OH)H.CI, 
Пер. 
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и двуокись азота Ж ) 2 . Смѣсь азшіака и кислорода сильно взры
вает* при зажиганіи. Амміак* может* окисляться кислородом* 
воздуха при содѣйетвіи бактерій (въ пахатной землѣ), съ образова-
иіемъ азотной кислоты H N 0 3 . Хлоръ при пропусканіи въ газообраз
ный амміакъ загорается, съ образованіемъ N a и HCl; причем* по
следняя, соединяясь с* избытком* амміака, образует* нашатырь 
(NHjCl ) . Водородъ амміака может* бить замѣщенъ металлами; 
напр., магній сгорает* въ амміакѣ съ образованием* M g 3 N 2 . Прп 
нропусканіи N H 3 над* сплавленным* каліемъ или натріемъ обра
зуется N H 2 K и NHoNa (калій-амндъ и натрій-амидъ). Эти и ана
логичные еоединенія металловъ разлагаются водою, съ обратным* 
образованіемъ и окиси или гидрата окиси металла. Дѣйствіемъ 
высокой температуры (при пронускаиіи иидукціоішыхъ искр*) Ш 8 

почти надѣло разлагается на элементы, причем* объем-ь его 
удваивается: 

2 Ш 1 3 - = N s + :•!!!., 
2 ort. I ort. Я üCi. 

И наоборотъ, иод* вліяніемъ индукдіонныхъ иокрт, азотъ может* соеди
няться съ водородом* съ образованіемъ ШІ. (107); рашювѣсіе наступает* 
послѣ образования 2% амміака. Следовательно, но этому способу разложить 
болѣе 98% амміака невозможно: 

2 N H a Т~ No + З Н Я . 
2% 98% 

Тѣмъ не менѣе N„ + 8Н, можно шщѣло нревратнть въ 2 ШІ 3 прк по
мощи нндукціошшхъ нскръ, въ прпсутствіи кислоты. Въ этом* сдучаѣ от* 
газообразной системы N s -f- 8Н 3 2 Щ , все время отнимается амиіакт,: въ 
остающейся смѣси газовъ снова образуется NH 3 для ноддержапія равновѣ-
сія н т. д. , пока весь азотъ не соединится съ водородом*. 

113. С о с т а в ь а м м і а к а . Если подвергнуть электролизу водный 
растворъ амміака (къ которому прибавлено немного поваренной 
соли, для лучшей электропроводности), образуется азотъ и водо
род* въ отношеніи 1:3; отсюда слѣдуетъ, что въ модекулѣ амміака 
на 1 атом* N должны заключаться 3 атома водорода, поэтому эмпи
рическая формула амміака N H 3 . А такъ какъ удѣльный вѣсь газо
образна™ амміажа = 8.5 (И *= 1), молекулярный вѣсъ его 17, и 
формула N H 3 выражает* собою молекулу а м м і а к а . 

Гидразин* или діамидъ N 2 Ï Ï 4 . 
114. Это соединение может* быть получено при дѣйетвіи сѣрннстой ки

слоты на азотистокаліевую соль. Прп этом* образуется соедпненіе состава 
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K 3S0.,N a0 a , (т. е. соеднненіе окиси азота съ сѣршістокаліевою солью); при 
иозстаиовлепіи его въ кодпомъ растворѣ амальгамой натрія получается гидра-
янпъ: 

K 3 SO ; i N 2 0 2 + ЗН 2 = N 3 H, + K 2 S O , + Н 2 0 . 

Легче и удобнѣе получается гидразпиъ изъ органическаго соедпнеиія, 
амидогуанидииа, шіъ ціаннстаго калія, или дѣйствіемъ хлорноватпстонатріе-
вой соли на мочевину (см. Орг. Хпмію). 

При дробной перегонкѣ воднаго раствора гидразина получается гпдратъ 
состава N 3 H,.H 2 0, кинящій безъ разложенія при 118.5°; при обыкновенной 
температур* онъ лгндокъ, ниже—40° затвердѣваетъ. 

По Лобри-де-Врюипу безводный шдразнпъ можетъ быть нолученъ отнл-
тіемъ воды отъ гидрата посредствомъ овиси барія и перегонкою подъ умень
шенным* давленіемъ. Онъ представляетъ собою при обыкновенной темпера
тур* жидкость, кипящую при обыкновенном!, давленін при 113.5°; илавптся 
ирп 1.4°. Удѣлышй вѣсъ при 15° 1.014. Ст. водою онъ соединяется съ ны-
дѣленіемъ тепла и образуем, указапный выше гпдратъ. Свободный гидрааппт. 
и его водный растворъ являются сильными возстановптелямп; свободный 
гидразпиъ медленно окисляется на воздух*, энергично реагирует* съ галои
дами и т. д.; водный растворъ при обыкновенной температур* выдѣляетъ 
свободные металлы изъ растпоровъ солей мѣди, ртути, серебра и др. 

Подобно аиміаку, гпдразішъ соединяется съ кнелотамп съ образоваиіеыъ 
солей: N2H.,.IIC1 и N 2rI. t2HCl, т. е. съ одной и двумя молекулами однооснов
ной кислоты; водный растворъ гидразина имѣетъ сильно щелочную реакціею. 
Соли гидразина въ вод* легко растворимы, кромѣ довольно трудно раство
римой соли сѣрной кпелоты (характерна для гидразина). 

Азотистоводородная к и с л о т а N 3 H . 

115. Это интересное соединение впервые получено (какъ и гидразпиъ), 
Курціусомъ пзъ органических* веществъ; оно можетъ быть подучено п пзъ 
неорганических* веществъ, иропусканіемъ при высокой температур* яаішсп 
азота надъ натрій-амидомъ NaNII 2: 

2NaNH2 4- N,0 = N:,Na + NaOII -\ N i l , , 

пли обработкою сѣрнокислаго гидразина (114) азотистой кислотой: 

3N3H4.H,SO,. H- 6KN0 2 -h 3H3SO,( = 
- 2N 3H -f- 8H2Ö + 6K1ISO, 4- 0„ -f- 2N 4 2N 20. 

Свободная кислота въ водиомъ раствор* получается лучше всего пере
гонкою свинцовой соли азотпетоводородной кислоты Pb(N;,)3 съ разведенной 
сѣрной кислотой. 

Члстая N..,11 представляетъ собою жидкость съ рѣзкимъ . и пенріятшоп. 
запахомъ, кипящую при 37°; она крайне взрывчата даже въ водных* рас
творахъ. 

Азотистоводородная кислота иредставляетъ иѣкоторую.аналогію съ га-* 
лоидоводородными кислотами; подобно имт. она образует* трудно растворп-
мыя соли серебра, закиси ртути п свинца (азиды), растворнмыЯ однако въ 



іфѣшшхъ минеральных* кислотах* (AgOl въ иихъ ле растворимо). Соли 
яти также крайне взрывчаты, поэтому очень опасны; нанменѣе опасна соль 
натрія (NflN;,). Однопроцентный; водный растворъ кислоты іонпзирован* все
го на 0.008; N a H поэтому довольно слабая кислота. Со многими металлами 
она выдѣллетъ водородъ, напр., съ Fe, Zn, Cd и Mg. Характерно для ази-
донъ то, что всѣ они кристаллизуются безъ воды и нри нагрѣаанін разла
гаются съ образованіемъ свободнаго металла. 

Соединенія а з о т а съ г а л о и д а м и . 

116. При дѣйствіи газообразнаго хлора на крѣпкій растворъ. 
нашатыря образуются маслянистая капли хлористаго азота; соби
рать его удобнѣе всего въ свинцовую чашечку, поставленную под* 
отверстіе колбы, наполненной газообразнымъ хлоромъ и опрокину
той въ нагрѣтый до 30 — 40° растворъ нашатыря. По Гаттерма-
ну, полученный такимъ образом* хлористый азотъ содержит* кро
ме азота и хлора еще водородъ; нри вторичной обработке хлоромъ, 
получается чистый хлористый азот* состава NC13 въ виде желтаго 
масла съ неиріятным* и рѣзким* запахом*, удѣльнаго веса 1.65. 
Это одно изъ самыхъ опасных* веществ*, по своей чрезвычайно 
сильной взрывчатости. Взрывает* оно нерѣдко само собою безъ вся
кой видимой причины; всегда взрывает* въ ирикосиовеніи съ не
которыми органическими веществами (напр., скипидаром*). КС1 ;1 

растворяется еъ желтым* цвѣтом* въ сероуглероде, бензоле и т. п. 
жидкостяхч». Такіе растворы довольно безопасны и разлагаются на 
солнечиомъ свете. 

Крепкая соляная кислота разлагает* хлористый азот* по урав
нению: 

Щ , - f 4НС1 — NH4C1 н - ЗС1 а. 

В О Д Н Ы Й растворъ амміака разлагает* его по уравленію; 

NCi; - f 4 N H 3 — N'a + 3 N H 4 C I . 

Хлористый азот* представляет* собою соединение сильно эндо
термическое: 

N - f ЗС1 — NC13 — — 41.9 Cal. 

117. І о д и с т ы й а з о т ъ . Известно нѣсколько соединеній, состоя
щих* из* азота, іода и водорода; то иди другое соединеніе полу
чается въ зависимости отъ того, каким* образомъ действовать ам-
міакомъ на іодъ. Если смѣшать растворъ іода К J съ раствором* 
амміака, получается большей частью осадок* состава Ш 2 Н ; нри 
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НЕСКОЛЬКО нзмѣненныхъ условіяхъ выделяется осадокъ состава 
N a J 8 H 8 (т. е. N H 3 ' + ' N J 8 ) , который при продолжительной обра
ботке водою разлагается на ША и N J 3 . Эти соединенія также 
очень взрывчаты. 
' Второй способ* нолучеиія заключается въ обработке мелко рас
тертого іода растворомъ амміака. Полученное по этому способу 
вещество еще болѣе взрывчато; оно взрываетъ иногда еще во 
влажном1!, состояніи, при нромнваніи водой' или при дѣпствін 
соляной кислоты. Въ прикосновении съ растворомъ амміака оно 
прочно. 

Если обработать іодомъ жидкій амміакъ при температурахъ 
о т ъ —go 0 до -—30°, получается соединеніе трехіодистаго аммоиія 
съ нѣсколышми молекулами амміака; оно постепенно разлагается 
съ внделеніемъ амміака. 

Іодистнй азотъ разлагается разбавленной соляной кислотой, съ 
образованіемъ амміака и хлористаго іода: 

N H a J -f- HCl = Шл + OU. 

S H 2 J также соеднненіе эндотермическое. 

Г и д р о к с и л а м и н ъ N H 2 O H . 

118. Гидроксиламинъ образуется при возстановленіи многихъ 
кислородныхъ соединеиій азота въ качестве- промеягуточнаго про
дукта, до иолнаго возстановленія ихъ въ амміаісь, напр. , при дей
ствия разбавленной азотной кислоты на олово; возстановленіе обу
словливается въ этомъ случае выделяющимся при реакціи водо
родом'*: 

HNOg + З Н 2 = NHjO -f- 2 Н й О . 

N H 2 0 H удобнее получается электролитическим'!, возстановле-
ніемъ азотной кислоты, растворенной въ сѣрной кислоте. 

Въ безводном'!, состояніи свободный гидроксиламинъ полученъ Добуи-
де-Брюиномъ; для этой цѣли хлористоводородная соль гидроксиламина, рас
творенная въ абсолютном* метиловомъ (древесном*) сниртѣ, обрабатывается 
метшатомъ натрія, прнчемъ получается растворъ свободнаго гндроксиами-
иа въ древесномъ сдиртѣ. При помощи филмрованія отдѣляютч, осадокъ 
хлористаго натрія, затѣмъ отгоняют* спирт* при обыкновеиномъ давлвніи; 
осгающійся свободный NH a OH очищается дробной перегонкой под* умень
шенным* давленіемъ. Это твердое, кристаллическое вещество, плавящееся 
при 30° и кипящее нодъ давленіемъ въ 60 мм. при 70°. При нагрѣваніи на 
воздухѣ оно взрываетъ, съ желтым* пламенем*. 
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Гидроксиламинъ легко растворимъ въ водѣ; растворъ его имѣ-
етъ сильно щелочную реакцию; образует* соли, подобно амміаку, 
т. е. присоединяясь к ъ кислотам*: NH a .OH.HCl; N f f 2 . O I i \ H N 0 3 и 
т. д. Эти соли довольно прочны: хлористоводородную соль сле
дует* сохранять над* известью, вслѣдствіе того, что она обла
дает* свойством* медленно разлагаться на хлористый водород* и 
гидроксиламинъ, причем* свободная соляная кислота каталитически 
ускоряет* это разложение. Если образовавшаяся соляная кислота 
поглощается известью, разложеніе замедляется и дѣлается почти 
незамѣтнымъ. Свободный гидроксиламинъ и его водный растворъ 
непрочны, особенно в* присутствия щелочей, и легко разлагаются 
на амміакъ, воду и азот*. 

Характерны для гидроксилампна его сильные возстановитель-. 
пня свойства; из* щелочного раствора соли окиси мѣди он* вы
деляет* при обыкновенной температур!; желтоватокрасную закись 
мѣди, даже в * довольно слабых* растворахъ; возстановляет* су
лему (HgCl 8) въ каломель (HgCl), изъ раствора азотиосеребряной 
соли (ÀgNOji) выдѣляет* металлическое серебро. 

Характерна для гидроксилампна его способность вступать съ 
нѣкоторыми органическими соединениями въ реакцію съ образова
нием* такъ называемых* оксимовъ (см. „Орг. Хим.") . 

Характерна еще слѣдующая реавція: растворъ ягедѣзнаго купороса 
осаждаютъ нзбыттшмъ ѣдкаго натра, нагрѣваютъ и прибавляют* гидрокси
ламинъ (или соль его); получается красный осадокъ гидрата окиси желѣза, 
такъ как* гидроксиламинъ въ щелочной средѣ возстановляется до амміака 
и окисіяетъ зеленую закись желѣза въ окись. Если же ПОДКИСЛИТЬ растворъ 
л снова прибавить гидроксиламинъ, растворъ обезідаѣчішается вслѣдствіс 
возстановлеиія сожи окиси желѣза въ соль закиси желѣза т, е. въ этомъ слу
чае происходить окисденіе гидроксилампна. 

Соедннен ія азота съ киелородомъ . 
119. Сюда относятся слѣдующія соеднненія: з а к и с ь а з о т а 

(N 2 0) ; о к и с ь а з о т а (N0); а з о т и с т ы й а н г и д р и д * ( N 2 0 3 ) ; дву
о к и с ь а з о т а (Ж) 2 ) ; а з о т н о в а т ы й а н г н д р и д ъ ( Х 2 0 4 ) и а з о т 
н ы й а н г и д р и д * ( N 2 0 5 ) . 

Закись азота 1NU0. 

Закись азота не можетъ быть получена синтетически изъ эле
ментовъ; обыкновенно получается при нагреваніи азотноамміачиой 
соли до температуры около 250°: 



— 190 — 

M I 4 N O , = NjO - f 2H s O. 

Иолученіе закиси азота изъ азотноамміачной соли аналогично 
нолученію азота изъ азотистоамміачной соли (107). При нагрѣваніи 
выгае 250° закись азота отчасти разлагается. 

Ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а . Закись азота — газъ безъ цвѣта и за
паха-, сгущенная въ жидкость, она кипитъ при — 8 7 ° и затвердѣ-
ваетъ при — 1 0 2 ° . При иепареиіи жидкой закиси азота получается 
•сильное охлажденіе, подъ уменьшенннмъ давленіемъ оно можетъ до
стигнуть — 140°. Удѣльный вѣсъ закиси азота 1.52 (воздухъ = 1), 
или 21.8!) (Н == 1). 1 литръ газообразной закиси азота при 0° и 
760 мм. давденія вѣситъ 1.9657 грм. Въ водѣ она сравнительно 
растворима; 1 объемъ води растворяетъ при 0° 1.306 объемовъ 
газа; поэтому его собираютъ надъ теплой водой. Въ спиртѣ закись 
азота еще болѣе растворима. 

Х н м и ч е с к і я с в о й с т в а . Закись азота поддерживаете горѣніе. 
Фосфор*, уголь, тлѣющая лучина сгораютъ въ ней какъ въ ки
слород'!,; смѣсь закиси азота съ водородомъ взриваетъ при зажига-
нін подобно гремучему газу, хотя и немного слабѣе. Эти свойства 
могутъ при поверхностном* ивслѣдованіи дать поводъ смѣпгать за
кись азота съ кислородомъ, от* котораго однако ее легко отличить 
благодаря тому, что при смѣшеніи съ Ж ) закись азота не обра
зует* бурых* паров* (120), a послѣ горѣнія в * ней различных* 
веществ* остается свободный азот*. Слабо горящая сѣра въ закиси 
азота потухает*. Закись азота соединеніе эндотермическое: 

2N + 0 — N 2 0 = —17.7 Cal. 

Вертело замѣтилъ, что вещества эндотермическія вообще обла
дают* свойством* разлагаться со взрывом*; в* данном* случаѣ, 
взрыв* можно произвести гремучей ртутью. 

Это явленіе вполнѣ понятно. При разложеиіи эндотермических* 
•соединеній выдѣляется тепло. Далѣе, нзвѣстно (12, 104), что при 
новышеніи температуры химическія реакціи ускоряются. Положим*, 
что неожиданное разложеніе происходит* вт, какой нибудь точкѣ 
внутри массы эндотермическаго соедииенія; окружагощія молекулы 
вслѣдствіе этого нагрѣваются и таете разлагаются съ еще боль
шим* выдѣленіемъ тепла и т. д. Вся масса попадает*, такимт, 
•образом*, въ условія мгновеннаго разложенія, т. е. взрывает*. Для 
этого необходимо только, чтобы первый толчек* был* достаточно 
силен* для разложенія такого числа молекул*, чтобы выдѣленное 



—- 11)1 — 

ими тепло могло нагрѣть окружагощія молекулы до требуемой тем
пературы разложения. . 

Закись азота производить нри вдыханіи опьяненіе, отсюда его 
названіе „веселящій газъ" и его нримѣненіе при легкихъ опера-
ціяхъ для анеетезін. 

С о с т а в ъ з а к и с и а з о т а . ІІодъ вліяніемъ индукціониыхъ искр'/» 
закись азота разлагается на азотъ и кислородъ; 1 объемъ ея даетъ 
послѣ разложенія і * / 2 объема смѣси этихъ газовъ. При горѣніив7> 
закиси азота калія или натрія образуются К 2 0 или Na 2 0 и азотъ 
безъ измѣненія объема; обѣ эти реакціи нриводятъ къ формулѣ 

і \ 2 0 , которой отвѣчаетъ и плотность, но теорш •— 2—-—• 
À 

равна 22 (H — 1), между тѣмъ какъ плотность, определенная 
опытнымъ путемъ, разиа 21.89. 

Окись азота N 0 . 

120. Окись азота получается возстановленіемъ азотной или азо
тистой кислотъ. Обыкновенно дѣйствуютъ азотной кислотою на 
мѣдь или же обливаютъ мѣдь (въ видѣ тонкой жести) насыщен
ным'/, растворомъ селитры и осторожно по канлямъ прибавляют* 
крѣпкой сѣрной кислоты (127). Реакція идетъ но уравненію: 

3Cu + 8 H N 0 3 = 2N0 - f 3Cu(N0 3 ) j+4H e O. 

При этомъ водородъ, который долженъ былъ выдѣляться изъ 
азотной кислоты, возстановляетъ другую часть ея до окиси 
азота. 

Для возстановленія азотной кислоты или ея солей до окиси 
азота N0 можно съ успѣхомъ примѣнять кинящій растворъ хлори
стаго желѣза FeCl 2 въ соляной кислота, нричемъ хлористое желѣзо 
переходить въ хлорное желѣзо FeCl 3: 

HNOg + 3FeCl2 -f- 3HC1 = 3FeCl3 - f 2H a 0 + NO. 

Совершенно чистая оішсь азота получается при прибавленін къ смѣсп 
желтой синильной соли (желѣзпстосннеродистаго калія), азотистокаліевой 
соли it уксусной кислоты: 

2K.,FeCy0 + 2ІОГО2 - f 4 C 2 H 4 0 2 - 2K 3 FeCy e + 4 K C 2 H 3 0 3 + 2IL/> - f 2N0. 
желтая си- азоти- уксусная красная уксуспо-

ншьная стока- кислота синильная ісаліевая 
соль ліевая соль соль 

соль 
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Ф и з и ч е е к і я свойства . Окись азота—безцвѣтный газъ, удѣль-
наго вѣса 1.039 (воздух* = 1). Сгущается въ синюю жидкость, 
кшіящую при обыкновенном* давленіи при — 153.6°; критическая 
температура ея 93.5°, критическое давленіе 71.2 атмосферы. Въ 
водѣ мало растворима, легко растворяется въ растворѣ желѣзнаго 
купороса FeS04, окрашивая его въ темнокоричневый цвѣтъ, хотя 
желѣзный купорос* слабозеленаго цвѣта, а окись азота безцвѣтна. 
Это окрашиваніе, вѣроятно, обусловливается образованием* комплек-
снаго іона, в* состав* котораго входят* желѣзо и N 0 . 

Х и м и ч е с к і я с в о й с т в а . Для окиси азота 'характерно то, что 
при дѣйствіи кислорода она тотчас* же окисляется до двуокиси 
азота Щ . , представляющей собою красноватобурый газъ. 

При красном* каленіи окись азота разлагается на двуокись азота 
и свободный азотъ; при нагрѣваніи съ водородом* взрыва не прои
сходить; смѣсь сгорает* бѣлымъ пламенем*, с* образованіемъ 
азота и воды. Если внести въ окись азота горящій фосфор*, он* 
продолжает* горѣть; горящая свѣча въ ней тухнет*; сѣра и уголь 
не горятъ. Смѣсь N 0 съ парами сѣроуглерода горитъ ярким* си
ним* пламенем*, богатым* химически действующими лучами. 

Окись азота сильно эндотермическое соеднненіе; при дѣйствщ 
гремучей ртути взрывает* (119). Выше (103) было указано, что 
она образуется при очень высоких* температурах*. Нерпстъ нащелъ, 
что реакція N 2 -f- 0 2 == 2N0 вполнѣ подчиняется законам* дей
ствия химических* масс* (49); установлено, что образование окиси 
азота из* компонентов* и распаденіе являются бимолекулярной 
реакціей. Уже при 1500° заметно образованіе окиси азота; при 
2200° получается приблизительно 1 об. процент*. 

Образоваиіе и разложеніе NO происходит* значительно медлен
нее, чѣмъ это наблюдается при озоне; поэтому при кратковременном* 
нагрѣванін и охлалсденіи получается озонъ; если лее нагреваніе и 
охлажденіе более продолжительны, получается только окись азота, 
которая, медленнее образуется и медленнее разлагается, тогда какъ 
озонъ при медленном* охлажденіи снова разрушается. Это видио 
изъ опыта: если медленно (со скоростью меігЬе 7 м. в * секунду 
для влажнаго воздуха) пропускать ток* воздуха на раскаленный 
стерженек* Периста (36), образуется Ж ) ; если пропускать быстрый 
токъ, получается озон*. 

С о с т а в * окиси азота . При нагреваніи натрія въ определен
ном* объемѣ окиси азота образуются окись натрія и азот*, зани-



мающій ровно половину первоначальная объема окиси азота. Удель
ный вѣсъ окиси азота 15 (1-1 = 1), молекулярный вѣеъ следова
тельно равеиъ 30. Согласно указанному разложенію въ окиси азота, 
содержится 1 атомъ азота (14 вѣсовихъ частей); и следовательно 
16 весовыхъ частей или 1 атомъ кислорода; поэтому формула ея N0. 

Такъ какъ азот* можетъ быть трехатомнымъ или нятиагашшмъ эле
ментом* (напр., въ нашашрѣ), а кнслородъ двуатомепъ, слѣдуетъ принять 
въ N0 одну свободную единицу сродства: — N=0; то же самое имѣемъ и 
для Ж ) , . Такія свободная едннпцн сродства истрѣчаются очень рѣдко. 

Азотистый аигидридъ F 2 0 3 . 

121. TS303 нзвѣетенъ только при низкой темнсратурѣ; получается въ 
впдѣ синей жидкости при нропускаши при —21° окпсп азота въ жпдкій 
Xß4. Въ твердом* видѣ N a O a сиѣтдосишіго цвѣта и плавится при —111°, 
съ образовании* темноснней жидкости. Газообразный азотистый ангидрид* 
почти нацѣло разлагается ири низкой температур!) на Ж ) а и N0. При дѣй-
ствіи мышьиковпстаго ангидрида (As 20 3) на азотную кислоту (удѣльнаго 
вѣеа ].3) получается смѣсь газовъ, которая по составу довольно близко от-
вѣчаетъ N 2 0 3 , т. о. состоит* изъ NOa-f-NO. 

Двуокись азота N0 2 и азотноватый ангндридь N 2 0 4 . 

122. N 0 2 получается при действіи кислорода на окнеь азота, 
или лучше при нагревпніи хорошо высушенной азотносвинцовой 
соли: 

Pb(N0 3 ) 2 = РЬО + 0 -f- 2 Ж > 2 . 

Двуокись азота—газъ иитенсивнаго темнобураго цвета; при про
пускали! въ сильно охлажденный сосуд*, она сгущается въ светло-
желтую жидкость, которая застывает* при — 2 0 ° въ безцветные 
кристаллы, плавящіеся при — 1 2 ° . При нагреваніи жидкость при
нимаете более темное окрашиваніе и при —f—26° закииаетъ, пере
ходя снова въ коричневый газъ. Опредѣленіе плотности его при 
4 - 2 6 ° даетъ величину 38.0, тогда какъ по расчету для N 2 0 4 тре
буется 45.9, а для N 0 2 22.9 ( Н = 1 ) . Полученная опытным* путем* 
величина находится между этими двумя теоретическими числами; 
поэтому нужно принять, что при температуре 26° газъ состоит* 
частью изъ молекулъ N 20,j ж частью изъ молекулъ Ж ) 2 , причем*, 
по вычислепію, въ немъ 34 .4% молекулъ N 2 0 4 . Съ повышеніемъ 
температуры плотность уменьшается, и около 150° она становится 

Г о л л Е Ы А п ъ . І Ь з о г м і г а ч и с к А Я х п ш я . 2 и т а к , н а д . . 18 
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постоянной, равной 22.9. Мы ішѣемъ следовательно въ этомъ слу
чае диссоціацію молекулъ N 2 0 4 по уравненію: 

N g 0 4 ; r 2NO,, 
1 об. 2 об. 

и, всдѣдствіе того, что съ возростаніемъ диссоціацін цвѣтъ газа 
становится темнѣе, нужно допустить, что Ж ) 2 темнобураго цвѣта, 
a No0 4 безцвѣтенъ, подобно двуокиси азота въ твердом* видѣ. По 
интенсивности окрашиванія можно въ данном* случаѣ не только 
судить о степени диссоціаціп, но и съ извѣстной точностью далее 
количественно опредѣлять ее. 

По 51 еостояніе равновѣсія выразится уравнеиіем*: 

гдѣ Р общее давленіе газовой смѣси, х давленіе гТО2. Из* этого 
уравненія слѣдует* (51), что диссоціація (при постоянной темпе-
ратурѣ) должна зависеть отъ давленія, что и наблюдается на 
самомъ дѣлѣ. То же самое слѣдует* и изъ правила Же-Ша-
телъе (102). 

При соединеніи азотноватаго ангидрида N 2 0 4 съ водой или 
лучше со щелочами, образуются азотистая и азотная кислоты; по
этому N a 0 4 можно равсматривать как* с м ѣ ш а н н ы й а н г и д р и д * 
обѣих* этихъ кислот*: 

N 0 / 0 + Н 2 ° = N ° 2 • 0 1 1 + N 0 • 0 Н 

аиотпая к. азотистая к. 

N 0 2 и N 2 0 4 являются сильными окислителями; многія вещества 
горят* въ ихъ парахъ; изъ растворимых* іодистыхъ металлов* они 
выдѣляют* свободный іодъ. 

С о с т а в ъ д в у о к и с и а з о т а можетъ быть выведен* на осно-
ваніи уравненія его образованія 2N0 4 - 0 2 и на основаніи плот
ности пара. 

Азотный ангидрид* N 2 0 5 . 

123. N aO t можетъ быть лолученъ при дѣнствііі хлора на азоіносеребря-
ную соль или ири перегонкѣ дымящей азотной кислоты съ фосфорнымъ ан-
гидридомъ. Это твердое, кристаллическое, безцвѣтное вещество; плавится 
при 30° н разлагается при 45°—50°, выдѣляя бурые пары. При быстром* 
нагрѣванш разложеніе получает* характеръ взрыва; иногда азотный ангид
рид* взрываясь самъ собою, почему его и нельзя долго сохранять. 
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Азотный ангидрид* сильно эндотермическое соеднпсиіе, чѣмъ (согласно 
119) H можеть быть объяснена его способность взрывать; при этомъ сдѣ-
дутеъ имѣть въ виду, что разложеніо его уже при обыкновенной темиературѣ 
происходить достаточно энергично для разложенія и сосѣднихъ молекул*. 

Съ водой азотный ангидридъ соединяется съ выдѣденіемъ большого ко
личества тепла и образует!, азотную кислоту. Какъ и сдѣдовало ожидать, 
онъ предстаішюга собою сильный окислитель; напр., фосфоръ н калій сго-
раютъ съ сильным* свѣтомъ въ слабо нагрѣтомъ азотномъ ангидридѣ. 

Составь азотнаго ангидрида устанавливается нагрѣваніемъ съ мѣднымн 
опилками, причем* образуется азотъ въ количестве, отвѣчагощемъ фор
мул* N 2 0 5 . 

Кислородный кнелоты азота. 

124. Кислородных* кислот* азота известно четыре: а з о т н о в а 
т и с т а я к и с л о т а (HjjNgOsj); н и т р о г и д р о к с и л а м и н о в а я к и с л о т а 
< Н 2 К 2 0 3 ) ; а з о т и с т а я к и с л о т а (НЖ) 2 ) и а з о т н а я к и с л о т а 
(HN0 3 ) ; азотистая кислота извѣстна только в* разбавленном* вод-
ном* растворѣ, послѣднія двѣ кислоты в* безводном* состояніи. Изъ 
указанных* выше кислородных* соединеній азота не всѣ имѣютъ 
свойства кислотных* ангидридов*; безспорным* ангидридом* можно 
считать азотный ангидрид* (N 2 O a ) ; N 2 0 4 может* быть рассматри
ваем* какъ смѣшанный ангидридъ азотной и азотистой кислот* 
<122). При смѣшеніи Ь т

2 0 ; і при низкой температур* с* водой в* 
раствор* получается азотистая кислота, которая уже при обыкно
венной температур*, скорѣе при нагрѣваніи, разлагается на азот
ную кислоту и окись азота: 

ЗШГО 8 = HNOg -f- 2NÜ -f- Н й О . 

Нитрогидроксиламиновая кислота, отвечающая окиси азота, Ж ) , 
не получается изъ воды и окиси азота; неизвестна кислота, отве
чающая закиси азота, r î 2 0 , хотя азотноватистая кислота имѣетъ 
формулу N 2 0 4 - И 2 0 = H 2 N 2 0 2 , и при нагрѣваніи образует* закись 
азота. Получить из* N 2 0 и Н 2 0 азотноватистую кислоту до енхъ 
пор* не удалось. 

А з о т н о в а т и с т а я к и с л о т а H 2 N 2 0 2 . 

126. Азотноватистая кислота образуется прп дѣйствіп раствора гидро
ксиламина въ древесном* спирт* на азотистый ангидрид* (NsOa). ІІослѣ 
нейтрализованія раствора, прп дѣнствіи азотноееребряноп еолп осаждается 
желтая, трудно растворимая серебряная соль Ag 2N 30 a . Свободная кислота 
получается изъ нея прп обработкѣ эфиром*, насьпцешгамъ хлористым* водо-

13* 



— ш — 

родомъ; эфиру даютъ испариться, и кислота остается въ видѣ бѣлыхъ кри
сталлических* листочков*, очень сильно взрывающих* и легко растиорпныхъ 
пъ водѣ. Лонлженіе температуры замерзанія воднаго раствора даетъ моле
кулярную формулу И Д А " При нагрѣваніи воднаго раствора происходить 
почти полное разложеніе кислоты на закись азота и воду. Водный растворъ 
кислоты (получаемый внесеніемъ серебряной соли на холоду въ слабую со
ляную кислоту) выдѣляет* изъ іодистаго калія іодъ не сразу, но черезъ ни
которое время, вѣроятно, вслѣдствіе разложенія азотноватистой кислоты съ 
образопаніемъ азотистой кислоты. 

Азотноватистая кислота принадлежит* къ числу слабых* кислота; вод
ный растворъ ея слабо проводить электрпческій токъ. Извѣстны кпслыя и 
среднія соли. 

Ніггрогидроксилашшовая кислота H 2 N 2 0 3 . 

Выше уже указано, что эта кислота въ свободном* состояніи 
не получена, извѣстны только ея соли. Натріевая соль получается 
при взаимодѣйствіи спиртового раствора алкоголята натрія и гидро-
кспламина съ азотно-этиловымъ эфиромъ: 

0 2 Н 5 . О . (NOj) + Ш 2 . ОН = С 2 Н 5 ОН - | - H 2 N 2 0 3 

азотноэяновый эфиръ 

Алкоголятъ прибавляется для неносредственнаго нереведенія 
кислоты въ ея натріевую соль. При вндѣленіи свободной кислоты 
прибавленіемъ болѣе сильной кислоты, она разлагается по урав
нений: 

Na 2 N 2 0 3 + - 2 Н С 1 = 2NaCl - f 2NO + Ы 2 0 . 

При нагрѣваніи воднаго раствора натріевой соли получается 
азогнстонатріевая соль и закись азота. При сплавленіи сухая соль 
разлагается на азотистоиатріевую соль -и азотноватистонатріевую 
соль: 

2Na 2 N 2 0 3 = 2NaNO, + Na 2 N 2 0 2 . 

Азотистая кислота H N 0 2 . 

136. Выше было упомянуто, что эта кислота извѣстна только 
въ разбавленномъ водномъ растворѣ при обыкновенной или низкой 
температурѣ; соли ея,: однако, прочны и получаются обыкновенно 
изъ азотнонатріевой или азотнокаліевой солей; при нагрѣваніи онѣ 
выдѣляютъ ішслородъ и переходятъ въ соли азотистой кислоты; 
разложение идетъ легче, если прибавить для отиятія кислорода 
свинецъ: 

І Ш 0 8 - f Pb = КЖ> 2 + PbO. 
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Соли азотистой кислоты легко растворимы въ водѣ, за исклю-
ченіемъ азотистосеребряной соли AgN0 2 , которая при обыкновенной 
температурѣ довольно трудно растворима; она получается въ виде 
желтаго •кристаллическаго осадка .при смѣшеніи раствора какой 
либо соли азотистой кислоты съ крѣпкнмъ раствором* азогносереб-, 
ряной соли. 

При дѣйствіи крепкой сѣрной кислоты на соли азотистой 
кислоты происходит* тотчас* выдѣленіе красных* паров*; этим* 
соли азотистой кислоты отличаются отъ солей азотной кислоты, 
такъ какъ нослѣднія красных* паров* въ этих* условіях* не-
образуют*. Можно принять, что при этой реакціи вначалѣ выде
ляется свободная азотистая кислота, которая затѣмъ непосред
ственно распадается на воду и азотистый ангидрид*; нослѣдній с* 
своей стороны распадается на N 0 8 + NO, причем* N 0 присоеди
няет* кислород* изъ воздуха и образует* N 0 2 ; таким* образомъ 
красные пары состоят* исключительно из* двуокиси азота, Ж ) 2 . 

Если облить твердую азотистоиатріевую соль разведенной сѣрной ки
слотой, выдѣляется безцвѣтный газъ, который на воздухѣ бурѣетъ, и также 
состоит* изъ смѣгаі N0 и І>Г02 (тип N a O j . До соприкосновения съ воздухом* 
онъ безцвѣтенъ, такъ как* краснобурая-двуокись азота въ нем* сильно раз
бавлена безцвѣтнон окисью азота и кромѣ того часть двуокиси азота нахо
дится въ видѣ слабо окрашенной N 20. f (122). 

Если к* очень разбавленному раствору соли азотистой кислоты 
прибавить эквивалентное количество сѣрной кислоты, образуется 
разбавленный растворъ свободной азотистой кислоты. Этотъ рас-
Ч'воръ можетъ действовать какъ окислитель и как* возетановитель. 
Примерами окислительнаго дѣйствія могутъ служить: выдѣяеніе іода 
из* раствора іодистаго калія, окисленіе сѣрнистой кислоты въ сла
бом* растворе въ серную кислоту, окнсденіе сѣрножелѣзистой соли 
FeSO.| въ сѣрножелѣзнуіо соль Fe 2 (S0 4 ) 3 , переход* желтой синиль
ной соли в* красную и т. д. Во всѣхъ этих* случаяхъ образуются 
низшія степени окиеленія азота, главным* образом* N 0 . Приме
ром* возстановительнаго дѣйствія (причем* азотистая кислота оки
сляется в* азотную) можетъ служить обезцвѣчиваніе раствора мар-
ганцовокаліевой соли К М п 0 4 в* сернокислом* растворе: 

2 K M n 0 4 H - 5 H N 0 2 - f - 3 H 2 S 0 4 = = K 2 S 0 4 + 2 M n S 0 4 + 5 H N 0 3 - f - 3 H 2 0 . 

Этой реакціей пользуются для количественна^ (объемнаго) опре-
дѣленія содержанія азотистой кислоты въ растворах*. 
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Азотная кислота HNO, . 
127. Азотная кислота приготовляется заводскпмъ способом*, такъ 

какъ находить частое примѣненіе въ техникѣ; напр., въ производ
стве органических* красокъ она применяется въ болынихъ коли
чествах-*. Полученіе ея въ технике основано на разложеніи чилий
с к о й селитры (NaNOg) крепкой серной кислотою: 

NaNOs + H 8 S0 4 = NaHS0 4 + H N 0 3 . 
В * чугунную реторту (рис. 41) помещают* селитру и серную 

кислоту (камерную) въ пропорціяхъ по указанному выше уравне
ние, съ небольшим*, впрочемъ, избытком* серной кислоты, такъ 

Ряс. 41. Получепіѳ азотной кислоты. 

какъ въ этом* случае остатки (огарки) легче удаляются из* ре
торты по окончаніи перегонки. 

Реторта соединена съ несколькими каменными сосудами, (Ш?) 
въ последовательном* порядке, содержащими небольшое количе
ство воды, и служащими для егущенія азотной кислоты. Послед-
ній пріемникь сообщается съ башней, наполненной кусками кокса, 
на которые пускается струя воды, растворяющей несгущенные въ 
иріемникахъ пары азотной кислоты. При перегонке получается 
азотная кислота удѣльнаго вѣса 1.35, съ содержаніемъ 6 0 % гид
рата IffiOjj. Если селитру предварительно высушить и разлагать ее 
крепкой серной кислотою (не камерного), получается почти 100%-
ная азотная кислота, удѣльнаго веса 1,52. 

Иногда на 2 мол. селитры берут* 1 мол. серной кислоты, ре-
акдія при осторожном* нагрѣваніи идетъ вначале по выше приве
денному уравненію. Если смесь нагреть сильнее, происходить об-
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мѣнное разложеніе между образовавшейся ранѣе кислой сѣрнонатріе-
вой солью rMiSO,, п второй молекулой NaNO ; j, съ образованіем* 
азотной кислоты: 

NaN0 3 -f- NaHS0 4 = № i s S 0 4 -f- НЖ> 3 . 

При этомъ часть азотной кислоты разлагается но уравненію: 

2 H N 0 3 = 2N0 2 + HgO + О, 

нары N 0 2 растворяются въ перегоняющейся азотной кислотѣ, и 
получается красная жидкость удѣльнаго вѣса 1.62—1.54, сильно 
дымящая на в о з д у х ѣ , н а з ы в а е м а я к р а с н о й , д ы м я щ е й азот
ной к и с л о т о й . 

Въ послѣднее время перегонку селитры съ сѣрной кислотой 
ведутъ въ вакуумѣ, причемъ выход* кислоты дѣлается почти тео
ретическим*, и кислота получается почти безт, содержанія окислов* 
азота. 

Азотная кислота образуется въ незначительных* количест
вах* при нѣкоторнхъ процессах* горѣнія на воздухѣ, напр., нри 
взрывѣ водорода съ воздухом*, при пропускания индукціошшхъ 
искр* через* влажный воздух*, при горѣніи амміака и. т. п. Ралэгі 
показал*, что азот* способен* горѣть. Если между двумя плати
новыми остріями установить разность потенціаловъ в* 2000—4000 
вольт* и затѣм* сблизить эти острія, разряд* нроисходитъ по опы-
тамъ Мутмат не въ видѣ искр*, но въ видѣ пламени; воздух*, 
пли вѣриѣе азотъ, горит* при этомъ большим* пламенем*, съ обра-
зованіем* азотной и азотистой кислот*. Реакцію эту въ послѣднее 
время начали ' примѣнять для технического иолученія азотной ки
слоты из* воздуха. То обстоятельство, что нламя далѣе не распро
страняется и реакція ограничивается сферой пламени объясняется 
тѣмъ, что температура вспышки азота съ кислородом* значительно 
выше температуры самого пламени. Кромѣ того соли азотной ки
слоты образуются въ ночвѣ иод* вліяніем* яѣкоторнх* видов* бак
терий, которыя являются переносителями кислорода въ тѣхъ слу-
чаяхъ, когда органическія азотистый- вещества разлагаются на. воз-
духѣ въ нрикосновеніи съ основаніями (известью); это превращепіе 
въ прежнее время составляло способ* полученія селитры (299). 

Совершенно иной метод* технического нолученія азотной кислоты 
недавно открыта, Биркеландомъ и Эйде изъ азота воздуха. Давно 
уже разрабатывался вопрос* о" полученіи азота кислоты изъ этого 
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неиетощимаго запаса азота, но лишь недавно пришли въ этомъ от-
ношеніи къ благопріятинмъ въ техническомъ отпошепіи результа
там?.. Разрѣшеніе этого вопроса становилось тѣмъ болѣе сутдест-
вешшмъ, что запаси чилійской селитры сильно истощены, и по 
приблизительным!! расчетамъ ихъ молсетъ хватить еще лѣтъ на 35, 
между тѣмъ какъ селитра потребляется въ больших* количествах'!, 
не только для промышленных* цѣлей, но въ сельском* хозяйствѣ, 
в* качестве азотистаго удобренія. 

Способъ Бщжвланда и Эйде основан* на давно извѣстном* 
фактѣ, что при пропускаиіи вольтовой дуги черезъ воздух* обра
зуются окислы азота. Прежнія попытки примѣненія этой реакдін 
оставались безуспѣшиыми, так* какъ обыкновенная дуга имѣетъ 
слишком* малые размѣры для окисленія сколько-нибудь значитель
ных* количеств* азота. Новое устройство приборов* заключается 
в* слѣдующемъ: дуга получается .между двумя полыми мѣдными 
стержнями, охлаждаемыми протекающей по ним* водою, и устано
вленными между полюсами очень сильного электромагнита. При 
перемѣнномъ токѣ дуга получается плоская, въ видѣ диска, дости
гающего в* технических* аппаратах* до 2 м. в * діаметрѣ; напря
жете , равно 5000 вольтам*. Этот* диск* заключен* въ особом* 
пріёмникѣ, черезъ который пропускают* быстрый ток* воздуха, 
причем* образуется до 2 % окиси азота; она соединяется затѣмъ 
съ кислородомъ и образует* двуокись азота, нослѣ чего газы про
пускаются въ башни, въ родѣ башни Гэй-Люссака въ производ
стве сѣрной кислоты, и здѣсь съ водою, образуются азотная и 
азотистая кислоты: 

N 2 0 4 + Н 2 0 — HNO, '-+• H N 0 2 . 

Послѣдняя при сгущеніи жидкости распадается по уравненію; 

2HNOj — Н 2 0 + N 0 2 + NO, 

причем* N 0 2 (N 2 0 4 ) снова даетъ H N 0 3 , а NO превращается въ 
N 0 2 ; такъ что въ результате окись азота нацело превращается въ 
азотную кислоту. Полученной таким* путемъ азотной кислотой на
сыщают* известь и получают* азотнокальціевую соль (кальціевую 
селитру), применяемую взамен* чилійской селитры. 

Если N 2 0 4 пропускать непосредственно въ растворъ щелочи, то 
получается селитра: 

N s 0 4 . + 2 К 0 Н = KNOj + KNOj + Н 2 0 . 
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азотнокаліевая соль отделяется затѣмъ отъ азотистокаліевой соли 
посредством'* кристаллизаціи. 

Прнмѣняемне при цродессѣ аппараты просты и не болыігого размѣра. 
На рис. 42 изображено, продольный впдъ, на рис. 43 поперечный разрѣзт. 
аппарата. 

Онъ состоит* изъ нечп а изъ шамотоиаго кирпича, въ середннѣ кото
рой нмѣется пространство Ъ высотою 1.2 м., шириной 1.2 м. и глубиной 
0.05 м. Эта шамотовая лечь иногда покрывается защитным* слоем* жатѣза. 
Электроды обыкновенно дѣлаются изъ мѣди или изъ иного металла, причем* 
они изолированы и горизонтально устанавливаются въ длину в* печи. Раз-
стояніе между электродами въ печи равняется 1—2 сант. и зависит* от* 
соотногаеній тока въ электродах* н элѳктромаиштѣ, а также от* скорости 
газа. Печь устанавливается между полюсами большого электромагнита й, 
как* впдно из* рисунка; на полюсах* устроены 2 башмака е и f, такъ что 
линіп сил* направляются перпендикулярно къ большим* боковым* поверх
ностям* печи. Электромагнит* работает* при затратѣ приблизительно 0.5, 
киловатт* энергіп. 

Ф и з и ч е с к а я с в о й с т в а . Безводная азотная кислота, т. е. гид
рат* HNO.j получается при нерегонкѣ почти чистой продажной 
азотной кислоты (уд. вѣса 1.5) съ концентрированной сѣрной ки
слотой въ разрѣжешгомъ пространств*. Жидкій перегон* имѣетъ 
при 0° уд. вѣсъ 1.559 и затвердѣваетъ при—40°; кипитъ под* 
обыкновенным* давленіем* при 86°, отчасти разлагаясь. 

Х и м и ч е с к а я с в о й с т в а . Азотная кислота, въ особенности без
водная, соединеніе довольно непрочное; при обыкновенной темпера
тур*, она уже отчасти разлагается на солнечном* свѣтѣ и желтѣет* 
вслѣдствіе образования двуокиси азота. При повыпгеніи температуры 
азотная кислота также разлагается; при 260° происходит* полное 
разложеніе ея на Ж ) 2 , О и H s O. 

Если крѣпкую азотную кислоту при атмосферном* давдеиін подвергать 
перегонкѣ, температура кипѣнія постепенно повышается н кислота дѣлается 
слабѣе, пока не образуется водный растворъ HN0 3, содержащей 68% гид
рата, ст.. постоянной температурой кииѣнія 120.5°. Въ этом* сіучаѣ при 
перѳгонкѣ отгоняется сначала бодѣе крѣпкая азотная кислота. Тот* же ра
створъ можно получить также изъ слабой азотной кислоты, причем* вна-
чалѣ будет* отгоняться вода, до образованія указаннаго предѣльнаго раствора. 
Въ обоих* случаях* температура кинѣпія первоначальной жидкости во 
время перегонки постепенно повышается и доходить до 120.5°. Ми здѣсь 
имѣемъ следовательно случай смѣси (раствора) жидкостей съ максимумомт, 
температуры кипѣнія, разсматриваемый подробно въ «Органической Хн-
міи», 22. 



Рис. 43. Поперечный разрѣзъ. Рис. 42. Продольный видь. 
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Въ водном* растворѣ азотная кислота почти нацѣло распадается 
на іонн; это одна изъ наиболѣе сильныхъ, говѣстных* нам* ки
слота. 

При дѣйствіи на металлы азотная кислота образуетъ соли (се
литры), но безъ выдѣленія водорода, такъ какъ водородъ въ мо
мент* выдѣленія возстановляетъ другую часть азотной кислоты. 
Соли азотной кислоты въ водѣ всѣ легко растворимы. Дѣйствіе азотной 
кислоты на различные металлы различно: на золото и платину она 
не дѣйствуетъ вовсе, на серебро, ртуть и мѣдь она при обыкно
венной температурѣ ие дѣйствует*, но при нагрѣваніи образует* 
соли с* выдѣленіем* окиси азота, которая, подобно другим* оки
слам* азота, каталитически ускоряет* раствореніе этих* металлов*, 
тогда какъ азотная кислота, совершенно не содержащая низших* 
окислов*, их* не растворяет*; въ присутствии же елѣдовъ этихъ 
окислов* реакція начинается немедленно. Молено допустить, что 
при нагрѣвакіи азотной кислоты образуются слѣды окислов* азота, 
которые наравиѣ съ новышеніем* температуры ускоряют* растворе-
nie. Желѣзо, цинк* и магиій возстановляютъ азотную кислоту до 
закиси азота и даже до амміака. При дѣйствіи желѣзныхъ опилок* 
и разбавленной сѣрной кислоты азотная кислота почти количест
венно возстановляется до х\тН ; і. Извѣстны также различные виды 
бактерій, возстановляющихъ азотную кислоту, напр., Вас. руосуа-
neus. 

Азотная кислота представляет* собою сильный окислитель, осо
бенно при возвышенной температурѣ. Кипящая азотная кислота оки
сляет* сѣру въ сѣрную кислоту, фосфор* въ фосфорную кислоту; 
если кусочек* тлѣющаго угля бросить въ коіщентрированную азот
ную кислоту, он* продолжает* горѣть и сильно раскаляется. Во 
всѣхъ этихъ случаях* образуются высшія степени окисленія. Техни
ческое примѣненіе азотная кислота находит*, преимущественно в * 
производств** различных* органических* препаратов*. 

С о с т а в * а з о т н о й к и с л о т ы определяется на основаніи состава 
ея ангидрида. Отвѣшенное количество ангидрида растворяется въ 
водѣ; образуется азотная кислота, которая нейтрализуется барито
вой водою. ІІосдѣ вынариванія молено, опредѣлить, сколько вѣсо-
выхъ частей окиси барія ВаО соединилось съ ангидридом* N 2 0 5 . 
Оказывается, что 153.2 вѣсовыхъ частей (=1ВаО) соединяются с ъ 
108.08 вѣсовыми частями ( = 1 N 2 0 5 ) ; отсюда формула азотнобаріе-
вой соли Ва(Ж) 3 )о, т. е. азотной кнслотѣ отвѣчаетъ формула 
HNO.. 

о 
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П р о и з в о д и м а к и с л о р о д н ы х ъ кислот 'ь а зота . 

128. При производстве сѣрной кислоты (86) было' упомянуто 
о к а м е р н ы х * к р и с т а л л а х * HS0 3 N. Они образуются въ свинцо
вых* камерах* при недостаточном* притокѣ водяного пара по 
уравненію: 

2S0 2 - f N A + О + H 2 0 — 2S0 5 NH. 

Обичный способ* нолученія этого вещества заключается в * про
пускали тщательно внсушеннаго сѣрнистаго газа въ охлажденную 
дымящую азотную кислоту: 

S0 2 -f- H N 0 3 = SOjNH. 

Полученную кристаллическую массу помѣщатотъ для удаленія 
жидкости въ эксикаторѣ на пористых* глиняных* плитках*. 

Камерные кристаллы представляют* собою крупно кристалличе
скую, безцвѣтную массу, плавящуюся при 73°. Водою они немед
ленно разлагаются на сѣрную и азотистую кислоты: 

SOgNH -\- Н 2 0 — H 2 S 0 4 + H N 0 2 . 

на основаніи чего это соединеніе принимают* за с м ѣ ш а н н ы й 
а н г и д р и д * с ѣ р н о й и а з о т и с т о й к и с л о т * . Согласно 90 

сѣрной кислотѣ приписывается формула строенія S 0 2 \ ^ Q J J , азоти
стая кислота имѣетъ формулу строенія НО.NO, съ одной гидро-
кеильной группой (129). Отсюда для камерных* кристаллов* имѣемъ 
формулу строенія: 

о П /он _ ч п / О Н . 
X o | ô ± 2 2 î N O 2 \ ° N 0 ' 

группа NO называется н и т р о з и л о м ъ , почему и кислота 'эта но
сит* названіе н и т р о з и л с ѣ р н о й к и с л о т ы . 

Нитрозилсѣрная кислота растворяется въ концентрированной 
сѣрной кнслотѣ без* нзмѣненія; такой раствор* весьма прочен* и 
можетъ, напр., перегоняться без* разложенія. Онъ образуется при 
производстве сЬрной кислоты в* бапшѣ Гэй-Жюссат и называется 
н и т р о з о й . При равбавленіи водой нитроза вначале не изменяется, 
пока удельный в-Ьсъ не понизится до 1.55—1.60 (51° до 48° В.), 
нослѣ чего начинается выдѣленіе, особенно нри нагр'Ьванш, окис
лов* азота. При дѣйствіи воды и сѣрнистой кислоты на нитрозу 
происходит* ея разложеніе но уравненію: 
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2 S 0 * \ о н ° + 2 H s ° + S Ü 2 e
 H S ° ä \ OH + 2 N 0 -

Эта реакція имѣетъ мѣсто вт. гловеровой башнѣ. 

Въ техникѣ очень важно определять еъ точностью количество азота, 
содержащагося въ нитрозѣ: для этого кислоту взбалтывают* со ртутью, при
чем* всѣ растворенные окислы азота выделяются вт. вид* окиси азота КО, 
измеряемой въ градуированной трубкѣ. Другой способъ основан* на разло-
женіп нитрозы большим* избытком* воды и титрованіи образовавшейся ! IN0 2 

марганцовокаліеной солью (126). 

129. Х л о р и с т ы й н и т р о з и л ъ Ж)С1, при обыкновенной темпе
ратуре красноватожелтнй газ*, сгущающійся при охлажденіи въ 
красную жидкость, кипящую при—5.G 0; плавится при—61°. Это 
соединение получается при непосредственном* соединении N 0 съ 01, 
съ животнымъ углемъ въ качествѣ катализатора. Другой способ* 
получения заключается въ осторожномч. нагрѣваніи камерных* кри-
сталлов'* съ тщательно высушенной поваренной солью: 

S ° 2 \ O H ° + N a C 1 s ° 2 \ о н а + N 0 C L 

Водою хлористый, нитрозилъ разлагается на азотистую и соля
ную кислоты: 

N0C1 + Н 2 0 = NO.OH + HCl, 

вслѣдствіе чего онъ является хлорангидридомъ азотистой кислоты 
(130). 

При смѣшеніи соляной и азотной кислотъ получается жидкость, 
которая кромѣ обѣихъ этихъ кислот*, содержитъ хлоръ и хлори
стый нитрозилъ: 

H N 0 3 -f- ШС1 = 2 Н 2 0 - f N0C1 -f- СІ 2 . 

Она растворяет* (вслѣдствіе содержанія хлора) благородные 
металлы и даже золото (царь металлов*); поэтому ее называют* 
царской водкой (aqua regia); она была извѣстна уже алхимикам*, 
приготовлявшим* ее раствореніемъ нашатыря Ш1 4С1 въ азотной 
кислотѣ. 

Нѣкоторыя друтія соединенія азота. 

130. Производная кислородных* кислота, подучаемыя замѣщеніемъ 
группы гндроксила галоидом* или амидогруппой, называются г а л о п д -
а н г п д р н д а м и н к и с л о т н ы м и а м и д а м и . Мы уже познакомились с* нѣ-
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которыми гплоидангігдрндамп, напр., съ хлорангидрпдамп сѣрнои кислоты 
<!)0); хлористый нитрозплъ иредставляетъ собою хлораигндридъ азотистой 
кислоты. Укажемъ здѣсь на нѣкоторые кислотные амиды. 

При дѣнствін газообразнаго амміака на растворъ хлористаго сульфу-
рііда иъ хлороформ* образуется сульфампдъ S0 2 (NH 2 ) 3 : 

so 2 

Gl , IL 
Cl "f" H! 

Сульфамида, иредставляетъ собою болыиіе безцвѣтные кристаллы, легко 
растворяющіеся въ водѣ и нлавящіеся при 81°. При дѣйствіи щелочей онъ 

/ О Н 
переходить въ соли а м и д о с у л ъ ф о н о в о й кислоты ^ 0 2 \ ^ ^ щ • Сада 

кислота очень прочна, мало растворима въ водѣ, образует, безцвѣтныя ром-
бическія призмы. 

При дѣйствіи сѣриетокаліевои соли на азотистокаліевую соль полу-, 
чается кристаллическій осадокъ, имѣющій но Рашигу структурную фор
мулу N(KS0 3 ) 3 -f- 2Н 2 0 , т. е. представляіощій собою амміакъ, вт. котором* 
•всѣ три атома водорода замѣщены еудьфогруипами (KS0 3 ) . 

ІШОо + 3K ä S0 3 + 2 Н 3 0 = N(KSO a), + 4К0Н. 

Называется это соеднненіе н н т р н л с у л ь ф о н о в о к а л і е в о й солью. При 
непродолжнтельионт. кипяченіи съ водой или лучше при дѣйствіи разбавлен
ной сѣрной кислоты, образуется н м и д о с у л ь ф о к а л і е в а я соль: 

N(KS0 3 ) 3 + Н , 0 = NH(KS0 3 ) a + KHSO.,. 

При бол'1'.e продолжительном* кипяченіп съ водою образуется а м п д о -
«ульфоновая кислота: 

N(KS0 3) 3 - f 2 Н 2 0 = HH,SO a H - f K 3S0., - f KHSO,. 

Подобная производныя извѣстны и для гидроксилампна; каліевая соль 
г н д р о к с я л а м н н д н с у д ь ф о н о в о и кислоты HO.N.(KS0 3 ) 2 + 2 Н 2 0 полу
чается при смѣшенін растворовъ кислой сѣрнистокаліевой солн и азотисто-
каліевой соли: 

ІШО., + 2KHS0 3 = (H0)N(KS0 3) 2 + КОН. 

При ішпяченін съ водой это соѳднненіѳ образуете гидроксиламинъ: 

(H0)K(KS0 3) 2 -f- 2 Н 2 0 = (НО)Ші 3 - f 2KIIS0.,; 

А м и д * азотной кислоты, такъ называемый н н т р а м и д ъ М і г К 0 2 

™ / N H - N 0 2 , 
получен* Рим изъ органическаго соединешя, ннтроуретаиа С 0 ( _ 

\ о о 2 г і 5 

Нптразшдъ—кристаллическое, бездвѣтное вещество, плавящееся ст. разложе-
ігіемъ яри 72°. Водный растворъ его имѣетъ сильно кислую реакцію; онъ 
весьма не ироченъ, разлагается уже при смѣшеніп съ окисью мѣдп, сте
клянным* порошком* и т. и. При дѣнетвіи щелочей, даже уксусно-натріе-
вой соли немедленно разлагается при обыкновенной температурѣ на закись 
азота и воду. 



Ф о с ф о р T.. 
131. Въ свободном* состояніи фосфор* въ природ* не встре

чается, так* какъ онъ легко соединяется съ кислородомъ; напро
тив*, соли его очень распространены, преимущественно фосфорно-
кальціевая соль С а 3 ( Р 0 4 ) 2 въ видѣ залежей ф о с ф о р и т а ; кроиѣ 
того часто встречаются а п а т и т ъ 3Ca 3(P0 4) 2 -f- СаС1 2 (пли 
CaF 2), в а в е л л и т ъ 4А1Р0 4 -f- 2А1(ОН)я -f- 9 Н 2 0 и в и в і а н и т ъ 
Fe 3 (P0 4 ) 2 -f- SI I 2 0. 

Соли фосфорной кислоты встречаются въ небольших?, количе
ствах* в* граните и вулканичеекихч. породах?., после вывѣтрива-
нія которых* соединенія эти попадают* въ почву. Почва средней 
плодородности содержит* около 0 . 1 % P W Кости состоят* глав
ным* образом* изъ фосфорнокальціевой соли С а 3 ( Р 0 4 ) 2 . 

Фосфор* былъ получен* впервые в* 1674 г. алхимиком* Бран-
домъ въ Гамбурге, нагрѣваніемъ сгущенной мочи ст. песком* в?, 
глиняной ретортѣ. Шееле первый получил* фосфор* из* костей 
по способу, который в * главных* чертах* сохранился до нашего 
времени. 

Для полученія фосфора на обожженный кости или фосфорит* 
действуют?, серной кислотой, причемъ получаются гипс* и рас
творимая кислая фосфорнокальціевая соль: 

Ca 8 (P0 4 ) 2 - f 2H 2 S0 4 — 2CaS04 + С а Н 4 ( Р 0 4 ) 2 . 

Растворъ соли сливают* с* нерастворимаго гипса, выпаривают*, 
и остаток* нагревают* до превращения Кислой фосфорнокальціевой 
соли въ метафосфорнокальціевую: 

С а Н 4 ( Р 0 4 ) 2 = Са(Р0 3 )„ -f- 2 Н 2 0 . 

Полученную метафосфорнокалъціевую соль смешивают* съ углем* 
H накаливают* въ глиняных?, ретортах* до краснаго каленія, при
чемъ происходит?, следующая реакція: 

ЗСа(Р0 3 ) 2 + Ю С = С а 3 ( Р 0 4 ) 2 -f- 10(30 + 4 P . 

В * последнее время смешивают?, фосфорыокальціевую соль съ 
углем?, и пескомъ, и см-Ьсь разлагают* дѣйствіемъ вольтовой дуги, 
причем* происходитъ возстановленіе и перегонка фосфора, сгу-
щаемаго въ пріемникѣ подъ водою: 

2Са(РО в ) 8 + 2Si0 2 + ЮС — 2CaSi03 - | - ЮСО -f- 4P. 
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Переда обработкой на фосфоръ, кости подвергают* различишь предва
рительным* онерадіямъ. Въ нѣкоторыхъ случаях* пхъ сначала экстранру-
ютъ бензилом* (для извлеченія жнрныхъ иаселъ), затѣмъ обрабатывают* 
парой, высокаго давленія, для полученія изъ хрящей клея. Остаток* послѣ 
этого состоит* почти исключительно из* фосфорновальціевоп и углекальяіе-
вой содей, которыя перерабатываются уже далѣе на фосфоръ. Или же кости 
подвергают* сухой нерѳюнкѣ, причем* получается животное масло (Дт-
пеля), содержащее разлпчныя органическія основанія. Вт, ретортѣ остается 
к о с т я н о й уголь, прнмѣняемый в* больших* количествах* на сахарных* 
заводах* для обезцвѣчиванія сахарных* растворов*, послѣ чего уже онъ 
перерабатывается на фосфоръ. 

Получаемый сырой фосфоръ окрашен* въ черный цвѣтъ части
цами угля и содержит* нѣкоторня другія примѣси. Его очищают* 
переплавкой под* водой, обрабатывают* разбавленным* раствором* 
сѣрной кислоты и двухромовокаліевой соли для окисленія примѣ-
сей, продавливают* через* замшу, отливают* въ палочки и въ та
ком* видѣ уже пускают* въ продажу. 

132. Физическая с в о й с т в а . При обыкновенной температур* 
фосфоръ представляетъ собою твердое, кристаллическое вещество 
свѣтложелтаго цвѣта, удѣльнаго вѣса 1.83 при 1 0 ° . На холоду 
вслѣдствіе своего кристаллическаго сложеиія , онъ хрупок*: выше 
15° становится мягким*, принимает* консистенцію воска и затѣм* 
плавится при 44.4 й в * желтую, сильно преломляющую свѣтъ жид
кость. При, 290° фосфоръ кипит*, образуя безцвѣтные пары. На 
солнечном* свѣтѣ фосфоръ желтѣетъ и покрывается непрозрачной, 
красноватобѣлой корой. Вт. водѣ он* нерастворим*, мало раство
рим* въ спиртѣ и эфирѣ, легко растворим* в* сѣроуглеродѣ, изъ 
которого кристаллизуется въ кристаллах* правильной системы. 

П л о т н о с т ь п а р а фосфора, при температурах* между 515° и 
1040° , 4.58—4.50 (воздух* = 1), поэтому молекулярный вѣсъ его 
равен* 123.84. Наименьшее количество фосфора въ одной граммъ-
молекулѣ изслѣдованныхъ соединений равно 31 грм., что отвѣчаетъ 
его атомному вѣсу, следовательно молекула фосфора состоит* изъ 
123 84 
——'•— = 4 атомовъ. При температурахъ от* 1 5 0 0 ° и до 1700° 

О 1 
плотность пара значительно уменьшается, но не доходит* до 
величины, отвѣчающей формул* Р 2 . При помощи кріоекопическаго 
метода (онредѣленія депрессіи растворов*) найдено,. что и при 
обыкновенной температур* молекула фосфора состоитъ изъ 4 
атомов*. 
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133. А л л о т р о п и ч е с к а я - в и д о и з ы ѣ н е н і я . О б ы к н о в е н н ы й 
или ж е л т ы й ф о с ф о р ъ при иагрѣваніи до 250° — 300° (конечно, 
безъ доступа воздуха! превращается въ крзсноватокоричневый поро-
шокъ, представляющій собою такъ называемый к р а с н ы й фос
ф о р ъ . Если къ желтому фосфору прибавить немного іода, это нре-
вращеніе происходить уже при 200°. Въ технике красный фосфоръ 
получается нагрѣваніемъ яселтаго фосфора въ закрытых* лселѣз-
ныхъ цюгандрахъ въ продолясеніе нѣсколькихъ минуть до 250° — 
300°. ІІослѣ охлажденія продукта обрабатывают'* сѣроуглеродомъ 
и ѣдкимъ натромъ для удаленія небольшого количества оставша
я с я неизмѣненнымъ желтаго фосфора. 

По своимъ свойствам'* красный фосфоръ рѣзко отличается отъ 
желтаго; красный не ядовитъ (желтый фосфоръ весьма ядовитъ), 
не измѣняется на воздухѣ i f не плавится; удѣльный вѣсъ его 
2.106, онъ не растворнмъ въ сѣроуглеродѣ. Ретжерсъ поназалъ, 
что онъ отчасти имѣетъ кристаллическое строеніе; кромѣ того онъ 
не имѣетъ запаха, тогда какъ желтый фосфоръ, вслѣдствіе обра-
зованія озона (36), распространяет* своеобразный запахъ. На воз
духе красный фосфоръ загорается только при 260°; вообще, онъ 
обладаетъ меньшей химической энергіей, чѣмъ желтый фосфоръ. 

Хотя желтый фосфоръ при обыкновенной температуре можетъ 
сохраняться неопределенно долгое время безъ измѣненія, его слѣ-
дуетъ признать за непрочное, неустойчивое видоизмененіе, или 
выражаясь правильнее, метаустойчивое (metastabile) видоизмененіе, 
которое можно сравнить, напр., съ состоящем* гремучаго газа (и 
другихъ взрывчатыхъ см-Ьсей) при обыкновенной температуре, такъ 
какъ при повышеніи температуры въ томъ и другом'* случае про
исходить переходъ въ устойчивое видоизмененіе или состояніе; 
ч'Ьмъ выше температура, т'Ьмъ скорее происходить этотъ переходъ, 
сопровоягдающійся выделеніемъ тепла. 

Относительная прочность желтаго видоизмененія моясетъ быть 
объяснена чрезвычайно малой скоростью, съ которой происходить 
превращение его при обыкновенной "температуре; несмотря на зна
чительный тепловой эффектъ этого превращенія, около 32 Cal., 
расплавленный желтый фосфоръ даже при 200° не переходить за
метно въ красный, но въ присутствіи катализатора реакція эта 
протекает* быстро (25). 

Желтый фосфоръ можно обратно получить изъ краснаго, под
вергая его перегонке и быстро охлаждая пары, на основаніи об-

Г О Л Л Е М Л Н І . НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИШЯ. 2 РІССІІ. и з д . 14 
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іцаго правила, что при существовали различных* видоизмѣненій 
сначала образуется нанменѣе устойчивая форма; въ данном* случаѣ 
при низкой температур-*, какъ выше указано, скорость превращенія 
желтаго фосфора въ красный такъ мала, что и желтое видоизмѣ-
неніе оказывается болѣе или менѣе прочным*. 

Шаикь недавно открыл* новое видопзмѣненіѳ фосфора, именно ярко-
красный фосфор*. Он* осаждается прн кшіяченіи раствора желтаго фос
фора в* трехбромистомъ фосфорѣ въ вид* мелкаго аморфнаго порошка. 
Трохбромпстый фосфор* сильно пристает* къ этому видонзмѣпенш и может* 
быть удален*' только кипячеиіемъ съ водой. Очищенный таким* образомъ 
порошок* содержит* лрпмѣсь фосфористой кислоты. Подобно красному фос
фору, онъ не ядовит*, совершенно не нзмѣняется на воздух*, но вступает* 
въ реакціп энергнчнѣе, чѣм* красный фосфор*. Такъ, напр., онъ медленно 
выдѣляетъ мѣдь нзъ раствора мѣднаго купороса; со щелочами энергично 
выдѣдяетъ фосфористый водородъ РН 3 , окисляясь въ фосфорноватистую ки
слоту. Ярігокрасныі фосфор* представляет* собою, повидимому, мелкій по-
рошокъ красиаго фосфора, содержащій въ твердом* растворѣ трехбромистый 
фосфор* или же фосфористую кислоту (260). Может* быть это новое видоиз-
мѣненіе фосфора найдет* примѣпеніе въ производств* безопасных* спичек*, 
загорающихся при трети о всякую шероховатую поверхность. 

184. Х и м и ч е с к і я с в о й с т в а . Фосфор* обладает* большим* 
сродством* к* различным* элементам*; онъ соединяется непосред
ственно со всѣми элементами кромѣ азота и углерода, во многих* 
случаях* весьма энергично, напр., желтый фосфор* с* сѣрой или 
бромом*. Иввѣстньі соедииенія его съ металлами, называемый въ 
нѣкоторнхъ случаях* фосфористыми бронзами (199). Особенно ха
рактерно крайне сильное сродство фосфора к * кислороду; желтый 
фосфор* уже при 40° загорается на воздухѣ; для того, чтобы за
жечь его достаточно прикоснуться горячей стеклянной палочкой. 
Горѣніе фосфора происходит* съ обильным* выдѣленіем* свѣта 
и тепла; при горѣніи образуется фосфорный ангидрид* Р 2 0 5 . 
Вслѣдствіе большого сродства къ кислороду фосфор* представляет* 
собою энергичный возстаиовитель. Сѣрная кислота возстановляется 
прн нагрѣваніи с*, фосфором* въ еѣриистую кислоту; крѣикая 
азотная кислота окисляет* фосфор*, въ нѣкоторых* случаях* съ 
сильными взрывами; слабая азотная кислота раскисляется до окиси 
азота, окисляя фосфор* въ фосфорную кислоту. Фосфор* выдѣ-
ляет* изъ многих* солей свободные металлы, или сплавы их* съ 
фосфором*. Напр., азотносеребряная соль съ фосфором* образуетъ 
серебро и соедипеніе Ag 3 P; при нагрѣванін фосфора съ раствором* 
мѣднаго купороса выдѣляется фосфористая мѣдь Cu 3 P 2 . 



135. Медленное окислеиіе фосфора киелородомъ при обыкно
венной температурѣ сопровождается свѣченіемъ его синеватымъ 
свѣтомъ. Это с в ѣ н е н і е ф о с ф о р а особенно замѣтно въ темнотѣ. 

Явденіе свѣченія фосфора находится въ зависимости отъ различных* 
обстоятельств*, иногда даже необъяснимых*. Такъ, напр., оКиелевіе и свѣче-
ніе задержинаогск нрисутствіомъ слѣдовъ нѣкоторых* веществъ, наир. угле
водородов*, амміака и др. Ііроыѣ того свѣченіе задогсит* от* температуры; 
ниже 10° оно почти незамѣтло. Большое вліяиіе оказывает* давленіе; при 
обыкновенной тешшратурѣ фосфоръ в* чистом* кислородѣ при атмосферном* 
давленііі не свѣтитъ; ири уяеныиенш давленія получается нредѣдъ, нри 
котором* начинается свѣченіе, а, именно, нри 15° и 666 мм. давленія или 
при 19.2° и 760 мы. даиленія; т. е. окнсленіе идет* энергичнее въ разве
денном* кислородѣ (напр., ври смѣиюніи съ другим*, индифферентным*га
зом*, азотом* и т. п.), чѣмъ въ чистомъ. Ваиь-Марумъ уже въ 1798 г. за
метил*, что если въ накрытом* сосудѣ положить на вату (плохой провод
ник* тепла) кусочекъ фосфора, то свѣченіе происходит* тѣмъ эпергичнѣе, 
чѣмъ больше выкачано нзъ сосуда кислорода, н что в* сильно разрѣженном* 
газѣ фосфоіи» молгет* даже воспламениться. Извѣстни н другіе случаи, к о 
гда при умеішиеніп давленія кислорода реакцш окисленія идут* энергичнее. 
Нѣкоторыя такія реакпди (наир., окисденіе ацеталдегнда въ уксусную ки
слоту) настолько просты, что могутъ быть изучены количественно; напр., 
найдено, что скорость реакціц проігарціоналыіа квадратному корню нзъ 
давлѳшя кислорода. Это можетъ быть объяснено доиущеніеы*, что весьма 
незначительная часть молекулъ кислорода распадается на атомы, которыми 
•собственно н обусловливаются окислительный реакцін. Равновѣсіе между ато
мами и молекулами кислорода выражается в* таком* случаѣ уравнением ъ: 

О, ^ 20, 
или въ болѣе математической формѣ (51): 

С — 1с , С,», 
тдѣ С концеитрація молекул*, С,—ковдеитрація атомовъ, к константа. Изъ 
:этого уравненія получаем*: 

С, - 1с . Ѵ~С. 

Концентрацію молекулъ кислорода можно принять a priori пропорцио
нальной общему давленію, такъ какъ число атомов* 0 очень но велико; 
второе же уравиеніе показывает*, что кощѳнтрадія атомовъ кислорода 
проіюрціональна квадратному корню нзъ давленія, согласно съ опытными 
данными. 

О т к р ы т і е фосфора . Для открнтія желтаго фосфора въ слу
чаяхъ отравленія пользуются его свойством* свѣтиться въ темнотѣ. 
Содержимое желудка, изслѣдуемаго на присутствіе желтаго фос
фора, разбавляется водой и вносится въ перегонную колбу, соеди
ненную съ холодильником* посредством* трубки, дважды согнутой 
под* прямым* утлом*. При иагрѣваніи съ водяными парами пере-
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гоняются небольшія количества паров* фосфора, и ври работѣ въ 
темной комнатѣ въ мѣстѣ сгущенія паровъ наблюдается свѣтящее 
кольцо. Въ перегнанной жидкости содержится фосфорная кислота 
(снособъ Митчерлаха). 

П р и м ѣ н е н і е фосфоръ находить главным* образомъ въ спи-
чечномъ производстве. Для приготовленія обыкновенных* фосфор
ных* спичекъ, онѣ погружаются концами сначала въ расплавлен
ную сѣру, затѣмъ въ тѣстообразную массу, состоящую изъ камеди, 
какого-либо окислителя, (напр., перекиси марганца) и желтаго фос
фора. При треніи о шероховатую поверхность вьтдѣляется тепло, 
достаточное для загоранія фосфора. Вслѣдствіе содержанія желтаго 
фосфора такія спички очепь ядовиты и огнеопасны, производство 
их* вредно для здоровья рабочих*, поэтому, напр., въ Германіи и 
Голландіи оно запрещено. Фосфорная спички все болѣе внтѣсняются 
ш в е д с к и м и б е з о п а с н ы м и с п и ч к а м и (не имѣющими этихъ не
достатков*). Головка их* состоит* главным* образомъ изъ смѣси 
бертолетовой соли и сѣрнистой сурьмы. Зажигаются онѣ только на 
особо приготовленной поверхности съ красным* фосфором*. _ Не
удобство шведских* спичекъ заключается въ том*, что онѣ не за
жигаются на всякой шероховатой поверхности, по съ другой сто
роны этим* исключается возможность их* случайиаго воспламененія 
при неосторожномч> обращеніи. В * послѣднее время появились но-
вня спички, которыя изготовляются по прпмѣру прежних* фосфор
ных* спичек* и зажигаются на всякой шероховатой поверхности, 
по содержат* вмѣсто желтаго фосфора неядовитое сѣрнистое соедн-
неніе P 4S 3. 

Соедігаенія фосфора съ водородом*. 

Извѣстны три соединения фосфора съ водородомъ: 1) газооб
разный фосфористый водородъ, иногда называемый фосфииомъ, 
Р Н 3 ; 2) жидкій фосфористый водородъ Р 2 Н 4 и 3) твердый фосфо
ристый водородъ ( Р 3 Н ) и . 

Газообразный фосфористый водород* Р Н 3 . 

136. Это соединеніе можетъ быть подучено изъ элементов*, 
при дѣйствіи на фосфоръ водорода въ момент* выдѣленія (изъ 
цинка и разбавленной сѣрной кислоты); но при этом* он* полу
чается в* смѣсп съ большим* количеством* водорода. 
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Ч и с т ы й Р Н 3 получается разложеніемъ іоднстаго фосфошя PH,J 
(см. ниже), который при дѣйствіи воды (или ѣдкаго кали) разла
гается на PH.j и Ш ; іодистый водородъ остается въ растворѣ. 
Фосфористый водородъ выдѣляется въ газообразном** состояніи. 06-
разованіе газообразнаго фосфористаго водорода при нагрѣваніи фос
фористой или фосфорноватистой кислотъ можетъ служить примѣромъ 
полученія его изъ другихъ соединеній фосфора непосредственным'!, 
ихъ разложеніемъ: 

4 Н 3 Р 0 ; ) = Р Н 3 + ЗН 3 Р0 4 . . 
фосфористая фосфорпаа 

кислота, кислота. 
Обыкновенный снособъ нолученія Р Н 3 заключается къ дѣйствін 

на желтый фосфоръ ѣдкой щелочи: 

Р і + ЗКНО -f- З Н 2 0 = Р Н 3 -f- ЗНаКРО,,. 
Въ дѣнствителыгости реакція сложиѣе, чѣмъ показывает* ОТО уравненіе: 

одновременно образуются жндкій фосфористый водородъ, P 2 H t и др. веще
ства. Бслѣдствіе нрпмѣсн ларовъ самовоспдаменлющагося жидкаго фосфо
ристаго водорода P a l l „ каждый пузырекъ газа немедленно загорается на 

Ряс. 44. Цодутеніе газообразнаго фосфористаго водорода. 

воздухѣ, обыкновенно съ образованіемъ характерных* колец* дыма, состоя-
щаго изъ фосфорнаго ангидрида (рис. 44). Вслѣдствіе этой самовоснламеняе-
мостн сдѣдуета по возможности полиѣе наливать жидкостью сосудъ, въ ко
тором* получается фосфористый водородъ, иди же пропускать черезъ при-
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боръ струю водорода; кромѣ того конец* газоотводной трубки елѣдуетъ дер
жать въ тсилой водѣ, чтобы онъ не закупоривался увлекаемым* парами 
воды фосфором*. Пропускашемъ через* соляную кислоту пли спирт* фосфо
ристый водородъ можно освободить отъ P 2 ïL , и тогда онъ уже не воспла
меняется. 

Реакціп образованія фосфористаго водорода при дѣйствіи водо
рода на соедшіенія фосфора нензвѣстны; наоборотъ, онъ можетъ 
быть полутень при дѣйствіи соединеній фосфора на соединенія 
водорода. Такъ, напр., фосфористый кальцій разлагается водой или 
разбавленной соляной кислотой, съ образованіемъ фосфористаго во
дорода: 

Ca 8P s + 6НС1 = 3CftCla + 2 Р Н 3 . 

Такнмъ же образомъ разлагаются разбавленными кислотами фос
фористая соединенія цинка, желѣза, олова и магнія. 

Ф п з и ч е с к і я с в о й с т в а . Фосфористый водородъ РН ; ,—при обык
новенной температурѣ газъ; при — 8 5 ° онъ сгущается въ жидкость,, 
затвердѣвающую при — 1 3 3 . 5 ° . Имѣет* своеобразный непріятный 
запахъ, напоминающій запахъ гнилой рыбы. Въ водѣ мало раство
рнмъ, легче растворнмъ въ сшіртѣ. Плотность его 17 (О == 16). 

137. Х п м п ч е с к і я с в о й с т в а . Фосфористый водородъ очень, 
ядовита; оігь легко сгораетъ, съ образованіемъ фосфорной кислоты. 
При смѣшеніи съ кислородомъ при обнкновениомъ давленіи не 
нзмѣняется; прп пониженіи давленія смѣсп происходить взрывъ. 
Это явленіе аналогично свѣченію фосфора, наблюдаемому только 
при давленіи низке предѣльиаго (135). Горѣніе фосфористаго водо
рода выражается слѣдующнмъ уравненіемъ: 

2PH e -f- 4 0 ä = P s O n - f 3H 3 0 . 

Согласно этому уравнению реакція — гексамолекулярная (50): 
первая стадія бпмолекулярна, что доказывается по способу сходному 
съ изложеннымъ. въ 51, посредством'!., медленной диффузіи газовъ 
въ разрѣженномъ состояния; она отвѣчаетъ уравиенію:, 

Р Н 8 + 0 2 — НРОз + H j . 
метафосфорн-
стая кислота. 

Въ общемъ, на основанін всего имѣющагося онитиаго матеріала, 
можно сказать, что механизмы всевозможпыхъ реакцій очень про
сты, н что хнмическіе процессы почти всегда бываютъ мономоле-, 
кулярнюе или бимолекулярные.' Поэтому, если уравненіе внраясаеті 



количественное теченіе реакціи, съ участіемъ нескольких* моле
кулъ, такую реакцію слѣдуетъ, невидимому, считать комбинаціей 
нѣсколькнхъ послѣдовательныхъ иди иараллельныхъ частннхъ 
реакцій. 

Фосфористый водородъ непосредственно соединяется съ гало-
ндоводородными кислотами, съ образованіемъ соединеній состава 
Р Н 4 Х (Х=галоидъ) , аналогичныхъ соединеиіямъ аммонія Наи
более извѣстенъ изъ этихъ соединеній і о д и с т ы й ф о с ф о н і й PH 4 J , 
нредставляющій собою ясно кристаллическое безцвѣтиое вещество, 
образующееся при смѣшеніи сухихъ іодистаго водорода и фосфо-
ристаго водорода. 

Это соедшіеліе получается удобнѣе при дѣйствін іода на растворъ жел
таго фосфора въ сѣроуглеродѣ; сѣроуглородъ отгоняютъ и затѣмъ медленно 
при слябом* пагрѣваніи прибавляют* воду, причемъ образуіощійся іодисщій 
фосфоній возгоняется. Образованіе его лропсходнтъ по уравпешю: 

5J + 9Р - I - 16НаО = 5PH..J 4- 4II ,P0, . 

Іодистый фосфоній, какъ уже указано выше, вещество весьма 
непрочное; еще менѣе прочеиъ бромистый фосфоній, также твер
дое вещество, кацѣло диссодіирующее у асе при 30° на Р Н 3 и НВг; 
хлористый фосфоній разлагается такимъ же образом* при обьшю-
венной температурѣ и давленіи и можетъ существовать только 
ниже 14° или подъ давленіемъ более 20 атмосферъ. Вслѣдствіе этого 
неудивительно, что фосфоній Р Н 4 въ свободном* состояпіи не по-
лученъ, какъ и аммоній Ш І 4 . Съ другими кислотами, кроме гало-
ндоводородныхъ, РНз не соединяется. Такимъ образомъ Р И а обла-
даетъ основными свойствами въ гораздо меньшей степени чѣмъ 
амміак*. 

Фосфористый водородъ обладает* свойствами возстаиовителя. 
Изъ растворов* азотносеребряной или сѣрномѣдной соли онъ осаж
дает* смесь металла съ фосфористым* металлом*; этим* можно 
воспользоваться для вндѣленія его изъ смеси съ другими газами. 
При смѣшеніи. с* хлором* онъ сильно взрывает*, с* образованием* 
хлористаго водорода и треххлорпстаго фосфора. 

С о с т а в * ф о с ф о р и с т а г о в о д о р о д а определяется цропуска-
ніем* измѣреннаго объема его черезъ накаленную трубку, сч, мед
ными стружками, причемъ медь соединяется съ фосфором* ст. обра-

J) По аналотін съ аммоніемъ группа ИІ,, носить пазианіе фосфояія. 
Пер. 



зованіемъ фосфористой мѣди, и увеличение вѣса трубки отвѣчаетъ 
содержанію фосфора; остающійся свободный водородъ собирают* it 
измѣряютъ. 34 вѣсовыя части фосфористаго водорода дают* 31 вѣ-
совую часть фосфора и 3 вѣсовыя части водорода; на основаніи 
атомных* вѣсов* этих* элементовъ получается эмпирическая фор
мула Р Н 3 . Эта же формула отвѣчаетъ и молекулѣ фосфористаго 
водорода, такъ какъ плотность его равна 17 (Н==1), a слѣдова-
тельно молекулярный вѣсъ равен* 1 7 X 2 = 3 4 . Аналогичные резуль
таты получаются при разложеніи фосфористаго водорода посред
ством* индукціонинхъ искр* или вольтовой дуги: 1 объем* Р Н 3 

дает* іѴа объема водорода и аморфный фосфор*, осаждагощійся 
на стѣнкахъ трубки и на платиновых* проволоках* (или на кон
цах* углей). 

2 Р Н 3 = З Н 8 - f 2Р-
2 об. S об. 

Жидігій фосфористый водород* Р а Н 4 . 

138. Это соедпненіѳ образуется в* нѣкоторых* случаяхъ въ качеств* 
добочнаго продукта при по.тученіи PH,. Оно же преимущественно образуется 
при разложеніп фосфористаго кальція водой. Получается также изъ РН 3 

при дѣііствіи различных* окислителей, напр., двуокиси азота, ирнмѣсь кото» 
рой-сообщает* обыкновенному фосфористому водороду свойство самовоспла
менения. Изъ смѣси съ РН 3 жидкій фосфористый водородъ молото вндѣлить 
пропусканием* через* сильно охлажденную трубку, в* которой Р2Н^ сгу
щается въ безцвѣтнуго жидкость, кипящую нри 57°—58° (при давденіи 735 мм.), 
удѣльнаго вѣса'1.01. Жидкіи фосфористый водородъ нельзя сохранять, такъ 
как* он* быстро превращается въ смѣсь газообразиаго и твердато фосфо
ристых* водородовъ. Это разложение происходит* и при дѣнствіи соляной 
кислоты. Сгущеніе жидкаго фосфористаго водорода производится в* тем
нот*, такъ какъ разложеігіе ускоряется на солнечном* свѣтѣ. Эмпирически 
состав* отвѣчаета формул* РН 2 ; но въ виду трехатомностн фосфора ему 
дают* удвоенную формулу Р Д „ т. е. РН 3 — РЫ2 аналогично с* формулой 
дидразина. 

Твердый фосфористый водородъ ( Р 2 Н ) Х . 

189. Онъ образуется при разложения жидкаго фосфористаго водорода; 
для яолученія его пропускают* РН 3, насыщенный парами Р2И.„ въ крепкую 
•соляную кислоту, причем* осаждается желтый порошок* эмпприческаго со-
•става PSH, молекулярный вѣс* котораго Р.[2Н0 установлен* посредством* 
опредѣленія погшженіа температуры замерзанія, получаемаго при растворе-
Hin его въ желтом* фосфор*. При нагрѣваніи (въ атмосфер* СОа) онъ раз
лагается на фосфор* и водородъ; при яагрѣванін на воздух* загорается при 
160°. В* вод* не растворим*. 
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Галоидным соединенія фосфора. 

Со всѣми четырьмя галоидами фосфоръ образует* соединенія 
типов* РХд и Р Х 3 ; наибольшее значеніе имѣютъ соеднненія фос-
фора съ хлоромъ. 

'Греххлориетый фосфоръ Р С 1 3 . 

140. Треххдористый фосфоръ исключительно получается непо-
средственнымъ сбединеніемъ элементовъ. Для этого ироиускають 
въ реторту съ желтьшч> фосфоромъ быструю струю сухого газооб-
разнаго хлора (рис. 45). Фосфоръ сгораетъ блѣднымъ пламенемъ, 

Рис. 45. ІІолучеиій трехх.юрцстаго фосфора. 

и въ охлаждаемый иріемнпкъ перегоняется смѣсь треххлористаго и 
пятихлористаго фосфора. К'ь этой смѣси прибавляют* немного жел- • 
таго фосфора для перевода РС1 5 въ РС1 3 , и вновь перегоняют*. 
Удобнѣе смѣшать въ стклянкѣ неочищенный треххдористый фос
форъ съ желтым* фосфором* и насытить смѣсь хлоромъ. 

Ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а . РС1 3 представляет* собою безцвѣтную 
жидкость съ ѣдким* запахом*, кипящую при 76° и не застываю
щую прп — 1 1 5 ° ; удѣльный вѣс* ея 1.6129 при 0°. 
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Х н м и ч е с к і я с в о й с т в а . Водою треххлорнстый фосфоръ 
энергично разлагается,- съ образованием* соляной и фосфористой 
кислотъ: 

РС1а - f 3H 2 0 = ЗНС1 -f- H 3 PO s ; 

вслѣдсгвіе этого онъ сильно дымить на воздухѣ. При дальнейшей 
обработкѣ хлоромъ переходить въ нятихлорнстый фосфоръ. 

Пятихлористый фосфора» РСІ 5 . 

Ш . Для нолученія РС1 5 пропускают* хлор* въ треххлорн
стый фосфоръ, причем* тотчас* же начинают* выдѣляться мелкіе 
желтоватобѣлне кристаллы пятихлористаго фосфора, и затѣм* вся 
масса затвердѣваетъ. Пятихлористый фосфоръ сильно дымит* на 
влажном* воздухѣ, такъ какъ энергично разлагается водою, съ 
образованием* соляной и фосфорной кислотъ. При нагрѣваніи воз
гоняется не плавясь; при переходѣ въ газообразное состояние раз
лагается уже при сравнительно низкой температурѣ на РС1 3 и С] 2; 
при 300° диссоціадія дѣлается полной, такъ какъ при этой тем
пературе плотность пара равна ноловинѣ теоретической, вычислен
ной для РС1В. Пары РС13 при низкой температуре почти без
детны, при повышеніи температуры принимают!» і цвѣтъ хлора. 
Продукта • диссоціаціи, РС1 3 и С1 2, могутъ быть разделены диф-
фузіей. Въ атмосфере РС1 3 пятихлористый фосфор* превращается 
въ паръ почти безъ раздоженія (51). 

При дѣйствіи небольшого количества воды РС1Г ) переходить 
въ хлорокнсь фосфора Р0С1 3 : 

РС15 + Н 2 0 — 2НС1 Ч- РОС1„. 

При дѣііствін избытка воды образуются фосфорная и соляная 
кислоты. 

РС1В находптъ лримѣненіе въ органической химіи для замѣ-
щенія групп* гидроксила хлоромъ. Для той же цели онъ приме
няется и при неорганических* соединеиіяхъ. Такъ, напр. , съ сер
ной кислотой РС1В реагирует* по уравненію (93); 

S ° 2 \ ОН + р с , 8 - S ° 2 < отт + Р 0 С 1 з + HCl. 



Хдорокись фосфора Р()С1 3 . 

142. Для нолученія этого соединенія треххлористый фосфоръ 
окисляютъ хлорноватонатріевой солью: 

ЗРС1 3 - f NaClOa = ЗРОС1 3 + NaCl. 

Реакція ндетъ очень бурно; для ея замедленіл берутъ смѣсь 
хлорноватонатріевой соли съ готовой хлорокисыо фосфора и мед
ленно, но каплямъ, приливаютъ треххлористый фосфоръ. Для иолу-
ченія РОСІ 3 пользуются также дѣйствіемъ реакдіи РС1 а на Р 2 0 5 , 
идущей при нагрѣваніи по уравненію: 

ЗРС1- - f Р о 0 3 = 5РОС1 8. 

Хлорокнсь фосфора—безцвѣтная, подвиясная жидкость, кипя
щая при 1 0 7 . 2 ° и іюслѣ застыванія плавящаяся при — 1.5°; 
удѣльный вѣсъ ея 1.7118 при 0°. При дѣйствіи воды, съ кото
рой она не смѣшивается, медленно разлагается на фосфорную 
H соляную кислоты: 

РОС1 8 -f- З Н 2 0 = Н 3 Р 0 4 + ЗНС1. 

Соедипенія фосфора съ остальными галоидами. 

143. Эти соедплеігія аналогичны съ хлоронроіюнодиыми. Они также по
лучаются непосредственным* синтезом* изъ элементов*; такъ какъ реакція 
происходить очень энергично, то, для замедленія ея, растворяют* фосфор* 
и галондъ, каждый отдѣлыю,—въ сѣроуглеродѣ, осторожно слпваютъ вмѣстѣ 
эти растворы H отгоняютъ растворитель. Для фтороиропзводиыхъ существуют* 
особые способы полученія. Водою эти соединеиія разлагаются, такъ же 
какъ соотвѣтствешшя хлоропроизводныя; фтористыя соединенія разлагаются 
водой довольно медленно. 

Состав '* э т и х * с о е д и н е н і й опредѣляется слѣдующимъ обра
зомъ. При разложеніи водой они образуют* фосфорную или фос
фористую кислоты и галоидоводородную кислоту, такъ что количе
ства фосфора и галоида въ соединеніи могут* быть вычислены по 
количеству этихъ кислотъ. Онредѣленіе плотности пара дает* ихъ 
молекулярный вѣсъ, причем* слѣдуетъ имѣть въ виду, что 'соеди-
ненія типа Р Х 5 въ парообразном* состояніи подвержены диссоціаціи. 

Енслородиыя соединенія фосфора. 

Ыі. Извѣстны три соедииенія фосфора съ кислородом*: фос
ф о р и с т ы й а н г и д р и д * Р/Д), ч е т ы р е х окись (двуокись) фос-
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ф о р а Р 2 0 4 и фосфорный а н г и д р н д ъ Р 2 0 5 . Особенное знатеніе 
имѣетъ только послѣднее соединеніе. 

Фосфористый а н г и д р н д ъ Р 4 0 ( і . 

Эхо соединеніе получается при еожиганіи фосфора въ трубкѣ, въ мед
ленной струѣ сухого воздуха; главным* продуктом* реакціи является фос
форный аишдридъ, который задерлшваехся пробкой изъ стеклянной ваты; 
•фосфористый ангидрид* проходит* черезъ нее въ парообразном* состояніц 
н сгущается въ хорошо охлажденном* пріемникѣ въ видѣ бѣлаго, воско-
образнаго вещества, которое молено получить и въ кристаллах*, плавящихся 
нри 22.5° и кипящих* при 173.1° (въ атмосферѣ азота). Плотность пара 109.7, 
формулѣ Р +0„ отвѣчаетъ плотность пара 110. При нагрѣваніи до 440° фос
фористый ангидрид* разлагается на красный фосфор* и двуокись фосфора. 
На свѣту онъ желтѣет*, чѣмъ н объясняется желтое окрашиваніе въ неко
торых* случаяхъ фосфорнаго ангидрида. В* холодной водѣ медленно рас
творяется с* образоваиіымъ фосфористой кислоты; въ горячей водѣ реакція 
идет* энергично, с* образованіемъ краснаго фосфора, самовосиламеняюща-
гося фосфорпстаго водорода и фосфорной кислоты. При нагрѣваніи на воз
духе до 50°—60° фосфористый ангидрндъ загорается с* образованием* фос
форнаго ангидрида, 

Фосфорноватая окись, четырехокиеь (двуокись) 
фосфора Р 2 0 4 . 

Это соеднненіе образуется, какъ выше указано, из* Р/Э 6 , и представ
ляет* собою безвѣтные, блестящіе кристаллы, образующіе при дѣйствіп 
води фосфористую и фосфорную кислоты. Въ этом* отношеніи оно напоми
нает* азотноватый ангидрндъ N"20.„ при дѣйсгвін воды образующіи азотную 
и азотистую кислоты. 

Фосфорный: ангидрид* Р 2 0 3 . 

Это соединеніе образуется при гореніи фосфора въ кислороде 
или избытке гсухого воздуха въ виде белой, объемистой, снего
образной массы, жадно поглощающей, притягивающей воду, съ обра-
зованіемъ фосфорной кислоты. Фосфорный ангидрндъ представ
ляет* собою вещество, наиболее жадно соединяющееся съ водою 
и применяемое поэтому для наиболее тщательнаго высушиванія 
различных* веществъ. Известны два его видонзмененія, образую-
щіяся одновременно при вышеуказанном* способе нолученія: одно 
изъ них*—кристаллическое, возгоняется при 250°; другое—аморф
ное, летуне только нри краснокалильном* жаре; нары его сгу
щаются въ виде ' кристалловъ. При нагрѣваніи выше 250° кри
сталлическое видоизмененіе переходить въ аморфное. 
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При нагрѣваши съ углем* фосфорный ангндридъ возстано-
вляется до фосфора. 

Плотность пара фосфорнаго ангидрида при краснокалильпомъ 
жарѣ отвечает* формуле ( Р 2 0 3 ) 2 . 

Кислоты фосфора. 

146. Изъ перечисленных* окисловъ фосфора только два дают* 
соотвѣтствуюгдія кислоты, а именно Р 4 0 6 и Р 2 О п ; соединяясь съ 
различными количествами воды, они образуют* по нѣеколько 
кислот*. 

Для Р 2 0 5 имѣемъ: 
Р 2 0 5 -f- Н 2 0 — 2 Н Р 0 3 мета ф о с ф о р н а я к и с л о т а . 
Р 2 О г > -f- 2 Н 2 0 == Н . 4 Р 2 0 7 п и р о ф о с ф о р н а я к и с л о т а и 
Р . 2 0 5 -f- З Н 2 0 = 2 И 3 Р 0 4 о р т о ф о с ф о р н а я к и с л о т а . 
Р 4 О е дает* метафосфористую кислоту Н Р 0 3 и фосфористую кис

лоту Н 3 РО : ! . Кромѣ того имѣется еще двѣ кислоты фосфора, 
ангидриды которых* иеизвѣстнн, а именно ф о с ф о р н о в а т н с т а я 
к и с л о т а І І 3 Р 0 2 и ф о с ф о р н о в а т а я к и с л о т а Н 4 Р 2 О 0 *)• 

Связь между орто-, лпро-, п метафосфорной кислотой может* бить опре
делена кромѣ того на основанін следующих* соображоній. Въ 141 указано, 
что при дѣйствіи воды пятихлористый фосфоръ превращается въ фосфорную 
H соляную кислоты. Можно себѣ представить, что сначала исѣ пять атомовъ 
хлора замѣщаются гидронимами: 

P|C1S + 5Н| ОН -= 5HC1 -f- Р(ОН) 5. 

Такое соеднненіе однако неизвестно; нроисходитъ выдѣленіе одной 
молекулы воды и получается обыкновенная, ортофосфорная кислота Н 3РО. (; 
такимъ же образомъ .посредством* выдѣленія 2 молекул* воды изъ кислоты 
Р(ОН) 5 можно получить метафосфорпую кислоту: 

ОІІТі ojHi 
|ОН! / О Н ІОН 

Р О H , OP ~ ОН; Р 0)Н - , О аР - ОН 
О Н 4 4 О Н | 0 Н | метафосфорная 
ОН ортофосфорная кислота, ОН кислота. 

Образованіе нпрофоефорнон кислоты въ таком* случаѣ можно объяс
нить выдѣленіем* трех* молекул* воды из* двух* молекул* P(OH) s . 

*) Лослѣдией кислотѣ по формул* отвѣчаетх ангидрид* Р , 0 4 = Н. (Р 2О е— 
2H 30, не обраѴующій однако с*'водою этой кислота и обратно изъ нея не 
получаемый. 

Пер. 
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ОІЙ HjO 
!ОН НО, 

Р О Н H O P 
О Н Н О 

/ О Н / О Н 
* O P f - O H / О Р - О Н 

О Ы Й |0 лирофоефорная кислота. 

Формулу ортофосфорноіі кислоты можно произвести также отъ хлорокиеи 

Съ этой точки зрѣнія мы ыожемъ установить не только связь между 
различными кислотами фосфора, но и ихъ структурная формулы. Имѣются 
it другіо иримѣры такого-образования кислотъ, напр., і о д п и я кислоты; въ 
62 раземотрѣна только одна іодная кислота. Извѣстны, однако, соли нѣ-
екояышхъ іоддыхъ кислотъ: MJ0 4; M 3J0 s; MBJ0 0 н т. д. Всѣ эти соедішенія 
выводятся изъ гипотетической кислоты J(0H)„ въ которой іодъ соедпненъ 
•съ числом* водныхъ остатковъ, отвѣчаюідимъ его максимальной атомности. 
Ми ішѣемъ, следовательно: J(01I)7 - Н аО — H,JOe; J(OH) 7 - 2Н 2 0 — H 3 JO s ; 
J(OH) r - ЗЫ30 = Ш0, ( . 

146. Ортофосфорная кислота можетъ быть получена ирямымъ 
•синтезом* изъ элементов*; при горѣніи фосфора образуется Р 2 0 5 , 
дающій при раствореніи въ водѣ фосфорную кислоту. Об* обра
зовали фосфорной кислоты при дѣйствіи на фосфоръ азотной 
кислоты см. l'Ai. Она можетъ быть иолучена и при окисленіи 
•соединеній, содержащих* фосфор* и водородъ; Р Н 3 и низшія кис
лоты фосфора при окисленіи переходят'* вч> фосфорную кислоту. 

Обыкновенно фосфорную кислоту получают* окисленіемъ фос
фора азотной кислотой, или выдѣленіемъ ея изъ солей, причем* 
обыкновенно пользуются кальціевой солью С а 3 ( Р 0 4 ) 2 ; на эту соль 
дѣйствуют* разбавленной сѣрной кислотой; получается сѣрно-
кальціевая соль CaS04, мало растворимая въ водѣ, и раствор* 
фосфорной кислоты, сгущаемый вшіариваніемъ. При обыкновенной 
температурѣ ортофосфорная кислота представляетъ собою твердое 
кристаллическое вещество, плавящееся при 38.6°, без* запаха, 
легко растворимое въ водѣ; растворъ имѣетъ сильно кислую 
рёакцію. 

Ортофосфорная кислота обладает* свойствами сильной кислоты; 
растворяет* многіе металлы съ выдѣленіемъ водорода. Она, однако, 
гораздо меиѣе распадается на іоны, чѣмъ соляная кислота; рас
творъ 1 граммъ-молекулы въ 10 литрах* води содержит* только 

•фосфора: 

ОР[С13 + ЗНІ.ОН — 0Р(0Н) 3 . 

Ортофосфорная кислота М31Ч>.,. 



одну четверть того количества іоновъ водорода, которое содержится 
въ растворѣ 1 граммъ-молекулы хлористаго водорода въ томъ яге 
количествѣ води. Іоны фосфорной кислоты — главнымъ образомъ 
Н* и Н 2 Р 0 4 ' . Всѣ три атома водорода способны замѣщаться 
металлами, т. е. фосфорная кислота т р е х о с н о в н а я . Поэтому она 
образуетъ три ряда солей, посредствомъ замѣгденія одного, двухъ 
иди трехъ атомовъ водорода металломъ,—кислыя о д н о м е т а л л ь -
н ы я и д в у м е т а л л ь н ы я соли и среднія трехметалдьныя. Соли 
щелочиыхъ металлов* всѣхъ трехъ родовъ. въ водѣ растворимы; 
соли щелочно-земелькнхъ металловъ трехметалльныя и двухме-
талльныя въ воде нерастворимы, однометалльння — растворимы. 
Соли фосфорной кислоты съ остальными металлами нерастворимы 
въ водѣ, но растворимы въ минералышхъ кислотахъ. Это объяс
няется тѣмъ, что фосфорная кислота слабѣе другихъ мине
ральных'* кислотъ — соляной, азотной и сѣрной. Прп дѣйствін 
какой либо изъ этихъ кислотъ, напр., соляной, на нераство
римую соль фосфорной кислоты происходит*, двойное раздоженіе, 
но затѣмъ въ жидкости образуются неіоннровашіыл молекулы 
фосфорной кислоты въ тѣмъ большем* количестве. ЧГІІМЪ больше 
прибавлено соляной кислоты, такъ какъ соляная кислота, будучи 
сама въ значительной степени разложена на іоны, заставляет"!, 
іоны фосфорной кислоты Н ' и Н 8 Р 0 4 ' соединяться между собою съ 
образовапіемъ неразложенной на іонн фосфорной кислоты; въ при
сутствии достаточнаго количества соляной кислоты остающихся 
іоновъ Р0 4 " ' становится недостаточно для того, чтобы с* присут
ствующими іонами металловъ идти до предела произведеніл рас
творимости, вследствіе чего вся соль фосфорной кислоты перехо
дит* въ растворъ (73). 

Изъ этого следует*, что н е р а с т в о р и м ы й въ в о д е с о л н в ъ 
о б щ е м * р а с т в о р я ю т с я т о л ь к о въ к и с л о т а х * , б о л е е с и л ь 
н ы х * , Ч'Ьмъ к и с л о т а д а н н о й соли . Исключеніе составляют* 
только соли, для которых* величина произведенія растворимости 
очень мала, напр., некоторый сернистая соединенія (73). 

При нагр-Ьваши до 213° ортофосфорная кислота выд'Ьляетъ воду, 
съ образованіемъ преимущественно ниро-кислоты, хотя вначале обра
зуется и немного мета-кислоты. При дальнейшем* нагрѣваніи пиро
кислота переходить также въ метакиелоту. 

Соли ортофосфорной кислоты съ азотносеребряиой солью обра
з у ю т ж е л т ы й осадокъ фосфорносеребряной соли Ag 3 P0 4 , раство
римой въ азотной К И С Л О Т Е и амміаісЬ. При однометалльиой или дву-
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металлыгой соли фосфорной кислоты осажденіе не полное, такъ 
какъ при реакціи образуется свободная азотная кислота, раство
ряющая обратно часть осадка: 

Na 2 HP0 4 + SAgNOg — Ag 3 P0 4 + 2NaN0 3 - f H N 0 8 , 

или въ іонахъ: 

H r < V H - 3 A g - - A g 3 P 0 4 + H - . 

Если прибавить избытокъ уксуснонатріевой соли (C 2H 30 2Na), 
осажденіе получается полное. 

Причина этого явленія ясна. Прибавление уксуснонатріевой соли 
заставляет* іоны уксусной кислоты С 2 Н 3 0 2 ' соединяться съ іонами 
H*, такъ какъ уксусная кислота, въ качеств* кислоты слабой, мало 
разложена на іоны, и іонизація ея еще болѣе уменьшается отъ при
бавлена избытка укеуснонатріевой соли. Поэтому въ уравнении: 

Н Р О / + 3Ag- 71 Ag,,P04 + H - , 

іоны водорода исчезают*, образуя съ катіономъ уксусной кислоты 
недйсеощированнуго уксусную кислоту, остаются іоиы N 0 3 ' азотной 
кислоты и іонн Na (изъ уксуснонатріевой соли), т. е. другими сло
вами, происходить замѣна сильной (свободной) азотной кислоты сла
бою уксусного кислотою, не переводящей въ растворъ фосфорносе-
ребряную соль. Таким* образом* въ уравненіи равновѣсія напра
вление реакціи справа налѣво становится невозможным*, и реакція 
слѣва направо дѣлается полной, вслѣдствіе чего все количество 
фосфорной кислоты переходить въ осадок* въ видѣ фосфорносере-
бряной соли. 

Всѣ щелочішя соли фосфорной кислоты растворимы въ водѣ. 
Реащіи водных* растворов* этих* солей различны. Растворъ од-
нометалльной соли І Ш 2 Р 0 4 имѣетъ кислую реакцію; растворъ дву-
металльной соли слабо щелочную реакцію, а растворъ трехметалль-
ной соли сильно щелочную реакдію. Разсмотримъ подробнѣе при
чину этого явления. < 

Кислая реакція соли К Н 2 Р 0 4 объясняется тѣмъ, что ея аніонъ 
Н 2 Р 0 4 ' (аналогичный аніону HS0 4 ' ) способенъ далѣе разлагаться 
на іоны H- и Н Р О / , из* которых* первый обусловливает* кислую 
реакцію. 

Слабо щелочная реакція с о л и - К 2 Н Р 0 А объясняется ея гидро
лизом* (66). Эта соль въ слабомъ растворѣ въ значительной степени 
разложена на іони 2К ' и Н Р 0 4 " . 



Но въ то время, какъ кислота Н а Р 0 4 обладает* довольно боль
шою склонностью разлагаться на іонн (IP и Н 2 Р 0 4 ' ) , разложение 
іона Н 2 Р 0 4 ' на далыіѣйшіе іонн H- и П Р О / сравнительно незна
чительно, так* что іон* Н а Р 0 4 " можно разематривать, как* само
стоятельную слабую кислоту, Далѣе, если, въ растворѣ имѣется 
много іонов* Н Р О / , они естественно обладают* стремленіем* сое
диняться съ іонами H ' , такъ какъ равиовѣсіе в* системѣ H - - j -
Я Р О / ZÜ Н 0 Р О 4 ' возможно только нри нреобладаніи И 3 Р О / (слабой 
кислоты). Іоны H" в* этом* уравненіи пополняются водою, разло
женной на іоны IP и ОН' в * только ничтожной степени. Если же 
іонн РР соединяются с* іонами ПРО,,", въ растворѣ остается из
быток* іоновъ ОН', обусловливающих* щелочную реакцію. 

Точно также объясняется и сильно щелочная реакція раствора 
соли K8PO.j. Въ водномъ растворѣ присутствуют* іони PO/', имѣ-
ющіе еще большее стремленіе соединяться съ іонами H - , поэтому 
они обусловливают!, образованіе вт, жидкости еще большаго избытка 
іоновъ OIT, являющагося причиной сильно щелочной реакціи. 

Изъ амміачнаго раствора фосфорная кислота осаждается солями 
магнія въ видѣ бѣлаго кристаллический» осадка фосфорноаммо-
н і й н о м а г н і е в о й соли NH 4 MgP0 4 - j - 6 Н 2 0 . 

Второй характерной реакціей на фосфорную кислоту служить 
образованіе желтаго, мелкокристаллического осадка, образующимся 
нри дѣйствіи молибденовоаммоніевой соли въ присутствіи азотной 
кислоты, особенно нри нагрѣваніи; приблизительный составъ этого 
осадка 12Мо0 3 -f- (NH 4 ) 3 P0 4 -f- 4 Н 2 0 . Преимущество этой реакціи 
заключается въ том*, что она происходит* въ кислом* растворѣ, 
большая же часть солей фосфорной кислоты растворима только вт, 
кислотах*. 

Н и р о ф о с ф о р н а я к и с л о т а H . ,P ä 0 7 . 

147. Объ одном* изъ способов* образованія этой кислоты было 
уже упомянуто выше. Обыкновенно же пнрофосфориую кислоту по
лучают* изъ двуметалльной фосфорнонатріевой соли (обыкновенной 
продажной фосфорионатріевой соли); при пагрѣваніи этой соли изъ 
2 молекул* вндѣляется одна молекула воды съ образоваиіемъ ни-
рофосфорнонатріевой соли: 

2Na 2 HP0 4 = Н 2 0 + Na 4 P 2 0 7 

Г е л л с и л я ъ . Н ю т г л н и ч к с к л я х і ш п г . 2 гут:, і щ . 15 
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Полученную соль шірофосфориой кислоты: растворяют* въ водѣ 
и осаждают* шірофосфорную кислоту уксусиосвинцовой солью въ 
видѣ иирофосфорносвинцовон соли, которую затігаъ разлагаютъ се
роводородом*: 

' NftiPsO- - f 2Pb(C sH 30 3)2 — PbjP s 0 7 + 4 N a C 2 I Ï 3 0 2 , 
укоуспосшшцо- ипрофос- уксуснопат-

ііая соль форио- ріеиая соль, 
СШІІЩОІШІ 

соль 

и Р Ь 2 Р 2 0 7 + 2II 2 S = 2PbS + Н 4 Р 2 0 7 . 

Получается нерастворимый в* воде сернистый свинец* н въ 
растворе нирофосфорная кислота. Из* этого раствора иирофосфор-
ная кислота может* быть получена испареніем* его при низкой 
температуре въ безвоздушном* пространстве въ виде безцветной 
стекловидной массы. Въ водном* растворе, приготовленном'* при 
обыкновенной температуре, она довольно долго сохраняется без* 
шмѣненія; нри нагрѣваніи воднаго раствора она нереходит* в* ор-
тофосфорную кислоту (145), особенно .легко в* присутствіи неболь
ших* количеств* других* минеральных* кислот*. 

Beb четыре атома водорода нирофосфорной кислоты способны 
замещаться металлами; поэтому можно было бы ожидать образова-
нія четырех* рядов* солей; въ действительности же известны 
только два ряда солей, состава М 4 Р 2 0 7 н М 2 Н 2 Р 2 0 7 . Среднія и 
кислил соли щелочннхъ металлов'* въ воде растворимы; средиія 
соли других* металлов* нерастворимы в* воде, кислыя соли боль
шей частью растворимы. 

Нирофосфорная кислота отличается от* ортофосфорной тѣмъ, 
что раствори ея солей с* азотносеребряной солью дают* белый 
осадок* Ag,,P 20 7; отъ мета-кислоты отличается тѣм*, что не. свер
тывает* яичный белок* и съ хлористым* баріем* не дает* 
осадка. 

Метафосфорпая кислота HPO ; î . 

148. Эта кислота получается нагрѣваніем* ортокнслоты пли пи
рокислоты, до ігрекращеиія выдѣленія воды, или проішшваніем* 
фосфорноаммоніевой соли ( Щ ) 2 И Р 0 4 . Метакислота составляет* 
также первый продукт* при раствореніи Р 2О г , в* холодной воде. 

При обыкновенной температуре метафосфорпая кислота пред
ставляет* собою стекловидную массу (откуда н иазваніе стекло-



в и д н о й ф о с ф о р н о й к и с л о т ы ) , плавящуюся нри нагрѣваніи и 
легко вытягиваемую вт, нити. При сильном* нрокаливаніи она уле
тучивается безъ разложенія, не распадаясь на Р 2 0 3 и Н 2 0 . При кн-
ияченіи воднаго раствора переходить въ ортофосфорнуго кислоту. 
Жадно ноглощаетъ воду; этимъ свойством'!, ея иногда пользуются 
на практик-*. 

Метафосфорная кислота одноосновна, соответственно формулѣ 
Н Р 0 3 ; нзъ солей ея только соли щелочннхъ металлов'!, растворимы-
въ водѣ. Въ растворѣ метафосфорная кислота отличается отъ ор-
тофосфорной и нирофосфорной способностью свертывать бфлокъ и 
давать бѣлые осадки съ хлористимъ баріемъ и хлористым* каль-
ціемч,. Пары метафосфорпой кислоты при яркокрасномъ каленіи со-
•стоятъ главннмъ образомъ изъ молекулъ Ц 2 Р а О„ (дгшетафосфорной 
кислоты), отчасти новидпиому днссоцшроваиныхъ, и кромѣ того 
удерживающих-* небольшой избыток-* воды. 

Извѣсшы также соли полимерных* мотафосфорныхт. кислот*, напр., 
К а1' аО й (димстафосфориокаліевая соль), затѣмъ соли три-, тетра и гоксамета-
•фосфориыхъ кпсдотъ, т. о, НдРаОв, Н,Р.,Оіз и H 0P C0 1 S. 

Фосфорноватая кислота Н Д Ѵ Ѵ 

149. Если налочкіг нродая;наго желтаго фосфора подвергать медленному 
окпслопію во влажном* воздухѣ, как* показано на рис. 46 и 17 (каждая 
палочка номѣщается отдель
но въ трубкѣ ab во изб'вжа-
ніе опасности воспламененія; 
пѣсколько такнхъ трубочек* 
помѣіцаются подъ колоко
лом* па воронкѣ, вставлен
ной въ сткляииу съ водой) 
получается кислая жид
кость, содержащая въ рас
твор!; кислоты фосфорную, 
фосфористую и фосфорнова-
тую. 

Этот* растворъ поіітра- ^111'" 4 в - І > , І С ' * 7 < 

лизухотъ содой п выпарпва-. Медленное окислепіо влажного фосфора, 
ютъ, причем* выделяется 
трудно растворимая кислая фосфорішватонатріевая соль Na»H,P s0 4 -|- 6Н/3. 
Если растворить эту соль въ вддѣ и прибавить хлористаго барія, образуется 
осадок* фосфорноиатобаріеван соли, изъ которой при помощи разбавленной 
сѣрной кислоты получается раствор* свободной фосфорповатой кислоты; рас
твор* этот* можно при 80° выпарить безъ раздожонія до консистенціи сиропа, 
при дальнейшем'!, иснареніи котораго въ вакууме выделяются кристаллы 

15* 
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свободной киедотм. При шгрѣшшіи и въ приеутствіи других* минеральных* 
кислой, фосфорноватая кислота превращается въ раствор* въ смѣсь фосфо
ристой и фосфорной кислом, вслѣдетвіе чего се и можно считать смѣіюш-
ньш'ь аштідридомт, (вѣрпѣс, аштідрокпслотой) этихъ двухт, кислота: 

ОН , H О ОН ОН 
ОРОЫ + Н ОР _ ОРОН РОН - f нао. 

ІОИ НІО \ / 
\ / 

фосфорная фосфористая N / 
кислота кислота О 

фосфорноватая 
кислота 

Кромѣ того фосфорноватая кислота образуется прн окясленіи фосфора 
растворомъ мѣднаго купороса ( Ш ) ; ея серебряная соль образуется нри оки-
елеігіп фосфора азотной кислотой въ прнсутствін азо'тносеребряной соли.. 
Фосфорноватая кислота, четырехосновиа, такъ какъ извѣстны 4 ряда ея солей. 
Впрочем* онредѣленіе молекулярнаго вѣса ея метиловаго эфира приводить, 
погагдимому, къ формул* Н2Р0,.„ а не Н,Д\Д,. 

Метафосфористая кислота Н Р 0 2 . 

150. Это соедшгеніе образуется нри медленном* окнсленін газообразнаго 
фосфористаго водорода иодъ малым* давлеиіемъ (137): 

Р Н , + 0 3 = Нз + НРО,. 

Стѣпки сосуда покрываются перистыми кристаллами Н Р 0 3 ; они пла
вятся гораздо выше кристаллов* фосфористой кислоты и при дѣйствіи водя
ною пара переходят* въ фосфористую кислоту. 

Фосфористая кислота Н 3 Р 0 3 . 

151. Въ 149 указано', что эта кислота образуется при медлен
ном* оішсленіи фосфора во влажном* воздухѣ. Проще она полу
чается разложением* треххлориетаго фосфора водою: 

Р01 3 + ЗИоО = Н 3 Р 0 3 + ЗНС1. 

Полученная жидкость выпаривается на голом* огнѣ, до темпе
ратуры въ 180", для выдѣленія хлористаго водорода, затѣм* по 
охлажденіи пзъ раствора кристаллизуется фосфористая кислота, 
плавящаяся нри 70.1° и отличающаяся крайней гигроскопичностью. 
При нагрѣваніи она разлагается на фосфорную кислоту и РН 3 ; 
представляет* собою сильный возстановитель, причем* сама оки
сляется в* фосфорную кислоту. Кислород* воздуха ее медленнно 
окисляет*; изъ растворов* хлорнаго золота, азотносеребряиой соли 
и др. она выдѣляетъ свободные металлы; характерной реакціей 
может* также служить возстановлеиіе сѣрнистой кислоты въ сѣру, 



происходящее уже при обыкновенной температуре (хотя и медленно), 
при смѣпіеніи ихъ растворов'!.. 

Несмотря на то, что въ составь фосфористой кислоты входятъ 
т р и атома водорода, она д в у о с н о в н а . Солн фосфористой кислоты 
не измѣняются на воздухѣ, но окисляются при дѣйствіи окислите
лей; онѣ выдѣляютъ, напр., изъ солей благородных*.металлов* сво
бодные металлы, как* и свободная кислота, которая при этомъ 
образуется: 

Na ä HP0 8 - f 2AgNO ; i - f Н 2 0 — Н 3 Р 0 4 - | - 2Ag-j-2NaN0 3 . 
При иагрѣваніи оігі; разлагаются большей частью на водород*, 
соль нирофосфорной кислоты п фосфористые металлы. Растворимыя 
к* водѣ соли фосфо])истой кислоты дают* с* баритовой или из
вестковой водою осадки. 

Ф о с ф о р н о в а т и с т а я к и с л о т а Н 3 Р 0 2 . 

152. Сола этой кислоты получаются при лагрѣваніи ѣдкаго натра, из-
яесткошіго молока или баритовой вода съ желтым* фосфором* (130): 

ЗВа(ОН), - f SP + Ш 3 0 = 8Ба(Н 3 Р0 3 ) 3 + 2РН 3 . 
Изъ этихъ солей свободная кислота ныдѣляется дѣйствіемъ сѣрной ки

слоты; ея водный растворъ выпаривают, при телиературѣ 80° — 90°, іюслѣ 
чего при сильном, охлажденін выдѣляготся кристаллы свободной кислоты; 
носдѣ многократной кристаллизацін она плавится при 26.5°. При нагрѣва-
піи до 180°—140° они распадаются на Р Н 3 н фосфорпую кислоту; при бо
лее высокой'температурѣ первая въ свою очередь распадается на Р Н 3 и 
фосфорную кислоту. При сильном* пагрѣваніи фосфорноватистая кислота 
распадается но уравненіямъ: 

ЗН : ,Р0 2 » гі-І.рОд-ЬРЦ.,; ЗН.,РО.,= 2H ; t P0 t 4-PH ; i . 
Конечными продуктами является РВ : 1 и фосфорная кислота. 

Фосфорноватистая кислота очень сильный возстаиовитель. Кок* свобод
ная кислота, так* ѵ ея соли выдѣлягот* золото, серебро и ртуть пз* раство
ровъ их* солей, SO_, при обыкновенной температур!: возстановляется до 
сііры. Фосфорноватистая кислота при этих.* реакціяхъ окисляется въ фос
форную кислоту. Отъ фосфористой кислоты она отличается своим* отнопге-
ніеы* къ раствору сѣрномѣдной соли; при нагрѣваніи выдѣляется красный 
осадок* водородистой мѣди C u 3 H 3 . Фосфорноватистая кислота одноосновна'). 

') Различная основность трех* кислотъ, фосфорной, фосфористой и фосфор-
нопатистой, несмотря на содержаніо трех* атомов* водорода во всѣхъ трех* 
кислотах*, объясняется их* строеніезіъ, выражающимся следующими формулами: 

/ О Н / Н * / Н 
HJPO. О = Рг-ОН ; Н ч Р 0 3 О = Р—-ОН ; Н 3 Р 0 а О = 

\ о н \ о н J \ о н 
причем* иеталломъ защищаются только атомы водорода въ водных* остатках*. 
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Соединения фосфора съ сѣрой. 

153. Ианѣетпо несколько соедішеній фосфора ст. сѣроП; всѣ они полу
чаются при совмѣстномъ нагрѣванін этихъ элементов*. Такъ какъ реакцід 
при желтоыъ фосфорѣ идетъ очень бурно, пользуются обыкновенно красныыъ 
фосфором.. 

ІІлтисѣрнистия фосфоръ P a S 5 , іірішѣилемып въ органической химіи, — 
кристаллическое вещество желтаго цвѣта, плавящееся при 274°—276° и ки
пящее при 51S3. Ирп нагрѣваігіи съ водою образует* фосфорную кислоту н 
сѣроводородъ. ІІятиеѣрнлетый фосфоръ соединяется съ 3 молекулами K 3 S, 
съобразованіемъ соли сульфофосфорнон кислоты (K,.,PS.(), т. е. соли фос
форной кислоты, въ которой кнелородъ замѣщепъ сирой. 

Далѣе извѣстент. рядь соедшгеній фосфора съ сѣрой и галоидами, напр., 
тіохлористый фосфоръ PSC|„ соединепіе отвѣчающее РОС1;„ н получающееся 
при дѣиствіи EL,S на РС1Г>; удобнѣе подучить это соединение дѣйствіемъ 
лятпхлористаго фосфора на пятнсѣрнпстый фосфоръ, аналогично полученно 
хлороішси фосфора: 

. ЗРСІ5 + P 2 S 5 == 5PSC1..J. 

Это—безцпѣтная жидкость, кипящая при 125°, разлагаемая водою на 
фосфорную и соляную кислоты и сѣроводородъ. 

Соединения, заключающія фосфоръ и азотъ. 

154. Нзвѣстнн многочисленный соѳднггакія. этого рода; напр., моно-

а'мндофосфорная кислота О Р ^ э д ц | а и д і а м н д о ф о с ф о р и а я кислота 

О Р ^ - \ н 5 ) ; к а к ъ ноказываютъ нпзвапія, эти соедипенія обладают* кис

лотными свойствами. 
При нропускатп сухого амміака черезъ PC!,-, получается бѣлая масса,, 

состоящая, повидимому, изъ смѣсн нашатыря (ШІ.,С1) и вещества состава 
РС1 3 (Ш а ) а . При дѣйствіи воды она образуетъ фосфорампдъ PO(NH)(NH s) f 

Формула ортофосфорішіі кпелош подтверждается ея образоішніемъ пзъ хлорокпея 
фосфора, при разложения ея подою; лричелъ хлорокись фосфора является хлор-
апгидркдомт. фосфорной кислотн. Цо аиалогіп роакцііі ойразоланія изъ треххм-
рнстаго фосфора фосфористая кислота должна была бы пмѣть строепіо Р(ОН)3, 
га. трехатомншіъ фосфором* и тремя подними остатками, но повидимому яря 
рйстюрепіи въ годѣ происходить лзмѣпеше строопія, съ кероходомъ фосфора изъ 
трехатомпаго от. пятиатомний п уличтожепіомт. одного поднято остатка: 

/ О Н / I I 
Р(~ОН —4- О = I ' f ОН, 

вслідствіе чего фосфористая кислота дѣлается двуоспошшй кислотой. 
Пер. 
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Гіѣлыіі, нерастворимый порошокт.: прн кіпінчснш его съ подою получается 
кислая фосфорноаммоніеная соль: 

POlKlIiNII/) + ЗН/> = ' » l ' ^ / ox i i , , , . 

Ф о с ф а т , состава Р Д Д , , нолучается при дѣііствіи амміака на пяти-
хлористый ііюсфоръ, если нродуктъ этой реакцін иагрѣваи. бета доступа 
воздуха, до прокращенія выдѣлеиія иароиъ нашатыря. Онъ иерястворпзгь въ 
водѣ; при снлавлепін съ ѣдкнмт» кали разлагается по уравпепію: 

1'Л1,Х„ + ОКОН -1- ЗН.О = ЗК,,РО, + GEH.,. 

М ь ш ь я к ъ . 

155. Мышьякъ всл'рѣчается въ нрнродѣ въ свободномъ состол-
нін, въ вид* самороднаго мышьяка, но чаще въ соедпненіи съ 
сѣрой ( р е а л ь г а р ъ As 2S 2; а у р и н и г м е и т ъ As 2S 3), или въ соеди-
ненін съ металлами (мышьяковый колчеданъ b'eSAs, кобальтовый 
блескт. CoAsS) или наконеяъ въ соединеніи съ кислородомъ As 2 0 3 

(бѣлыіі мышьякъ). 
Получение мыіньяка . Мышьковый колчеданъ уже при нро-

стомъ нагрѣваніи выдѣляетъ мнвіьякъ, который при этомъ возго
няется. Изъ бѣлаго мышьяка свободный мьшьякъ получается воз-
становленіемъ при помощи угля: 

AsgOg - f ЗС = . 2As - f SCO. 

Физическія с в о й с т в а и а л л о т р о н и ч е с к і я в и д о и з м ѣ н е н і я . 
МышьяіИі обыкновенно имѣетъ кристаллическое сложеиіе; оігь cïvpo-
стального цвѣта, удѣльнаго вѣса 5.727 при 14 е, хорошо проводить 
электрически! токъ, при обшшовепномъ давленіи возгоняется безъ 
ндавленія; нодъ высокимъ давленіемъ плавится при 500". При воз
гонки въ струѣ водорода получается вторая кристаллическая форма 
вмѣстѣ съ чернымъ щдоизмѣненіемъ, которое по Ретфіссрсу также 
нмѣетъ кристаллическое сложеніе. Аморфное видоизмѣненіе обра
зуется при разложеніи мыпгьяковистаго водорода нагрѣваніедіъ, при-
чемъ мышьякъ осаждается въ видѣ темнокорнчневаго слоя на стѣн-
кахъ стеклянной трубки. Наконенъ существуетъ еще одно аллотро
пическое видоизмѣненіе желтаго цвѣта, образующееся, при бнетромъ 
и сильномъ охлалсденіи иаровъ мышьяка жидкнмъ воздухомъ въ 
темнотѣ; желтый мышьякъ летучъ и очень свѣточувствителенъ; 
даже при температур* жидкаго воздуха (—180°), при которой онъ 
постояненъ въ темнот*, отъ дѣйствія свѣта ауэровской горѣлки 



он* переходит;» въ черное видоизмѣненіе. Если вынуть сосудъ съ 
желтым* мышьяком* изъ жидкаго воздуха, то вслѣдствіе повышенія 
температуры это нревращеніе происходить быстро н въ темнотѣ. 
Отмѣтнмъ, что растворъ желтаго видоизмѣненія въ сѣроуглеродѣ 
івъ которомъ растворяется до 7%) значительно постояннѣе по от-
иоліеніго къ свѣту и теплотѣ; при охлажденіи изъ этого раствора 
выкриста.шшвывается желтый мышьякъ. Отношение между жел-
тымъ и чернымъ мьшьякомъ внолнѣ соотвѣтствуетч, соотношенію 
между желтымъ и краснымъ фосфоромъ; впрочемъ желтое видоиз-
мѣненіо мышьяка значительно менѣе постоянно. При высокой тем
пературе (360°) всѣ видоизмѣненія мышьяка переходятъ въ обык
новенное кристаллическое видоизмѣненіе. 

П л о т н о с т ь п а р а . Пары мышьяка лимонножелтаго цвѣта; плот
ность ихъ 10.2 (воздухъ=1) при температурѣ около 860°, следо
вательно молекулярный вѣсъ 293.8. При 1600—1700° плотность 
пара уменьшается почти вдвое и равна 5.40. Атомный вѣсъ мышьяка 
75, поэтому молекула его нри 860° состоит* изъ четырех*, а при 
1600—1700° нзъ двухъ атомовъ. 

Х п м н ч е с к і я с в о й с т в а . Въ сухомъ воздухѣ мышьякъ при обык
новенной температурѣ не изменяется; во влажном* воздухе онъ 
покрывается съ поверхности слоемъ окиси. При 180° онъ горитъ 
синимъ пламенемъ, распространяя характерный чесночный запахъ, 
съ образованіемъ мышьяковистаго ангидрида As 2 0 3 . При высокой 
температуре непосредственно соединяется со многими элементами; 
въ хлоре при обыкновенной температуре горптъ. 

Мышьяковистый водородъ A s H 3 . 

156. Это соединение не удалось получить непосредственным* 
синтезом* изъ элементов*; образуется оно изъ различных* соеди
нен»! мышьяка при дѣйствіи водорода в* момент* выдѣленія (цинкъ 
и серная кислота), но конечно съ прнм'Ьсыо избытка свободнаго. 
водорода. Чистый AsH 3 получается при дѣйствін разбавленной 
серной кислоты на мышьяковистый цинк* или мышьяковистый 
натрій. 

As 2Zn 3 + 3H 2 S0 4 = 2AsH 3 - f 3ZnS0 4. 

Ф н з и ч е с к і я свойства . Мышьяковистый водород*—газъ, сгу
щающейся при —40° въ жидкость, застывающую нри —110°. 
Плотность его 38.9(11=1). Обращаться с* ним* следует* с* боль-
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т о й осторожностью, такъ какъ онъ весьма ядовитъ. Присутствие 
его определяется вирочемъ довольно легко но его характерному 
запаху. 

Х н м и ч е с к і я с в о й с т в а . При нагрѣваніи мышьяковистый водо
родъ разлагается на свои составныя части: напр., при ироиусісаніи 
его черезъ раскаленную стеклянную трубку на стішкахъ происхо
дить осажденіе мышьяка въ видѣ зеркальнаго слоя. Далѣе, мышья
ковистый водородъ разлагается индукіііонными искрами. Въ томъ 
и другомъ случаѣ объемъ образовавшагося водорода въ полтора 
раза больше объема разложеннаго мншьяковистаго водорода, но 
уравненію: 

2AsH 3 =~ 2Ан -f- 3H S . 

Мышьяковистый водородъ соединеиіе эндотермическое: 

As -f- 311 — AsIIj, = — 36,7 Cal. 

При дѣйствіп гремучей ртути его удалось взорвать (119). 
Мышьяковистый водородъ горнтъ блѣднымъ пламенемъ; при 

достаточном'!, достунѣ воздуха образуются вода и As 2 0 3 ; если лее 
нритокъ воздуха недостаточенъ или если пламя охлаждать, то вы
деляется свободный мышьякъ. При нагреваніи кадія или натрія 
въ струЬ мншьяковистаго водорода образуются мышьяковистые 
металлы AsK 3 п AsNa 3. Изъ очень кр'Ьшсаго раствора азотносе-
ребряиой соли мышьяковистый водородъ осаждаетъ соединен!е 
AsAgjj . 3AgN0 3 желтаго цвета: 

AsH 3 + 6AgNO s = • AsAg 3 . 3AgN0 3 -f- З Н Ж ) а . 

Отъ нрибавлеиія воды оно разлагается съ образованіемъ мышья
ковистой и азотной кислотъ и выд'Ьлеиіемъ иеталлнческаго серебра. 

Эта реакція (Гутцейти) можетъ служить для открытія мышьяка и 
нроизііодится слѣдуіощамъ образомъ. Кашей бОУо-наго раствора азошосереб-
ряной соли смачнваютъ кусочекъ фильтровальной бумаги и держать ее иадъ 
пробиркой, въ которую иомѣщаіоіъ цннвъ, разбавленную сѣрную кислоту к 
испытуемое на содѳржаніе мышьяка вещество. Пробирку закрывают* клоч
ком* .ваты для защиты бумаги ои. разбрызгквапіа жидкости. Б* присутетвіп 
мышьяка, получается желтое пятно, чернѣющее отъ дѣйствія воды. 

С о с т а в ь м н ш ь я к о в и с т а г о в о д о р о д а . При пронусканш A s I I 3 

черезъ раскаленную окись м'вди образуются вода и мышьяковистая 
медь, на основаніи чего можно установить отношеніе между водо-
родомъ и мышьякомъ; оказывается, что на 24.97 в'Ьсовыхъ частей 
мышьяка приходится 1 весовая часть водорода. Такт, какъ моле-



кулярный вѣсъ, вычисленный но плотности (см. выше) равенъ 77,0, 
а атомный вѣс* мышьяка 75, то составь мышьяковистаго водорода 
выражается формулой AsH 3 . 

Открнтіе. мышьяка. 

157. Большая часть соедшіеній мышьяка крайне ядовиты. Нѣкоторыя 
ига них*, напр., бѣлый мышьякъ As,O c , яурипвгмента A s Ä » вівейнфуртская 
зелепь (мышьяковкстомѣдиая соль) л др., встрѣчаіотся в* иродажѣ; поэтому, 
нозможны случаи отравлеиія мышьяком*. Далѣс, нѣкоторня соодипеніл 
мышьяка, благодари их* яркому зеленому двѣту, прпмѣтгяются для окраиш-
ианія обоевь, занавѣсен и т. п.; въ комнатахъ, оклеенных*, наігр., такими 
обоями, всегда носятся частички мышьяковой ныли, вредно вліякіщеи на 
здоровье. Кромѣ того одшгь изъ видовъ ллѣенсвыхъ грпбовъ (pénicillium 
brevicaule), выдѣляетъ изъ таких* обоепъ и тканей летучія и очень ядови
тый соеднненія мышьяка. Поэтому нерѣдко приходится рѣшать воиросъ о 
содержали мышьяка въ данных* красках*, содержимом* желудка ври от-

Рис. 48. Прибор* Марша. 

равденік и т. д. Для рѣшенія подобных* вопросов*, выработан* мотодъ, 
позволяющій доказать присутствіе даже самых* незначительных* количеств* 
мышьяка, н состоящие в* общих* чертах* въ слѣдующемъ. Сначала уяізру-
шаютъ данное органическое вещество обработкою па водяной банѣ соляной 
кислотой, съ прнбавленіем* бертолетовой соли, причем* образующиеся хло
ристый мышьякъ AsCls, летучіи съ водяными парами (158), переходить в* 
нелетучую мышьяковую кислоту. Затѣмъ, удаляют* хдоръ яагрѣвапіеыъ, 
фильтруют* жидкость я пропускают* въ фильтрат* сѣроводородъ, для оса»-
денія мышьяка въ шгдѣ сѣрннстаго мышьяка, который затѣмъ растворяют* 
в* азотной кислой (сурьму, предварительно выдѣллютъ); растворъ выпари
вают* для удаленія избытка кислоты, растворяют* сухой остаток* въ водѣ 
іг полученный таким* образом* растворъ пзелідуют* ъ* прпборѣ Марша 
(рис. 48). 



Приборъ Марша состоит* изъ небольшой кодом, въ которой происхо
дит* выдѣленіе водорода из* цшгка п сѣрноя кислоты. Приготовленный, по 
предыдущему, раствор* вливают* через* трубчатую воронку, доходящую до 
дна колбы. Содержащейся в* растворѣ мъшьякъ превращается водородом* 
въ момент* выдѣдепія в* мишьяковнсиай водородъ. Смѣсь обоих* газов*, 
высушивается ъъ широкой трубкѣ, наполненной кусками хлористаго кальція 
и поступает* въ стеклянную трубку изъ тугоплавкаго стекла, съуженную в* 
нескольких* мѣстахъ н оканчивающуюся направленным* кверху колѣиомъ 
с* узкпмъ отвергаем*, у котораго смѣеь газов* зажигается. Затѣмъ туго
плавкую трубку иагрѣваютъ горѣлкой перед* съуліешшми мѣстямп, пря
чем* происходить раиоженіе мыніьяковистаго водорода и образовавшійся 
мышьяк* осаждается в* вид* блеетящаго металличеекаго зеркала по съуже-
ніяхъ трубки. По виду и толщппѣ этого зеркяльнаго слоя можно судить о 
количеств* мышьяка въ изслѣдуемом* образц*. Если трубку ие иягрѣвать, 
мышьяковистый водородъ доходит* до пламени, въ котором* опт> сгорает*. 
При введепіи въ пламя холодной поверхности, напр., холодной фарфоровой 
чашки, горѣніо дѣлается неполным* и мышьяк* осаждается п* чпншѣ п * 
впдѣ зеркальных* пятен*, легко растворимых* в* растворѣ хлорігопатпсто-
натріевой соли {с* образованием* мылшяковонатріевой соли); эта реакдія 
позволяет* отличать мышьяковое зеркало от* сурьмяиаго, нерастворпмаго-
в* данном* раствор*. 

Мышьяк* является элементом*, довольно распространенным*, хотя я 
въ незначительных* количествах*, поэтому слѣдуетъ нмѣть въ виду возмож
ность присутствия его въ употребляемых* реактивах* н стеклѣ посуды и 
предварительно испытать пхъ чистоту, производя тот* же опыт*, по без* 
прибавления испытуема го вещества; только поел* констатировапія таким* 
образом* чистоты реактивов*, можно приступать к* самому опыту. 

Для открытія мышьяка в* зеленых* сбоях*, тканях* н т. п. 
окрашенных* пшейнфуртской зеленью (мьтшьковистомѣдной солью) t 

можно воспользоваться пробой ГутцслЬпа или же культурой выше-
указаннаго грибка (pénicillium brevicaiile), разводимой на хдѣбѣ, 
пропитанном* испытуемой жидкостью; ничтожные слѣды мышьяка 
узнаются при этом* по чесночному запаху видѣляющихся газов*.. 

Соедшіен ія м ы ш ь я к а с * галоидами. 

158. Т р е х х л о р и с т ы й м ы ш ь я к * , AsCl 3. Получается синте--
зомъ изъ элементовъ, пли дѣйетвіемъ соляной кислоты на мышья
ковистый аигндрндъ; второй способъ полученія аиалогичеиъ обра-
зованію хлористых* металлов* из* окисей и соляной кислоты. 
AsCl ä—безцвѣтная, маслянистая жидкость, удѣленнаго вѣса 2.205 
(d° 4), затвердѣвающая п р и — I S 0 и кипящая при 130.2°, Он* 
очень ядовит*, на воздух* дымит* и образуетъ густой туман*. 
При дѣйствіи небольшого количества воды образуется хлорокиск 



мышьяка As(OH)2Cl; при избытке води образуются соляная кис
лота и As 2 0 3 . При иагрѣваиіи въ этой системѣ отчасти вновь 
образуется треххдористый мышьякъ, летучій съ водяными нарами, 
такъ что имѣется равновѣсіе: 

As âO a - f GHC1ZL 2AsCla -f- 3H sO. 

Нятихлористьтй м ы ш ь я к ъ AsCl s образуется при дѣйствіи 
хлора п р и — 3 0 ° на AsCl 3. При охлажденіи н и ж е — 4 0 ° изъ рас
твора выдѣляются желтые кристаллы AsCl 3. Соедииепіе это очень 
непрочно. 

Нзвѣстнн также пятнфтористый мышьяка. AsF 5 и иятиіоди-
стый мышьякъ AsJ 5 . 

Кислородный соединенія мышьяка. 

Извѣстны два кислородныхъ соединенія мышьяка: мышьяко
вистый а н г и д р и д ъ A s a 0 3 и м ы ш ь я к о в ы й а н г и д р и д ъ Aso0 3. 

Мышьяковистый ангидридъ A s 2 0 3 . 

159. Мышьяковистый ангидридъ, называемый обыкновенно 
бѣлымъ мышьякомъ, встрѣчается въ природѣ и образуется при 
горѣнін мышьяка въ кислородѣ или на воздухѣ или при окисленіи 
его разведенной азотной кислотою. Въ техникѣ онъ добывается 
въ большихъ количествах* облснгаиіемъ мышьяковыхъ рудъ , 
причемч. онъ улетучивается и осаждается въ кирпичньгхъ каналах*, 
въ видѣ бѣлаго порошка. Для очистки его подвергают возгонкѣ 
въ жедѣзнихъ цилиндрах*, причем* получается прозрачная, аморф
ная масса (мышьяковое стекло). 

Ф и з п ч е с к і я с в о й с т в а . Мышьяковистый ангидридъ представ
ляет'* собою твердое вещество без* запаха, возгоняющееся при обык-
иовенномъ давленш, без* плавленія. Сплавить его молено - только 
при повышенном* давленіи. До S00° плотность его паров* 198 
( Н = 1), и молекулярная формула A s 4 0 e . Выше этой температуры 
наступает* диссоціація, и при 1 8 0 0 ° плотность пара отвечает* 
формулѣ As ä 0 3 . Онредѣленіе повнщенія температуры кнпѣнія рас
твора его въ нитробензоле (кипящем* при 205° ) , дало также мо
лекулярную формулу As 4 0 ß . 

В и д о и з м ѣ н е н і я м ы ш ь я к о в н е т а г о а н г и д р и д а . Мышьяко
вистый ангидридъ извѣстенъ въ видѣ стекловиднаго или аморф-



наго видоизмѣненія, я въ кристаллическом* состояпіи въ двух?, 
формах*, правильной н одноклиномѣриой систем*. 

Стекловидная форма получается при возгонкѣ нлн при тігрѣванш до 
температуры возгонки мышьяковистаго ангидрида; удѣлыіий вѣсъ ея 8.738. 
При храненіи стекловидные куски мышьяковистаго ангидрида черезъ нѣко-
торое время становятся бѣлыми и фарфоровидяыми, превращаясь въ кри
сталлы правильной системы. 

Удобнѣе получать мышьяковистый ангидрндъ въ кристаллах* правильной 
системы, растворяя стекловидное видоизмѣиеиіе въ водѣ или соляной кнелотѣ, 
и подвергая растворъ крпсталлизаціи, которая въ даігломь случаѣ сопрово
ждается сильным* свѣченіемъ (лумннисценціеп), зге наблюдаемым*, однако 
ирп перекристаллизованін кристаллическаго мышьяковистаго ангидрида. 

Такъ какъ препращеніе аморфнаго вндонзмѣнонія въ кристаллическое 
происходитъ уже при обыкновенной температурѣ (быстрѣе при 100°) и со
провождается выдѣленіемъ текла, то октаэдрическое впдопзмѣненіе (пра
вильной системы) является прочною формою при обыкновенной температур-!;; 
стекловидная форма можетъ существовать при обыкновенной температурѣ 
только вслѣдствіе весьма малой скорости ея иревращенія въ кристаллическое 
состояніе. При нослѣдовательномъ нагрѣвапіп кристаллы правильной системы 
переходить сначала въ кристаллы одноклішомѣрной системы и затѣмъ при 
далыгіійшемъ нагрѣваніи наблюдается второе превращение съ образованием* 
аморфнаго впдоизмѣнегая. Переходный температуры съ точностью еще не 
онредѣлены. Если запаянную стеклянную трубку, содержащую небольшое 
количество мышьяковистаго ангидрида, нагрѣть до 410°, то иослѣ охлажденія 
въ нижней части" трубки оказывается стекловидное видоизмѣненіе мыіпьяко-
впстаго ангидрида, въ средней—одноклшгомѣрныо кристаллы и въ верхней 
части—кристаллы правильной системы. 

Х и м и ч е с к і я с в о й с т в а . Мышьяковистый ангидрндъ легко 
возстановляется до мышьяка, напр. , . при нагрѣваніи съ углем*. 
Онъ легко также окисляется въ мышьяковый ангидрндъ, почему 
и примѣняется въ качествѣ возстановителя. Окислителями явля
ются хлоръ, бромъ (бромная вода), растворъ іода, марганцово-
каліевая соль, крѣпкая азотная кислота и т. д. В * водѣ онъ мало 
растворим*; растворъ нмѣетъ солеобразный, металлическій вкус* 
н слабокислую реакцію. Вт. кислотах* опъ легче растворим*, и по 
отношению къ нимъ является основным* окислом*; напр., при рас
творена! въ соляной кислотѣ образуется AsCl 3 (158). Мышьяко
вистый ангидрид* сильный ядч>; противоядіем* служит* свѣже-
осаждеиный гидрат* окиси ягелѣза. 

М ы ш ь я к о в ы й а н г и д р и д * (As 2O n).v 

160. Мышьяковый ангидрндъ не образуется (подобно соответ

ственному соединенно фосфора) при горѣніи мышьяка на воздухе, 
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так* как* реакція не идетъ дадѣе образования As â 0 3 . Мышьяковый 
аншдрид* іюжетъ быть иолуче HT, только нагрѣваніемъ мышьяко
вой кислоты: 

2 H 3 A s 0 4 — ЗН а О — AsjOg. 

Оиъ представляет, собою бѣлое стекловидное вещество; медленно 
растворяется въ водѣ, образуя мышьяковую кислоту. При нагрѣ-
ваніи съ углем* легко возстановляется до мышьяка. При высокой 
темиературѣ распадается на кислородъ и мышьяковистый анпг-
дридъ. Молекулярный вѣсъ его нензвѣстенъ; формула A s ^ эмпи
рическая. 

Кислородный КИСЛОТЫ МЫШЬІПШ. 

Пзвѣстны двѣ кислоты; м ы ш ь я к о в и с т а я к и с л о т а H3AsC)s, 
существующая только въ водномъ растворѣ и въ видѣ солей, и 
м ы ш ь я к о в а я к и с л о т а H 3 As0 4 , пзвѣстная также въ чистом* 
•состояніи. 

М ы ш ь я к о в и с т а я к и с л о т а H 3 À s 0 3 . 

161. Мышьяковистой кислотой называется водный раствор* 
мшігьяковистаго ангидрида; впрочем* еще не доказано, имѣется 
ли въ растнорѣ гидрата H s AsO s , или какой либо другой. При вы-
нариваніи раствора вмѣсто кислоты выдѣляется ея ангидрид*. 
ИЗВЕСТНЫ три ряда солей этой кислоты, въ зависимости отт. 
количества замѣщенныхъ металлом* атомовъ водорода; поэтому 
мышьяковистая кислота трехосновна. Нѣкоторыя соли являются 
производными м е т а м ы ш ь я к о в н с т о й к и с л о т ы HAs0 2 . 

Соли щелочных* металлов* растворимы въ водѣ; соли других* 
'металлов* въ водѣ нерастворимы, но легко растворяются въ кис
лотах*. Нейтральный- раствор* солей мышьяковистой кислоты 
дает* съ азотносеребряной солью желтый осадок* мышьяковисто-
•серебряной соли Ag ; JAsO ; !. 

Щелочной растворъ мышьяковистой кислоты (раствор* мишьякошісто-
натріевой соли съ избытком* двуугденатріевой соли), легко окисляется раство
ром* іода вт, мышьяковую кислоту: 

I I 3 AsO s + J2 + Н аО ==» I I 3 A s 0 4 - f 2II.T. 

Такимъ раствором* мояшо пользоваться для тптрованія іода (Щ. 
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М ы ш ь я к о в а я к и с л о т а H 3 À s 0 4 . 

162. HgAsO.j получают* удобнѣе всего окяеленіем* раствора 
мшііьяковистой кислоты, нагрѣвая его съ азотной кислотой. При. 
сгущеніц раствора видѣляется соединеніе состава 2H 3 As0 4 -(- И 2 0 , 
отдающее нри 100° крнсталлизаціошіую воду, съ образовапіемъ 
о р т о м и ш г, я ]> о в о й к и с л о т н H 3 À s 0 4 , кристаллизующейся 
в* тонкнхъ иглахъ. При дальнѣйшем* иагрѣваніи до 180° она выдѣ-
ляетъ часть воды и переходить въ и н р о м ы ш ь я к о в у ю к и с-
л о т у (H 4 As 2 0 7 ) , состоящую нзч. твердых*, блестящих* кристал
лов*. При болѣе сильном* нагрѣваиіи пирокислота теряет* одну 
молекулу Н 2 0 , сл. образованием* бѣлой, кристаллической м е т а м ы -
іпьяковой к и с л о т ы HAs0 3 . Это отнопгеніе къ нагрѣвінію внолнѣ 
аналогично превращеніямъ фосфорной кислоты, но метафосфорпая 
кислота при дальнѣйшемъ пагрѣванія не образует* ангидрида, 
тогда какт. мышьяковая кислота видѣляет* нослѣднюю молекулу 
воды съ образованіемъ ангидрида (160). Пирокислота и метакислота 
постоянны только въ твердом-* СОСТОЯНИЕ; при обработкѣ водою онѣ 
переходят'*, какъ и кислоты фосфора, но гораздо бмстрѣе, въ ор-
токнслоту. 

Ортомышьякокая кислота легко растворима въ водѣ н образует/, 
два ряда кпслыхъ солей, и рядъ средних* солей, из* трехметалль-
ныхъ солей, въ водѣ растворимы только соли щелочных* металлов*. 
Реакціи мышьяковой кислоты въ общемъ сходны съ реакціями 
фосфорной кислоты (146); магнезіальная смѣсь (растворъ нашатыря, 
амміака н сѣриомагніевой соли) образует* съ солями мышьяковой 
кислоты бѣлый кристаллически! осадок* мишьяковоаммоніевомагніе-
вой соли MgNH 4 As0 4 . Ст. молибденовоаммоніевой солью получается 
желтый, мелкокристаллически осадок*, но составу и свойствам'* 
аналогичный осадку въ солях* фосфорной кислоты. Отличается 
мышьяковая кислота от* фосфорной но цвѣту солей серебра,— 
фосфорносеребряная соль Ag.,P04 желтаго цвѣта, мышьяковосере-
бряиая соль Ag;jAs0 4—краснобураго. 

Индуктированный рвакців. При окисленіп какого либо оішияющаго 
вещества извѣстними окислителями въ нрисутсгвіи мышьяковистой: кислоты въ 
иѣкоторыхъ случаяхъ наблюдается, что мышьяковистая кислота, которая сама 
но себ'Ь, въ отдѣльности, данным* окислителем* не окисляется, тЫъ не мѳнѣе 
также нодвергается окисленію. Слѣдуіощііі прішѣръ можетъ служить для ио-
ясиенія сказаннаго. Вромноватая кислота не окисляетъ мышьяковистой кис
лоты, но сѣриистую кислоту ошісляогь почти моментально. Если лее приба-
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вить какую либо com. ершистой кислоты кт. смѣси ряствороит. бромноватой 
и мышьяковистой кнедотъ, происходить окнеленіе не только сѣрипстон кис
лоты, но отчасти и мышьяковистой. 

Подобный: явлепія наблюдаются довольно часто; они извѣстпы подъ наз-
ианіемъ соирялгепныхт. irai и н д у к т и р о в а н н ы х ^ реакдін. Общая схема 
ихт. с.тѣдуюшдя: 

А -|- Б —- реакція ндетъ; А -\- С —> реакцін нт.тъ; 
A - f В -|- С - > реакція пдетъ между A -f- В и между А -)- С. 

Другой случаи нидуктированной реакціи слѣдующій: 
Мышьяковистая кислота окисляется хромовой кислотой, но но окис

ляется бромноватой кислотой. Если ate смѣнгаті. эти три кисдотя, то бром
новатая- тшелога также отчасти возстановляется. Схематически имѣемъ: 

НаСгО, -f- A8jO., —> реакція идеи.; HBrO» -f- А&Д, - + реагсція нѣтъ; 
HjCrO., 4- HBrO;, -f- AS20,T —*• возстановленіе какъ хромовой, такъ и броя-

новатоГі кислоты. Въ нервомч. случаѣ реакція между бромповатой и мышья
ковистой кислотами индуктируется возстаиопителемъ (сѣрнистымъ газомъ); 
во второмъ случаѣ реакція индуктируется оішсдителемт. (хромовой кис
лотой). 

Этішъ троит, вещестпамъ въ пндуктнрованныхт. реакдіяхъ даются слѣ-
дующія общія названіл. Вещество Л (общей схемы) называется дѣйствуіо-
щнмт. пеществомт. или а к т о р о м ъ, вещество В, реагирующее съ Л въ 
отд'Ьлыгостл—индуктирующішт. веществоыъ или и н д у к т о р о м ъ, и веще
ство О, принимающее участіе ira. реакцін только при индуктированін—вос-
прптгмпюіцшге воществомъ или а к ц е п т о р о м * . Такішт, образомъ въ 
первомъ примѣрѣ пмѣемъ: 

HBrO,, -f- H2S0„ реакція пдетъ; HBrO,, -f- As20,.< —> реакдін нѣтъ; 
акторт, ивдук- акторъ авцеп-

торъ торъ 

HBrOj 4- IIjSO : ! - j - Азф3 —»- реавція ндетт. какъ между HBrO., и HaS0,,; 
акторт, индук- акцен-

торъ торъ 

такъ н между П В і 0 3 и As30.,. 

Какъ видно, нндукторъ и акценторт. обладаютъ по отношснію кт> данной 
реякціи одинаковыми химическими свойствами, но противоположными: свой-
ствамъ актора. Въ первомъ примѣрѣ нндукторъ (сѣрннстая кислота) и ак
центорт, (мышьяковистая кислота)—оба возстаповптели, акторъ (бромноватая 
кислота)—окислитель. Во второмъ прпмѣрѣ икдукторъ (хромовая кислота) 
и акцепторъ (бромноватая кислота)—окислители, акторт. (миншяковистая 
кислота)—возстановнтель. 

Отяошеніе вошедшихт, въ реакцію количеств!, акцептора н индуктора 
называется пндувціопнымъ фпкторомъ или факторомъ нлдуісціи, т. е. 

Асе. 



гдѣ Асе. обозначает! чисто іюшедпшхъ въ реакцію эквивааентовъ (граммъ-
эквивалентовъ и т. д.) акцептора и Ind.—число вошедшихъ въ реакдію 
эквивалентов* индуктора. 

Этот* факторъ не ностояненъ для данной индуктируемой реакдіи, но 
измѣняетсл, напр., въ зависимости отъ концентраціи дѣйствующихъ веществъ. 
Причина этого понятна. Скорость реакцін, какъ ігавѣстно, пронорціональна 
концентрадіи дѣйствующихъ веществъ. Если увеличить коіщентрацію ак
цептора, то количество этого акцептора, превращенная) подъ вліяніемъ 
актора, увеличится, и факторъ вмѣетѣ съ тѣмъ также увеличится; наоборотъ, 
при увеличении концентраціи индуктора, факторъ уменьшается. 

Къ ішдуктпрованнымъ реакціямъ относятся также случаи а к т и в и р о -
в а н і я к и с л о р о д а . Сущность этого явленія можно выяснить на слѣдую-
щемъ иримѣрѣ. Сѣрнистонатріевая соль легко окисляется свободным* кис
лородомъ въ сѣрнонатріевую соль, мышьяковистонатріевая соль въ растворѣ, 
содержащемъ нзбытокъ кислой углекаліевой соли КНС03, свободнымъ кис
лородомъ не окисляется. Но если смѣсь обоихъ растворов* взбалтывать съ 
воздухом* (акторъ), происходит* окиедешо какъ сѣршістонатріевой соли 
(нндукторъ), такъ и ыьшьякошштонатріевой соли (акценторъ), и лритомъ 
обѣ соли ноглощаіотъ равиыя количества кислорода. Это явлеиіе наблюдается 
н въ нѣкотбрыхъ других* случаяхъ актлвнрованія кислорода. 

Что касается объясненія этихъ явлеиш, то предполагается, что акторъ 
или шідукторъ, раньше их* лоднаго возстановленія ігли окисленія, обра
зуют* различныя промежуточный соединения, обладающая способностью 
производить окисленіе акцептора. Въ указанных* выше реакціяхъ можно 
было бы допустить промежуточное образование бромистой кислоты ЫВг0 2 . 
II дѣнствительно, въ пѣкоторыхъ случаяхъ удалось пыдѣлпть такія проме
жуточный степени окнсленія или по кранной мѣрѣ доказать вѣроятность 
ихъ образоваиія. Тот* фактъ, что при актншрованіи кислорода какъ ак
цептор'*, такъ и ипдукторъ поглощают* равныя количества его, объясняется 

"преднолоягеяіемъ, что индуктор* окисляетъ молекулу кислорода въ особую 
«перекись», которая затѣмъ отдаетъ одннъ атомъ кислорода, акцептору. 
Реякцію, при которой такое явленіе дѣйствптельно наблюдается, иредстав
ляетъ собою окислеліе бензойнаго алдегпда въ ирггсутствін инднгосульфо-
кислоты (см. Орг. Хим. 2!)9). 

Сѣрнистыя с о е д и н е ш я мышьяка . 

163. Извѣстны три соединеиія: A s 2 S 2 — д в у с ѣ р н и с т н й мышьяк* 
( р е а л ь г а р * ) , A s 2 S 3 — т р е х с ѣ р н и с т ы й мышьяк* ( а у р і ш и г м е н т * ) 
и As 2S 5 и я т и с ѣ р н и с т ы й мышьякч.. 

Д в у с ѣ р н и с т ы й м ш н ь я к ъ As 2 S 2 . 

Встрѣчается в'ъ прнродѣ въ видѣ реальгара (155); образует* красивые 
рубиновокрасные кристаллы удѣльнаго вѣса 3.5; употребляется въ вачествѣ 
краски. Искусственно приготовляется сплавлеліемъ сѣри съ мншьякомъ, но 
получаемый при этомъ продукт* не вполнѣ однороден*. 
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Трехсѣриистий м ы ш ь я к ъ As 2 S 3 -

Трехсѣрнистый мышьякъ осаждается сѣроводородомъ изъ кис
лаго раствора мншьяковистаго ангидрида въ видѣ аморфнаго жед-
таго осадка; въ этомъ отношеиіи м і ш ь я к ъ обладает* свойствами 
тяжелаго металла. Вт. чистом*, іьзподкисленном* растворѣ мншья
ковистаго ангидрида сѣроводородъ осадка не образует* и только 
окрашивает* жидкость въ желтый цвѣтъ (195). В ъ природѣ трех-
сѣрнистый мышьякъ встрѣчается въ вндѣ а у р и и и г м е н т а (155), 
листоватокрнсталлическаго строенія съ золотистьшъ блеском* (от
сюда и его иазваніе). При сшіавленіи искусственно приготовлен-
наго As 2S 3 получается масса, очень похожая на естественный аури-
пнгментъ, но съ меньшим* удѣльнымъ вѣсомъ (2.7 вмѣсто 3.4). 
В * техникѣ As 2S 3 получается сплавленіемъ мншьяковистаго анги
дрида с* сѣрой, содержит* однако нѣкоторое количество неизмѣ-
неннаго As 2 0 3 , чѣм* и объясняется его ядовитость. В * водѣ и кисло
тах* As2Sj, нерастворим*. 

ІІятиеѣрлистый мышьяк* As 2 S 5 . 

При продолжительном* пронускаиіи сѣроводорода въ нагрѣтый 
подкисленный растворъ мышьяковой кислоты, мышьякъ нацѣло вы-
дѣляется в* видѣ аморфнаго жедтаго осадка состава As 2 S 5 . Это 
асе соединеніе образуется при сплавлеиін As 2S 3 съ сѣрой. Безъ 
доступа воздуха оно возгоняется безъ разложенія. Лятисѣрнистый 
мышьяк* нерастворим* в* водѣ и въ кислотах*. 

Сульфосоли мышьяка. 

164. Трехсѣрнистый и пятисѣрнистый мышьякъ легко раство
ряются въ растворахъ сѣрнистыхъ щелочных* металлов* с* обра-
зованіем* с у л ь ф о с о л е й : 

As 2S 3 - j - 3K S S ••= 2K 3 AsS 3 

еулыфомншьякошістоігаліешія со.та, 
и 

AsjSg-f 3KsS —2K 3AsS 4. 
оульфоиншьяковокаліввая соль. 

Образование сульфосолей можно сравнить с* образованием* со
лен кислородных* кислотъ пз* основного окисла и кислотиаго ан
гидрида, напр.: 

B a O - f S0 3 — BaSO.,. 



Поэтому As 2S 3 и As â S s можно разсліатрщіать кок* сѣроангидридн 
(сульфоангидриди) соотвѣтственпых* сульфокнслот*. 

Соли сульфомишьяковой кислоты образуются также п р н обра
ботки т р е х с ѣ р н и с т а г о мышьяка мпогосѣрігастьшн щелочігами метал
л а м и : 

As 2 S 3 - j - K 3 S 3 = 2KAsS 3. 
судьфометамишьяковокііліеііая соль. 

Въ э т о м ъ сдучаѣ As2S ; 1 предварительно избытком* сѣры пре
вращается в ъ As2Sr,, аналогично окислеиію As 2 0 ; i в ъ As 2 O ß . 

Сульфомышьяковокаліевая соль образуется также при обработкѣ 
мытьяковонатріевой соли сѣроводородомъ: 

K 3 AsQ, - h 4H 2S — K 3 AsS 4 + 4 H 2 0 . 

СОЛИ СуЛьфоМЫШЬЯКОВОЙ И СуЛЬфОМЫШЬЯКОВИСТОЙ К И С Л О Т * с о 

щелочными металлами л е г к о растворимы в ъ в о д ѣ и м о г у т ъ быть 
в ы д ѣ л е н ы и з ъ р а с т в о р а кристаллизаціей; с о л и д р у г и х ъ металлов* 
в ъ в о д ѣ н е растворимы. В * свободном* состояиіи сульфокислоты 
не получены. Если къ р а с т в о р у с у л ь ф о с о л п п р и б а в и т ь какой .либо 
д р у г о й кислоты, т о выдѣляющаяся сульфокислота т о т ч а с * р а з л а 

гается н а с ѣ р о в о д о р о д ъ и трехсѣрннстый нлн нятисѣрннстый 
мышьякъ. 

Сурьма. 

' 105. Сурьма встрѣчается в ъ нриродѣ в ъ в и д ѣ сурьмянаго блеска 
S1)2S3 и различныхъ д р у г и х * болѣе рѣдкихъ м и н е р а л о в * . С у р ь м я 
н ы й б л е с к * б ы л * извѣстенъ еще в ъ древности. В * Ялоніи о н / * 

встрѣчается в ъ краспвыхъ к р у п н ы х ъ к р и с т а л л а х * . Сурьма н а х о 

д и л а большое и р и м ѣ н е н і е во времена алхимиков*. Еще Базилій 
Валентинъ у к а з а л ъ способъ полученія этого металла изъ Sb 2S 3 

въ м о н о г р а ф і н , озаглавленной „тріумфальная колесница а н т и м о н і я " , 

п появившейся в ъ и а ч ц л ѣ 17-го вѣка. 
Сурьма в ъ настоящее время получается изъ сурьмянаго блеска 

п о д в у м ъ способамъ. По п е р в о м у способу сурьмяный блеск* п о д 

вергают* о б ж н г а н і ю , причем* сѣра сгорает* въ сѣрнистнй газъ, 
сурьма же окисляется в* окись сурьмы Sb2O a, которую затѣмъ в о з -
станов ляют* у г л е м * : 

2SbsS8 + 9 0 s = 2Sb a0 3 --}- ßSOo; 
2SÎx 20 3 -f- 3C = 4Sb - f 3COà." 

16* 
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Но второму способу сурьмяный блеск* сплавляют* съ желѣ-
вомъ: 

SbäS 3 + 3Fe = 3FeS -f- 2Sb. 

Сырая сурьма содержит* обыкновенно в* видѣ щишѣсей 
мышьякъ, свннецъ, сѣру и т. н. Для очнщенія ее сплавляют* 
съ небольшим* количеством* селитры, окисляющей эти нримѣси. 

Ф it з и ч е с к і я с в о й с т в а. Сурьма серебриетобѣлаго цвѣта, 
съ сильным* металлическим* блеекомъ, слоисто-кристаллическаго 
сложенія (ромбоэдры), очень хрупка и легко измельчается въ 
порошок*. Удѣльный вѣеъ сурьмы от* G.71 до 6.86. Температура 
плавленія 632° , температура кипѣнія 1450° . Меншиту и В. Шй-
С1>У удалось онредѣлш* плотность пара при 1 4 3 7 ° , т . е. немиогнмъ 
ниже температуры кішѣнія; причем* оказалось, что молекула 
сурьмы, въ отлнчіе отъ молекулы фосфора и мышьяка, состоит* 
менѣе чѣм* изъ 4 атомовъ. 

И для сурьмы (какъ для фосфора н мышьяка) нзвѣстно желтое видо-
измѣненіе, получаемое при пропусканів воздуха въ жндкій сурьмянистый 
водородъ, охлажденный до —90°. Это соединеніе еще менѣе прочно, чѣмъ 
желтый мышьякъ. 

Прп йлектролшѣ воднаго раствора галоидных* соединены сурьмы, вн-
дѣляется своеобразное вещество, так* называемая в з р ыв ч атая сурьма. 
Ииелѣдовашя К о г е к а показали, что получается твердый раствор* хлорис
той, бромистой ніоднстой сурьмы вт. метаустойчнвомъвидоизмѣненіи сурьмы, 
так* называемой о-еурьмѣ. 

X и м и ч е с к і я с в о й с т в а. При о бнкновеинон температур* 
сурьма на воздух* не изменяется, при нагрѣваніи горни, сине-
ватоб'Ьлымъ пламенем* и образует-* окись сурьмы Sb 2 0 3 ; съ галои
дами непосредственно соединяется съ раскаливапіемъ (27). В * 
кипящей соляной кислоте -сурьма, хотя и медленно, растворяется 
съ выдѣленіемь водорода, въ чем* и проявляется ея металличе
ски! характер*. Кромѣ того она легко растворяется въ царской 
водк*. 

П р и м * н е n i e . Сурьма нримѣняется въ техник* въ сплавах* 
съ другими металлами. Наиболѣе важен* типографски! металл*, 
служащій для отливки шрифта для кнпгоиечатанія. Онъ состоит* 
изъ свинца (50%), сурьмы (25%) и олова (25%). Составь его 
впрочем* измѣняется въ небольших* нредѣлахъ. 
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Сурьмянистый водородъ Slt)H,j. 

1(H). Сурьмяпнстнй водородъ образуется прн дѣйствіи водорода 
иъ моментъ вндѣленія на растворимня соедшіенія сурьми. Удобнѣе 
всего онъ получается обработкою на холоду сплава нзъ 2 вѣсовихъ 
частей магнія н 1 вѣсовой части сурьмы разведенной соляной кис
лотой. Какъ и нри другнхъ способа», въ этомъ случаѣ получается 
смѣсь сурьмянистаго водорода съ водородомъ, содержащая не болѣе 
1 0 — 1 4 % сурьмянистаго водорода. При нронусканіи смѣси черезъ 
//'-образную трубку, погруженную въ жидкій воздухъ, сурьмянистый 
водородъ сгущается въ твердую, бѣлую массу, которая плавится 
тотчасъ же нослѣ вннимаиія трубки изъ жидкаго воздуха. Газо
образный сурьмянистый водородъ довольно иостоянеиъ, но малѣй-
гаіе слѣдм кислорода обусловливают!, его разложепіе съ выдѣлеиіемъ 
металлической сурьмы. 

Кслн пропустить черезч. газообразный сурьмянистый водородъ 
электрическую искру, происходить взрывъ съ разложеніемъ на 
сурьму и водородч.; объемч. образующагося при этомъ водорода ока
зывается въ 1 '/g раза больше первоначальиаго объема сурьмянистаго 
водорода, что отвѣчаетъ формулѣ SbH a . При нагрѣваніи выше 150° 
сурьмянистый водородъ быстро разлагается. При иагрѣваши смѣсн 
водорода съ сурьмянистым'!» водородомт» въ нрнборѣ Марша (157) 
получается металлическое зеркало сурьмы; пламя SbH 3 даетъ на 
холодной фарфоровой нластинкѣ такое же пятно, какъ и AsH a . 
Налеть металлической сурьмы отличается отъ налета мышьяка 
болѣе темной окраской, нерастворимостью въ хлорновата стчшатріевой 
соли H меньшей летучестью нри нагрѣваиіи въ струѣ водорода. 
Изъ раствора азотносеребряной соли SbH a выдѣляетъ черный оса-
докъ, состоящій изъ смѣсп сурьмянистаго серебра Ag:,Sb и метал-
лическаго серебра. 

(ѵоедннеііія сурьмы с ъ галоидами . 

167. Іізвѣстны два соединенія сурьмы съ хлоромъ: SbCl3 и SbCl i V 

Т р е х х л о р н с т а я с у р ь м а SbOL, получается при дѣйствіп крѣпкой 
соляной кислоты на сѣрнистую сурьму или окись сурьмы. Она 
образует!, листоватокристаллическую, безцвѣтную, мягкую массу, 
называвшуюся въ нрежнія времена „сурьмяннмъ масломъ" (butyrum 
antimoivii). Температура нлавленія 73.5°, температура кипѣнія 223.5°; 
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плотность пара равна 7.8 (воздуха. = 1) н отвѣчаетъ формулѣ 
Sl)Cl3. 

Треххлористая сурьма, растворима въ водѣ, содержащей соляную 
кислоту; чистой водой она разлагается съ образованіемъ хлорокиси. 
Состава, хлорокиси зависитъ отъ количества и температуры води 
при раздоженін. Есть данныя, указывающія на существование со-
единеній SbOCl и Sb 40 6C] s ( — SSbOCl . Sb 3O s); оба соединенія 
имѣютъ кристаллическое строеніе; при повторномъ киняченіи съ 
водой они теряютъ весь хлоръ и переходятъ въ окись сурьмы. 

А л ь г а р о т о в ъ и о р о m о к ъ , прежде примѣнявшійся въ 
медидішѣ, получается при разложеніи SbCla водой; состава, его 
отвѣчаетъ приблизительно формулѣ второй хлорокиси Sb 4 0 5 Cl 2 . 

IT я т и X л о р и с т а я с у р ь м a SbClr> получается ирн нагрѣваніи 
сурьмы въ струѣ хлора или при обработкѣ сплавленной треххдо-
рнстой сурьмы хлоромъ и иредставляетъ собою желтую, дымящую, 
ненріятно пахучую жидкость, кристаллизующуюся и р н — 6 ° . При 
нагрѣваніи она разлагается на SbCl3 н С1 3. Соединяется сь водой, 
образуя соединения SbCl-.H 20 и SbCl 5.4H 20. Горячей водой разла
гается на соляную и ппросурьмлнуго кислоты. 

Соедішенія сурьмы съ к и с л о р о д о м . . 

168. Извѣстнн три соедииешл: окись сурьмы Sb 3 0 3 ) д в у о к и с ь 
( ч е т ы р е х о і і н с ь ) с у р ь м ы Sb 2 0 4 н с у р ь м я н ы й а н г и д р и д а . 
8Ь 2 О л , 

О к и с ь сурьмы встрѣчается въ природѣ въ видѣ минерала 
с е н а р м о н т и т а ; образуется при горѣніи сурьмы на воздухѣ, или 
ирн окисленіи ея разбавленной азотной кислотой. Окись сурьми 
диморфна, такъ какъ можетъ быть получена вт. кристаллах* 
правильной или ромбической системы. 

Окись сурьмы представляет* собою бѣлый кристаллически! 
порошок*, почти нерастворимый в* водѣ. При 1500° она улету
чивается; плотность пара при этой температур'!) отвѣчаетъ фор
мул'!'. Sb4O e. Окись сурьмы нерастворима въ сѣрной и азотной 
кислотах*, легко растворяется в* соляной и винной кислотах* и 
въ щелочах*, При нагрѣваніи на воздухѣ превращается в* дву
окись сурьмы Sb 20 4 . 

Окиси сурьмы отвѣчаетъ гидрат* Sb(OH)8, осаждающійся при 
разложеніи рвотнаго камня (см. нплсе) разбавленной сѣрной кнс-
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лотой. Онъ легко теряетъ 1 молекулу воды, переходя въ гидрата 
SbO. ОН, такъ называемую, м е т а с у р ь м я н и с т у ю к и с л о т у , полу
чаемую проще всего обработкою раствора треххлористой сурьмы 
растворомъ угленатріевой соли: 

2SbCl3 - f 3Na 2C0 3 -f- Н 2 0 = 2SbO . OH -(- ßNaOl - f 3C0 2 . 
Метасурьмянистая кислота получается въ видѣ бѣлаго осадка, 

нереходящаго въ окись сурьмы при киияченіи съ водой. Мета
сурьмянистая кислота растворяется въ щелочахъ съ образоваиіемъ 
солей. Такъ, напр., получена кристаллическая натріевая соль мета-
сурьмянистой кислоты NaSbOâ -f- З Н 2 0 , трудно растворимая въ 
водѣ. При выпариианіи раствора она разлагается. 

Съ другой стороны гндратъ окиси сурьмы обладаетъ основ
ными свойствами, такъ какъ съ кислотами онъ также образуете 
соли. Извѣстны соли гидратовъ Sb(OH)3 и SbO(OH). ІІримѣромъ 
солей перваго гидрата могутъ служить сѣрносурьмянистая соль 
Sb2(S0.j,):„ солг» азотной кислоты Sb(N0 3 ) 3 и т. д. Для этого окисла, 
какъ и для другихъ окисловъ трехатомныхъ металловъ, извѣстны 
двойпия соли сѣрной кислоты состава KSb(S0 4) 2 . Что касается 
солей гидрата SbO(OH), то формулы нхъ молено вывести, по ана-
логіи съ солями одцоатомныхъ металловъ, предполагая, что группа 
SbO, называемая а н т и м о и и л о м ъ, играетъ роль одноатомиаго 
металла; гидратч, SbO(OH) въ такомъ случаѣ является аналогомъ 
ѣдкаго кали КОН. Формула соли сѣриой кислоты и антимонила, 
следовательно, (SbO)2SO/1, аналогична формуле K 2 S 0 4 . Изъ солей 
антимонила двойная соль калія, антимонила и винной кислоты 
(рвотный камень) состава: 

(SbO) / G4H. t 0 6 4-i/ 3 H 2 0 

получается, кшгяченіемъ раствора кислой внннокаліевой соли (вин-
наго камня) съ окисью сурьмы. Рвотный камень легко растворима, 
вт, воде і ) . 

Сурьмяный ангндрндъ и сурьмяная кислота. 

Сурьмяная кислота H 3 Sb0 4 получается нагреваніемъ сурьмы 
съ крепкой азотной кислотой или разложеніемъ пятихлорнстой 

На основапііі способности'образовать соли какъ съ основаиіяміг, таісъ и от. 
кислотами, соедииеніе Sb20., можетъ бить названо одинаково окисью сурыш или 
сурьмянистнмъ аигвдридомъ. Пер. 



сурьмы водою, представляете собою бѣлый норопгокъ, нераство
римый въ водѣ и въ азотной кислотѣ; смоченный водою, онъ окраши-
ваетъ лакмусовую бумажку въ красный цвѣтъ. При нагрѣваніи каліе-
вой селитры съ измельченной сурьмою происходит'!, бурная реак-
ція, сопровождаемая иногда взрывами, и образуется каліевая соль 
метаеурьмяной кислоты KSb0 3 . При киняченіи съ водой она раство
ряется, переходя въ кислую соль ортоеурьмянои кислоты KH 2Sb0. t 

при спдавденіи ея съ ѣдкимъ кали получается ниросурьмянока-
ліевая соль K 4 Sb 2 0 7 , растворяющаяся въ водѣ съ разложеніемъ 
на 2КОН и K 2 H s S b â 0 7 -f- 6H ä 0 , и употребляемая въ качествѣ 
реактива на натрін, такъ какъ соотвѣтственная натріевая соль 
Na 2H,Sb 20 7-f-6H 20 въ холодной водѣ почти нерастворима. Сурьмя
ный ангидридъ образуетъ, слѣдовательно, подобно фосфорному анги
дриду, три кислоты; составь ихъ отвѣчаетъ составу кислотъ фосфора, 

С у р ь м я и н й а и г и д р и д ъ (молекулярный вѣсъ неизвѣстеиъ) 
получается иагрѣваніемъ сурьмяной кислоты до 300°. Онъ пред
ставляете собою желтый аморфный порошокъ, растворимый въ 
соляной'кислотѣ. При сильномъ нагрѣванін выдѣляетъ часть кис
лорода и переходить въ д в у о к и с ь с у р ь м ы Sb 2 0 A (см. выше), 
бѣлый порошокъ, желтѣющій нри нагрѣваніи и теряющій это окра-
ишваиіе при охлажденіи; ее можно разсматривать какъ соль анти-
монила и метаеурьмяной кислоты, (SbO)Sb03. 

Сѣрштстыя с о е д и н е и і я сурьмы. 

160. T р е X с ѣ р н и с т а я с у р ь м а SbaS3 встрѣчается въ при
род* (165). Искусственно она получается пропусканіемъ сероводо
рода въ растворъ треххлористой сурьмы въ соляной кислотѣ, ирн-
чем'ь она вндѣляется въ видѣ аморфнаго краснаго осадка; прн 
сплавлепіи и лослѣдующемъ охлажденіи этого осадка получаются 
кристаллы, сходные съ природным* сурьмяным* блеском*. 

Въ прнродѣ астрѣчается кислородное соединеніе состава Sb 3S 30, назы
ваемое красной сурьмяной рудой; соединеніе аналогична го состава по
лучается при нагрѣваніи раствора треххлористой сурьмы съ сѣрновашісто-
натріевой солью, и носить названіе с у р ь м я н о й к и н о в а р и . 

П я т н е ѣ р i l и с т а я с у р ь м а , (здатосѣрнистая сурьма) Sb2S5, 
осаждается при пронусканіи сѣроводорода въ подкисленный рас-, 
творъ сурьмяной кислоты; удобнѣе получается разложеніемъ суль-
фосурьмянонатріевой соли разведенной сѣрной кислотой. Оранже-
волселшй аморфный порошокъ, разлагающійся при сильномъ нагрѣ-
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югаін Hïi $Ъ&3 и S2. Пятнсѣрнистая- сурьма нерастворима въ раз
бавленных* кислотах*; въ крѣпкой соляной кислоте растворяется 
при кипяченіи съ образованием* треххлористой сурьми, сѣроводорода 
н сѣры. Легко растворяется в* водных* растворахъ щелочей или 
сѣрнистнхъ щелочныхъ металловъ, съ образованіемъ сульфосолей 
MgSbS.4. Наиболее извѣстна сульфосурьмянонатріевая соль Na3SbS.H-
!)H 20 (с о л ъ Шлгтп/f), получаемая также кипячепіемъ трехсѣр-
пистой сурьмы съ сѣрой и едким* натромъ; кристаллизуется л * 
видѣ больших* безцвѣтннхъ тетраэдровъ, легко растворяется въ 
водѣ (1 вѣе. часть при 15° въ 2.9 вѣсовыхъ часгяхъ воды) и об
ладает*!, щелочной реакціей. Кислотами разлагается сч. образованіемъ 
Sn 2S v Это разложеніе может* быть вызвано и углекислотой воз
духа; поэтому кристаллы покрываются на воздухе черезъ некоторое 
время желтоватокраснимъ слоемъ пятисѣрнистой сурьмы. 

Е й смут*. 

170. Но физнческнмъ свойствамъ внсмутъ можетъ бить несом
ненно отпесенъ къ металламъ, къ которым'/, нодходнтъ отчасти и 
но химическим'!, свойствам'!., такт, какъ окись его обладает* основ
ными свойствами. 

Внсмутъ встречается въ ирнродѣ въ самородном* состояпіи въ 
видѣ сѣрннстаго соеднненія, в и с м у т о в а г о б л е с к а B i 2 S s , н въ 
виде теллуристаго висмута (тетрадимита); при прокаливаніи вис
мутоваго блеска образуется окись висмута В і 3 0 3 (въ природе встре
чается въ видѣ в и с м у т о в о й охры) . Для нолученія висмута вис
мутовый блескъ обжигается и образующаяся окись висмута возста
новляется углем*. Самородный висмут* по большей части очень 
чисть; в* случае надобности расплавленный металл* дляочищенія 
выливается на нагрѣтую, поставленную наклонно желѣзную плиту, 
причем* примеси при стеканіи металла но плите окисляются кисло
родом* воздуха. Этот* элемент"* встречается в * природ'!; въ огра
ниченном'!, количестве. 

Ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а . По наружному виду висмут* весьма 
сходен-/, съ сурьмою; онъ также кристаллическаго сложенія, съ 
металлическим* блеском*, очень хрупок*, н отличается отъ сурьмы 
серебристобѣлым* цветом* с* красным* отт"І>нком*. Удельный В-ІІСЪ 
его 9.823; плавится при 286.3° и кипит* выше 1090°. Перего
няется в* струе водорода. 
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Х т ш ч е с к і я свойства . При обыкновенной температуре вис
мут* на ноздухѣ не изменяется. При иагрѣваніи переходит* въ 
Г>і 20 3; непосредственно соединяется съ галоидамп; соляная и сер
ная кпелоти при обыкновенной температуре на него не дѣйствуютъ; 
Вт, азотной кнслотѣ легко растворяется съ образованіемъ соли 
азотной кислоты. При нагрѣваиіи съ сѣрной кислотой выдѣляется 
S0 2 и образуется соль сѣрной кислоты. Соединеній висмута съ во
дородом* неизвѣстно. 

Висмутъ входитъ въ составъ многих* легкоплавких* сплавов*, 
употребляемых* для клише, стереотипов* и т. д. Наиболѣе легко
плавки: сплав* Ньютона (8 ч. висмута, 5 ч. свинца, 3 ч . олова), 
температура илавленія 94.5°; сплав* Розе (2 ч. висмута, 1 ч. 
свинца, 1 ч. олова), температура плавленія 93.75°; сплав* Вуда 
(4 ч. висмута, 2 ч. свинца, 1 ч. олова, 1 ч. кадмія), температура 
илавленія 60.5°. 

Галоидный соединош'я висмута. 

171. Известны только соединения типа ВіХ 3 . 
Х л о р и с т ы й в и с м у т * получается непосредственным* синтезом* 

изъ элементов*, или проще раствореніем* висмута в* царской 
водке. Онъ бѣлаго цвета, кристалличенъ; температура илавленія 
225—230°, температура кииѣиія 435°. Плотность пара 11.35 (воз-
д у х ъ = 1 ) , отвечает* формуле Ві01 3 . От, небольшим* количеством* 
воды образует), сиропообразную жидкость; избытком* воды разла
гается, с* образованием* х л о р о к и с и в и с м у т а ВЮС1 л хлористаго 
водорода. Хлорокись висмута представляет* собою белый порошок*, 
не растворимый в* воде, растворимый в* кислотах*. 

Кислородный соединения висмута. 

.172. Известны 4 кислородння соедипенія ВіО, Ві 2 0.„ Ві0 2 л 
В І А . 

Закнеь висмута ВіО. При смѣгаенін щелочного раствора хлористаго 
олова с* растворомъ хлористаго висмута ВіС1а, выдѣшотся бурочернын оса
док* ВЮ. Бри нагрѣваніи на воздухе мѣѳтъ какъ трут*. Возможно, что 
этот* осадок* не представляет* собою однороднаго вещества, и состоит* изъ 
смѣси окиси висмута с* мелкораздроблешшмъ металлическим* висмутом*. 

Окись висмута В і 2 0 3 наиболее известный окисел* этого эле
мента; обладает* исключительно основными свойствами; может* 



бить нолучеіи» нагрѣваніемъ солн азотной нлн угольной кислот*, 
а также нагрѣваніемч. гидрата окиси висмута (Ві(ОИ).,), получае-
маго посредствомъ осаждепія раствора какой либо соли висмута 
основаніемъ. При дѣйствіи ѣдкаго кали на кшшцііі раетворч. солей 
висмута, окись висмута выделяется въ вид* микроскопических?, 
блестящих* пглъ. Подобно соотвѣтствениимъ окислам'ь мышьяка и 
сурьми окись висмута диморфна. 

Д в у о к и с ь висмута ВіО_, мало нзслѣдовапа. Оіга представляет* собою 
а.елтоватокраепый порошок*. В и с м у т о в ы й а н г и д р и д * Ві.,0,- получается 
при нагрѣваніи висмутовой кислоты (17!}) до 130°, въ вид*1 бураго порошка, 
иыдѣляющаго при дальнейшем* иагрѣванін часть кислорода; то же самое 
происходить при нагрѣваиіи с* еѣрной кислотой. При дѣйствіи соляной 
кислоты образуется ne ВИД,, по треххлорнстый висмут* и свободный хлор*. 

Гидраты окислов* и соли висмута. 

173. Гидрата, окиси висмута Ві(ОН) 3 получается при осаждепіи 
соли окиси висмута ѣдкимъ кали и иредставляетъ собою бѣлнй 
аморфный порошокъ, нерастворимый въ ѣдкомъ кали н амміакѣ. 
При нагрѣваніи до 100° переходить въ соединеніе ВіО.ОН, съ по
терей одной молекулы воды. Оба эти гидрата нмѣютъ исключи
тельно основной характер?»; произведши В і (0Н) 3 представляют* 
среднія" соли, производныя ВЮ.ОІі—основныя соли. 

Средняя азотновисмутовая соль Bi (N0 3 ) 8 образуется при раство-
реиіи висмута вт. азотной кислотѣ; кристаллизуется съ 5 мол. 
крнсталлизащошюй воды въ видѣ больший, прозрачных?, трехклн-
номѣрныхъ нризмъ; па воздухѣ расплывается. При дѣйствіи воды 
образует?, о с н о в н ы я соли, из?» которых?, извѣстнн 'нѣсколько. 
При дѣйствін 20 частей горячей воды получается соль не вполнѣ 
ностоянпаго состава, но близко отвѣчающая формулѣ: (В і 2 0 3 ) ( і . 
. (N 2 O r i ) 5 .9H 2 0 или 2BiO.N0 3 + B i (N0 8 ) 8 -+- 3Bi(OH) 3.' Она нзвѣстна 
под?, названіемъ magisteriuiii bismuth! или bismuthum subnitricum 
(основная азотновисмутовая соль) и находить прнмѣненіе въ меди
цин'!, H косметикѣ. 

С ѣ р н о в и с м у т о в а я соль Bi 2 (S0 4 ) 3 получается въ шідѣ аморф
ной, бѣлой массы при нагрѣванін металла съ концентрированной 
сѣрной кислотой. Съ водой образует* ОСНОВНУЮ СОЛЬ состава 
Bi s (OH) 4 S0 4 . 

Каліевая соль висмутовой кислоты КВЮ;, получается при электро-
лизѣ почти кнпящаго раствора смѣсіг ѣдісаго кали и хлористаго калія, к* 
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которому механически иріпіѣшапа (суспензирована) окись висмута В і Д ; на 
стѣнкпхъ платиновой чашка (анода) получается тёмнокрасный осадою 
состава КВЮ.,. При непродолжительном* кипяченіи съ крѣикой азотной 
кислотой из* зтоГг соли иыдѣляется висмутовая кислота НВіО,., яркокраснаго 
цвѣта. При натрѣваніи до 1003—120° кислота сначала теряет* воду, съ пе
реходом* цвѣта изъ красного в* коричневый, и затѣм* чернѣетъ, постепенно 
видѣляя кислород*. При дальнѣйшем* медленном* нагрѣюіпін вся масса 
нисколько выше 300° сразу принимает* интенсивный киріщчшжрасный 
цвѣтъ, съ образованіемъ аллотропическаго видоизмѣненія обыкновенной 
окиси висмута Ві.,0..,. Соедішеніс B i ß , (т. е. 2BiOâ) можно разсматрпшщ, 
какъ основную соль окиси висмута и висмутовой кислоты, ВЮ(ВЮЛ). 

Оѣриистыя соединенія висмута . 

174. Т р е х с ѣ р н и с т ы й в и с м у т * встрѣчается в* природѣ (170); 
искусственно получается прн нагрѣваніи висмута с* сѣрон, или же 
при пропусканіи H 2 S в * водный раствор* соли окиси висмута; и* 
этом* случаѣ вндѣляется аморфный черный осадок*, легко раство
римый при нагрѣваиіи въ разведенной азотной кнслотѣ. Сѣрнистнй 
висмут* нерастворим* въ щелочах* и въ сѣрннстых* соединеніяхъ 
щелочных* металлов* *п не образуетъ поэтому сульфосолей. При 
нагрѣванік до 200° съ еульфгидратом* калія он* превращается въ 
кристаллы той же формы, которая наблюдается у природнаго сѣр-
ннстаго висмута. 

Извѣстно также соедииеніе Biß.,, сѣрие игольчатые кристаллы, обра-
вующіеся прн снлавленіи висмута съ сѣрой въ атомных* отиошешяхъ и по
следующем* быстром* охдажденін сплава. 

Обзор* группы азота . 

175. Подобно галоидам* и элементам* группы кислорода, эле
менты азотъ, фосфор*, мышьяк*, сурьма и висмут* также обра
зуют* естественную группу. Сходство между этими элементами 
проявляется уже в* формулах* их* соединена!. Водородистая сое-
диненія—типа В Н 3 (не имѣется только у висмута), галоидныя сое-
дпненія—типа Е Х 8 и ВХ Л ( R X - не имѣется у висмута), кислород
ный соединенія—типа В. а 0 3 и В 2 0 5 . Другими словами, элементы 
этой группы или трехэквивалентны иди пятиэквивалентны. И здѣсь, 
какъ и въ предыдущих* группах*, с* увеличением* атомнаго вѣса 
наблюдается постепенное измѣненіе физических* свойств*, какъ 
видно из* прилагаемой таблицы. 
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N. р . As. Sb. Ві. 

Атомный нѣсъ 

Тсмнераг. нлаіиенія . . 

14,04 
0.885 

(жндкій) 

31.0 
1.8-2.1 

4-44.4° 

п-
ІІ> 

4.7-5.7 
около 
-}-500° 

120 
Ü.7 

+ 6 3 2 ° 

208.5 
9.S 

Темнерат. кииѣнія. . . 
Цпѣтъ 

-1 -4 ,1 ' 
оезцііѣтн. 

+27й° 
желт, или 
красный. сѣрый; 

нрн кнлпдьн. жарѣ. 

оьлыи. | т о . 5 ѣ л н й . 

Для фосфора, мышьяка н сурьми извѣстньг метаустойчииыя жел-
тыя кидоизм'Ьиешя, которыя очень сходны по свойствами, и съ уве-
лнченіемъ атомнаго вѣса становятся менѣе прочными. 

Правильный измѣненія наблюдаются и для химических* свойств*, 
прнчемъ но м1;рѣ новышенія атомнаго вѣса металлоидный харак
тер* элемента постепенно переходить въ металлически'!. Для азота 
нзвѣстнн только индифферентные окислы и кислотные ангидриды; 
то же самое и для фосфора. Мышьякъ проявляет* уже въ соедп-
иеніи AsjOg весьма слабо выраженный основной характер'*, такъ 
какъ съ соляной кислотой онъ образует* AsCl 3, обратно разлагае
мый водою п.- хлористый водородъ H As 2 0 3 . Въ окиси сурьмы Sb 2 0 8 

этотъ основной характер-* выражен* яснѣе, так* какъ изиѣстны 
простыл и двонныя соли ея съ кислотами; соответственное галоид
ное соединеніе SbCl3 при д-Мствіи воды не сразу нацело разла
гается гидролитически, но образуются хлорокнси, превращающаяся 
нацело въ Sb 2 0 3 только при большом* избытке воды. Высшіе 
окислы мышьяка н сурьмы обладают* исключительно кислотным* 
характером*; у висмута кислотный характер* почти вовсе исче
зает*: окись висмута В і 2 0 3 имеет* исключительно основныя свой
ства, a Ві 2О г, им-Ьетъ свойства перекиси, т. е. легко отдает* кисло
род* (съ соляной кислотой выд-вляеть хлоръ) и переходптъ въ 
В і 2 0 3 . Хлористый висмут* ВіСІ 3 съ водою образует'* хлорокись 
ВіОСІ, которая избытком* воды не разлагается. 

Такое же постепенное измененіе свойств-* наблюдается и для 
водородистых-* соединеній,—прежде всего въ отиошеніи прочности 
этихъ соединений. N H 3 разлагается только нрн очень сильном-* 
нагреваиіи, соединенія Р Н 3 , AsH 3 разлагаются при более низких* 
температурахъ, SbH 3 разлагается уже при обыкновенной темпера
туре въ нрисутствіи кислорода, а водородистое соединеніе висмута 
настолько непрочно, что до сихъ пор* еще не удалось определить 
условія его образованія и существованія. Такое же постепенное 
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изменение свойств* наблюдается н въ способности этих* элементов* 
образоватв въ водныхъ растворах* іоны М Н 4 : она яснѣе всего вы
ражена у амміака, слабѣе у фосфористаго водорода и совершенно 
отсутствует* у водородистых* соединений мышьяка и сурьмы. 

Для сѣриистнх* соединены! наблюдается постепенное нзмѣненіе 
цвѣта: P.2Sr> св'Ьтложелтаго двѣта, As 2S 5 интенсивно желтаго, Sb,S3 

краснаго цвѣта, B i 2 S 3 чернаго. Первыя три соединения обладают* 
свойствами сульфоангндридов* (164), сѣрнистый висмут* этим* 
евойством* не обладает*, іп>' нем* опять сказывается его основной 
характер*. 

Углерод*. 
176. Углерод* встрѣчается въ нриродѣ, какъ въ свободном* 

-состояніи, такъ и въ связанном*. В * соединенілх* он* встре
чается в* больших* количествах* в * виде содей углекислоты, осо
бенно в * виде углекальціевой соли или известняков*, образующих* 
нередко целые горные хребты. Углерод* является далее одним* 
•из* элементов*, входящих* в* состав* тела животных* и расте-
ній. Огромное число соединеній углерода получено искусственно, 
•так* что для углерода известно гораздо больше соединены, чем* 
д л я каких* либо других* элементов*. Кроме того углеродистая 
•соединения представляют* различныя особенности, и поэтому при
нято изучать ихъ отдельно въ такъ, называемой „органической" 
химіи (т. е. химіи углеродистых* соедпненій). Для общаго обзора 
•свойств* элементов* приходится, однако, нѣкоторня простѣйшія 
соединенія углерода разсмотреть въ неорганической или минераль
ной химіи. 

Аллотропическая вндоизмѣненія углерода. 
Известны три вндоизмѣненія свободнаго углерода: алмаз*, 

г р а ф и т * H а м о р ф н ы й у г о л ь *). 

') Углерод*—названіе атома этого элемента, въ отдельности: не сущомвую-
щаго; различима молекулы его образуйте алмазъ, графить и аморфный уголь. 
Такое разлитіе въ яазваніяхъ атома и простнхъ вйцествъ, образуемым іигь ш. 
видѣ молекулъ различной сложности, пмѣотся только для этого элемента. При 
других* элетгантахъ названія для атома и элемента (нростыхъ веществъ или мо
лекулъ, состоящих* изъ однородных* атомовъ) одни л тѣ же. Напр., слово 
„кислородъ" обозначайте какъ отдѣлмзнй атомъ кислорода, такъ и обыкновенный, 
газообразный кислородъ, состояний нзъ молекулъ 0 2 . 'Гоже сайЬѳ я для других* 
•алемектовъ. Пер. 
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а) А л м а з * . Лавуазье показал*, чти алмазъ состоит* изъ чистаго 
углерода. 

Еще въ 17 столѣтіи Анссшп деііцтъ « Ныатпнъ высказывали предпо-
ложеніе, что алмаз* долженъ горѣть, на основании его большой лучолре-
ломляемостп; но только въ 1694 г., по предложенію Козьмы I I I , великато 
герцога тоскаискаго, Ащтни и Тардокіони, членами академіи дель Чпменто 
во Флорениін, были произведены опыты, ноказавшіо, что алмазъ егораетъ въ 
ііюкусѣ вогнутаго зеркала. йатѣм* Франсуа Этьсиъ де Лорреиь констати-
ровгиъ, что алмазъ спнтетъ также въ иламеии кузнечнаго горна. Однако, 
яти овытн въ то время внушили мало довѣрія, такъ какъ, но общему зшѣ-
нію, алмазъ считался очень чистым* ввдомъ кварца.. Въ течепіе 1766— 
1772 годовъ французскими учеными (въ томъ чнедѣ д'Арсэ, Руэль, Жид.), 
Макіеръ и Лавуазье) были сообща произведены съ удивительной точностью 
нзсдѣдоваиія горѣнія алмазов*, въ иачалѣ безшгатно доставлявшихся вит. 
парижскими ювелирами. ІІзслѣдованія ото показали, что алмазъ при нагрѣ-
ваніи безъ доступа воздуха не изменяется, при доступ* лее воздуха его
раетъ. Ііиос.тіідстпін Лавуазье доказала., что при горѣігіи алмаза образуется 
углекислота; въ JS14 г. Дшш доказала., что при горѣпіи алмаза образуется 
исключительно С0„ н что алмазъ иредставляетъ собою поэтому чистый уг.те-
родъ. Въ 1890 г. Жраузе. иашелъ, что при соединеніи углекислаго гака, ио-
лучешшго при еолшганін алмаза, съ натромъ, получается сода, тождествен
ная съ обыкновенной содой, Наконснд, удалось и но.іученіе алмаза изт. 
аморфнаго угля (см. ниже). 

Алмазт. крпсталлпз}*ется въ правильной снстемѣ. Ойъ, большей 
частью, безцвѣтеігь, хотя извѣстньт также желтые и черные алмазы, 
нослѣдніе подъ названіемъ к а р б о н а д о . Удѣлъный вѣсъ алмаза 
3.5—3.55; онъ не проводить тепла и электричества. Показатель 
нреломленія алмаза очень большой; н = 2.42. Твердостью алмазъ 
нревосходнтъ всѣ остальные минералы, такт, какъ онъ нхъ чертить. 
При нагрѣваніи безъ доступа воздуха, до очень высоких* темпера
тура., алмаза, превращается въ графить. На него не дѣйствують 
самые сильные окислители, напр., смѣсь азотной кислоты п берто
летовой соли. Въ обычиыхъ растворителях* онъ не растворима,. 
Шлифованные алмазы называются брилліантами. 

Вт. 1893 г. Моаееанц удалось, получить искусственные алмазы, 
хотя и крайне незначительных* раямѣровъ; самые болыпіе имѣ.ти 
в* діаметрѣ всего около 0.5 мм. 

Полученіе алмазов* сводится к* растворенію 'углерода при вы
сокой темнературѣ в* расплавленном* желѣзѣ и быстром* его ох-
лажденіи. Для этого желѣзо в* электрической печн при высокой 
температурѣ приводится в * соприкосновеніе с* чистым* углем* 
(полученным* изъ сахара), н иослѣ образованія насыщеннаго рас-



т.иора інри температур!, около Зи(Ю°) расплавленная масса сразу 
охлаждается, вылшкшіем* га. питай кусокъ мѣдн, охлаждаемый 
снаружи водою. 

ГІнслѣ остмканія .масса обрабашвается кислотою, въ которой 
желѣяо растворяется, и остается несвязанный съ желѣзомъ угле-

родъ. Часть его состоитъ из* 
небольших';» алмазолъ, которые 
по твердости, кристаллической 
формѣ и т. и. вполнѣ тождест
венны ст. природными алмазами. 
На рис. 49 они показаны въ 
унеличенном-ь видѣ. У искус
ственных';, алмазов-;, наблюда
ются такія же закруглённый гра-

11«. іО. искусственные u m » . ш и У™'т> 1 1 т а к а я ж е т л ( ш ~ 
тость, какъ у природных*. 

Розебоомъ объясняет';, слѣдуюіцимъ образом* нолученіе искус
ственных* алмазов* но этому сиособу. Переход* алмаза в* графит* 
сопровождается по всей вѣроятностн ноглощеніем* тепла. Поэтому 
алмаз* является болѣе прочной формой углерода при низкой тем
ператур'!;, графита—при высокой температурѣ, т. е. соотношеніе 
здѣсь такое же, как* при ромбической и одноклнномѣрной формах* 
сѣры. Но въ то время, как* скорость иревращенія одноклиномѣр-
ной формы сѣры въ ромбическую при низкой температурѣ настолько 
велика, что одноклиномѣрная сѣра можетъ оставаться без* измѣ-
ненія ниже точки перехода только самое короткое время, скорость 
превращенія графита в* алмаз* при температурах* ниже 1000° фак
тически равна нулю: поэтому углерод*, выдѣлившійся изъ распла-
вленнаго желѣза въ видѣ графита, уже болѣе не способен';, пере
ходить въ алмаз*. При быстром* охлазкденіи расплавленнаго • же-
лѣза углерод* быстро переходит* через* область температуры обра-' 
зованія графита и попадает* в* такую область температуры, в* ко
торой болѣе прочной формой является алмаз*. 

Электрическая' печь Моаесана, которой онъ пользовался нрп этпхъ и 
мпогнхъ других* опытахъ, очень простой конетрукціи; она состоитъ пзъ 
двух* плотно пригнанных* один* къ другому кусков* негашеной извести. 
Въ нижнем* кускѣ выдалбливаются два желоба, въ которые помѣщаютая 
угольные электроды. Верхній кусокъ извести съ нижней стороны снабженъ 
небольшою выемкою для отраженія тепловыхъ лучей на графитовый тигель 



in, ігзслѣдуемыыъ всщостжшъ. Па jure. 50 іишайянъ разрѣзт, аіектрптеской 
нечн, рис. 51 ношізываеат. ее въ ДѢГІСІИІІІ. 

Температура въ алектрнческон печи следующая: 
IIJIU ток'!; въ 30 ашюръ и 55 вольтъ и нар. .чаш. вт, 4 л. силы = 2250'. 

100 » 45 :> » > - •> S » -> - 2500J. 
» 450 » » 70 » » :» » 50 » » - ЗООСН. 

Иыешей температурой 
іЗОіиѴ) можно пользоваться 
только въ теченіе короткаго 
времени, такъ яакъ въ этихъ 
ус.ишіяхъ даже негашеная из
весть плавится и дѣдаетея жид
кою какъ вода. При 2500' из
весть въ несколько минуть 
принимает!» кристаллическое 
етроеніе. 

Ь) Г р а ф и т ъ также является кристаллическим'!, видоизмѣиеніемъ 
углерода. Въ противоположность алмазу оиъ мягокъ, не прозрачен?. 

Гиі;. 50. Га:ірѣ:гь электрической иечи 
АГиаенаиа. 

Рис. 51. Электрическая лечь Жоассана въ дМстпш. 

и хорошо проводитъ тепло и электричество. Удельный вѣсъ его 
2.09—2.23. Было уже упомянуто, что графить можетъ быть полу
чен* искусственно, при медленном* кристаллизования углерода из* 
расплавленнаго желѣза и при сильном* нагрѣваніи алмаза без* до
ступа воздуха. Въ впдѣ • залежей графит* встрѣчается, напр., въ 

ГОДЛЕМАНЪ. Н п о р г л і г а т е с к А і г хншіт. 2 РУССЕ, ІПД. 17 
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Госсіи in., Алтайских-!» горахъ. Извѣстио нѣсколысо видовъ графита. 
При обработкѣ чсмѣсыо тщательно высушенной бертолетовой соли и 
самой крѣінсой азотной кислоты графита переходит* въ желтое кри
сталлическое вещество, содержащее, кромѣ углерода, водородъ и 
кнслородъ, и извѣстпое иодъ названіемъ г р а ф и т о в о й к и с л о т ы . 
При ніігрѣваніи она разлагается со взрывомъ, выделяя большой объ-
ем'ь крайне мелкаго аморфнаго угля. Графить идетъ на карандаши, 
изъ него приготовляются графитовые тигли и т. д. 

с) Аморфный уголь . Наиболѣе чистый аморфный уголь полу
чается при обугливаніи сахара; образовавшая уголь кнпятятъ для 
удалеиія .минеральных'!» веіцествъ съ кислотами и затѣмъ прокали
вают* продолжительное время въ струѣ хлора для удаленія водо
рода. Сажа при подобной же обработкѣ также даетъ, послѣ раз-
рушенія водородистых?» соединеиій, чистый аморфный уголь. Аморф
ный уголь не прозрачен?», чернаго цвѣта, не. плавок*. Только при 
самых* высоких?» температурах?», полученных?» Моассаиомъ въ его 
печи, при токѣ въ 2000 ампер?» и SO вольт?» (отъ паровой ма
шины въ 300 лошад. сил?»), удается возогнать уголь; возгон?» угля 
состоит?» изъ графита. Удильный вѣсъ аморфнаго угля 1.5 — 2.3. 

Извѣстны различные виды техническаго аморфнаго угля, нред-
ставляющіе собою по всей вероятности различный аллотропическія 
вндоизмѣненія или их* смеси. Г а з о в ы й у г о л ь и к о к с * соста
вляют?» остаток* при сухой перегонке каменнаго угля; они прово
дят* теплоту и электричество. Д р е в е с н ы й у г о л ь отличается по
ристостью и обладает* способностью сгущать въ своих?» порах?» зна
чительные количества газовъ, напр., до 90 объемов* амміака. Эти 
газы при нагрѣванін или уменьшеніи давленія обратно изъ него 
выделяются. К о с т я н о й у г о л ь получается прп обжиганіи костей 
без* доступа воздуха; образовавшаяся черная масса обрабатывается 
соляной кислотой для удаленія солей фосфорной н угольной кис
лот*. Онъ обладает?» способностью поглощать изъ растворов?» кра-
еящія вещества и нѣкотория соли, напр., соли свинца. Уголь, полу
чаемый при сухой перегонке сахара, обладает* характерным* бле
ском*. Beb эти виды угля состоят* не изъ чистаго углерода, но 
содержат* въ большем?, или меньшем?» количестве прпмѣси посто
ронних?» веществъ. В * общем* аморфный уголь тѣм* лучше про
водит* теплоту и электричество, чѣмъ дольше продолжается про-
калнваніе и чем* выше при этом* температура. 
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177. Ис-Іі эти ішдм угля находят* нриквпеніе въ тс.чішкѣ. Сажаидетъ 
для нриготовденія туши, типографских* чершш, и т. и. Г а з о в ы й уголь 
(кокет,) благодари своей электропроводности, находить прииѣгошіе въ элек
тротехнике. Древесный уголь служптъ для нрпготовленія чорнаго пороха; 
костяной уголь применяется в* фильтрах* для выділенія ииъ питьевой 
води красящих* веществъ. пахучихт, газов* и вводных* солей (солей свинца); 
кроме того о т . нрнмѣняется въ больших* количествах* на сахарных* за
водах* для обезщіѣчиианія сахарных* растворов*. 

Больніе всего уголь иримѣпяется въ качестве топлива, въ видѣ д р е -
веснаго угля, кокса, к а м е п п а г о угля, 6ypa.ro угля и торфа. 

Древесный уголь приготовляется обжиганіомъ дерева въ кострах* 
или особых* ночах*. Дрова складываются н* бодъшііг. кучи, покрываются 
сверху дерномъ п залшгаготся чорезъ отдунгпин въ покрышке. Часть де
рева сгораегь, и насчет* этой теплота происходит* обугливаніе остальной 
части костра. Обугливапв' дерева въ костра хъ не экономично, такъ как* 
вмѣегі, съ діфеномъ crojiamrr, и денные продукты сухой иерегошиг. Поэтому 
іЛаглг.чше ш. кострах* постепенно заменяется обугливапісмт. въ костровых* 
печахъ или въ жс.тішихъ ретортах* сл. утнлизаціей газообразных* я жид
ких* продуктов* сухой перегонки. 

К о к с * получается обжиганіемъ каменнаго угля въ особых* печахъ 
{коксовальных*) или является остатком* отъ перегонки Шкшнаго' угля на. 
газовых* заводах*. 

Торфъ, бурый и разные внды камспнаТо угля составляют* продукт* 
медленнаю разложснія растптсльныхъ остатков* безъ доступа воздуха; бу
рый уголь и торфъ более ноздкяго нроисхошденія, каменные угли, п особен
но антрацит*—более древняго нроисхол-денія. Ирн ра.гіоженін растнтелъ-
ныхъ остатков* безъ доступа воздуха выделяются углекислый газъ н метан*. 
<.'Н( (болотный газъ), а остающаяся масса становится • все болѣе богатой 
углеродомт. п все более бедной водородом* н. кислородом*, сравнительно съ 
главной составной частью растительных* организмов*, клетчаткой. Это видно 
нзъ следующей таблицы: 

Процентный состав*. 

Углерода водорода Кислорода 

Каменный (кэнне.іъекііі угол].) . 

50.0 
60.0 
(17.0 
85.S 
94.0 

6.0 
Г>;9. -
«5.8 
5.S 
3.4 

44.0 
34.1 
27 2 
s;S 
2.6 

Разные виды мипералг.наго топлива образовались изъ различных* рас
теши. Торфъ. судя но строенію, образовался главным* образомъ пзъ болот
ных* растепій, разных* видов* мха и т. д., камепный уголь—изъ растепін 
древнихъ эиохъ, гигантских* хвощей, леішдодендрошшъ и сниллярій. 

17* 

http://6ypa.ro
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Молекулярный н атомный вѣсъ углерода и его хшіичеекія 
свойства. 

178. Молекула углерода состоять изъ большого числа атомовъ, 
но опредѣлить это число атомовъ до сихъ иоръ не удалось. При
нимают*)., что молекула графита состоит'!, изъ бблыпаго числа ато
мовъ, чѣмъ молекула аморі]інаго углерода, въ молекулѣ алмаза ато
мовъ больше, чѣмъ въ молекулѣ графита, такъ какъ графить и 
алмаз* труднѣе поддаются дѣйствію химических* реагентовъ, и 
удѣльнмй вѣсъ ихъ больше. 

Обь опредѣлеиіи плотности пара углерода, конечно, не можетъ 
быть и рѣчи; точно также невозможно и онредѣленіе пониженія 
температуры застыванія раствора углерода въ расплавленном'/, же-
лѣзѣ, хотя и извѣстно, что даже ничтожное процентное содержа-
ніе углерода въ желѣзѣ обусловливает!, значительное пониженіе тем
пературы нлавленія (см. ЗОе). 

Тѣмъ не <менѣе можно доказать, что число атомовъ въ молекулѣ 
углерода очень велико, и онредѣлить минимальный предѣлъ для 
этого числа. При окиеленіи аморфнаго угля марганцовокаліевой 
солью образуется м е л л и т о в а я к и с л о т а , содержащая въ молекулѣ 
12 атомовъ углерода. Поэтому необходимо допустить, что молекула 
углерода содержитъ не менѣе 12 атомовъ, такт, какъ при окисле-
ніи органическихъ веществъ всегда образуются вещества съ мень-
щимъ, и въ крайнемъ случаѣ съ одинаковым'* числомъ атомовъ ъъ 
молекулѣ. Слѣдующее обстоятельство, однако, заставляем, думать, 
что въ молекулѣ углерода содержится болѣе 12 атомовъ, При нро-
пусканіи болотнаго газа СН 4 черезъ раскаленную трубку образуется 
въ числѣ других* продуктовъ этилеиъ С 2 Н 4 . При пропусканіи че
резъ раскаленную трубку этилена образуется ацетилен** С 2 Н 2 , 
а изъ ацетилена б е н з о л * С ( !Н 6 . Из* бензола въ тѣхъ же условіяхъ 
образуется н а ф т а д и н ъ С 1 0 Н 8 , п н р е н ъ С 1 0 Н 1 0 и т. д. При даль
нейшем* нагрѣваніи (безъ доступа воздуха) нафталина или пирена, 
получается угдеродъ. Какъ видно, при новышеніи температуры чи
сло атомов* углерода въ, молекулѣ все время увеличивается и ко-
нечнымь нродуктомъ является уголь, который, очевидно, долженъ 
содержать въ молекулѣ значительно большее число атомовъ угле
рода, чѣмъ иафталннъ и пнренъ. 

Углерода, непосредственно соединяется со многими элементами. 
При обыкновенной температурѣ онъ соединяется только со фто-
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ромъ. Моассанъ ішосіглъ сажу въ газообразный фторъ; она въ нем?, 
раскалялась и щш избытке фтора получался ч е т н р е х ф т о р и с т н й 
углерод?. СГ'Ѵ 

В о д о р о д ъ непосредственно соединяется съ углеродомъ съ обра-
зованіемъ ацетилена С 2 Н 2 и небольшого количества болотнаго газа 
въ пламени вольтовой дуги въ атмосфер* водорода; въ атмосфер* 
хлора при тѣхъ же условіяхъ уголь соединяется непосредственно 
съ хлором?, съ образоваиіемъ 0 2СІ ( ) (гексахлордашъ) и С(ІС1(1 (гекса-
хлорбензолъ). 

Съ к и с л о р о д о м ъ уголь соединяется при нагрѣваніи съ обра-
зованіемъ окиси углерода СО и углекислаго газа (уголыіаго анги
дрида, двуокиси углерода), С 0 2 , къ зависимости отъ избытка угля 
или кислорода. При пронусканін н а р о в ъ с ѣ р ы черезъ раска
ленный уголь образуется сѣроуглеродъ CS2. 

Элементы г р у и п я а зота , N , Р, As, Sb, Ві непосредственно 
съ уг.теродомч. не соединяются. К р е м и і й соединяется съ углеро
домъ при температур* электрической печи ст. образованіемъ CSi, 
к а р б о р у и д а, обладаюіцаго такой твердостью, что въ вид'!; 
порошка опт. можетъ служить для шлифовки стекла н драгоцен
ных'!, камней. 

ЗІоасеаномъ было найдено, что многіе м е т а л л ы при очень 
высоких?, температурах?, соединяются с?, углеродомъ, съ образо-
ваніемъ углеродистых* металлов?., или к а р б и д о в ?.. Такіе кар
биды были нзвѣстнн до него только для желѣза и немногих?, дру
гих?, металлов?.. 

Интересно отношеніе различных* карбидов* къ водѣ. На карбид* же
леза вода не действует*; при дѣГіствін воды на карбид* кальдія образуется 
ацетилен* С2Н/, съ карбидом* алюмннія вода образует* метан* СИ,; неко
торые карбиды дают* смѣсв метана и ацетилена; карбид* ураиа' выдѣллет* 
с* водою метан* и различные лаідкіе и твердые углеводороды. 

179. Атомный в ѣ с ъ у г л е р о д а определен* съ большою точ
ностью Дюма и Стасомъ. Тщательно высушенный кислород?, 
пропускался через?, фарфоровую трубку, въ которую была вста
влена платиновая лодочка, со взвѣшешшмт, количеством?» гра
фита или алмаза. Трубка нагрѣвалась до калильнаго лсара, обра
зовавшаяся при горѣніи углекислота поглощалась раствором?, 
ѣдкаго кали. Поел* опыта лодочка вторично взвѣгаивалась и 
таким?, образом?, определялось количество сгорѣвшаго углерода; 
разность въ вѣсѣ поглотительиаго прибора (кали аппарата) до н 
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яослѣ опыта давала количество образовавшаяся ' углекислаго. газа. 
•Приводим* среднія числа из* ряда шюлнѣ согласных* между 
собою опытов*: 

Вѣсовое отиошеніо углерода къ кислороду въ углекнсломъ газѣ, при 
сожнгшііи; 

естестве ннаго графита 2,9994:8.0000. 
пскугатеннаго » 2.9995:8.0000. 
алмаза 3.0002:8.0000. 

Отшшеиіе углерода к* кислороду въ угольном* ангндридѣ, 
как* видно, близко подходит* къ 3:8. Удѣльный вѣсъ угольнаго 
ангидрида (22 но водороду) отвѣчаетъ молекулярному вѣсу 44, 
следовательно нри отношеиіи углерода къ кислороду, равному 3:8, 
на 12.00 вѣсовыхъ частей углерода угольный ангидрида, содер
жит* 32 вѣсовыя части кислорода. 

Поэтому формула угольнаго ангидрида С х 0 2 . Но такъ какъ 
неизвѣетно ни одного соединения углерода, молекула котораго со
держала би менее чѣм* 12 весовых* частей углерода, атомный 
вес* углерода нужно признать равным* 12 (О = 16) и для уголь
наго ангидрида получается формула С 0 3 . 

Соединения углерода съ водородом*. 

180.\ Углерод* образует* с* водородом* самня разнообразная 
соединенія, ближе разсматриваемыя в* органической химін; здесь 
мы ограничимся только самыми краткими указаніями. 

М е т а н * С Н 4 ) бо
л о т н ы й или руднич-
II ы й газ*,—единствен
ное соединение углерода 
съ водородом*, содер-
жащее только один* 
атом* углерода. Ме
тан* встречается среди 
вулканических* газов*, 
выделяется но сосед
ству ' с* нефтяными 
источниками из* почвы 
въ Баку и в * различ
ных* местностях* Се
верной Америки. В * Рпс. 62. Собнраніе болотнаго і-ааа. 



сѣверной Голландіи онъ выдѣляется нъ нѣкоторыхъ мѣетах* 
инъ колоддевъ въ такомъ количеств'!;, что можетъ быть иримѣ-
няемъ для освѣщепія. Названіе болотнаго газа онъ получилъ 
вслѣдствіе того, что выдѣляется въ бодотахъ, въ которыхъ его 
можно собрать, взбалтывая болотный илъ подъ цилиндромъ. Руд-
ннчнымъ газомъ его иазываютъ вслѣдствіе того, что онъ скоп
ляется въ камеипоуголышхъ копяхъ (177'), являясь побочпимъ 
нродуктомъ при образованіи каменнаго угля; съ атмосфернымъ воз-
духомъ оігь образует!» взрывчатую смѣсь. Метанъ образуется при 
сухой нерегонкѣ органических-!» веществъ и поэтому входить въ 
составъ свѣтилыіаго газа вч» количеств-!; отъ 30 до 40%. О син
тез!; его въ вольтовой дугѣ было уже упомянуто (178); обыкно
венно онъ получается нагрѣваніемъ уксусионатріевой соли съ ѣ д -
кимъ натром*!»: 

C a H 3 O s Na + NaOI-I = СН 4 + Na2C(.) ; j. 

Вертело получилъ его синтетически при ироііусканіи смѣси 
сѣроводорода и наров-ь еѣроуглерода черезъ раскаленную мѣдг»: 

2H 2S - f CSg -f- 4Cu = 4CuS + • CH 4 . 

A такт» какъ сѣроуглеродъ и сѣроводородъ могутъ быть полу
чены неиоередственнымъ снитезомъ изъ элементов*, то эта реак-
ція и иредставляетъ собою полный синтезъ метана (см. орг. хим. 29). 

Ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а. Метанъ иредставляетъ собою газъ 
безъ цвѣта и безъ запаха, плотность его 7.98 (Н = 1), отвѣчаетъ 
формулѣ СН 4 ; онч. сгущается в-ь жидкость, кипящую при — 165° 
при обыкновенном'!, давленіи; при —185° затвердѣваетъ. Въ водѣ 
мало растворим* (0.06 об. при 6°). 

X и м и ч е с к і я с в о й с т в а. Метанъ горитч» слабо свѣтящпмся 
пламенем*, разлагается при очень высокой температурь; при дѣй-
ствіи искры сильной спирали или въ вольтовой дугѣ онъ разла
гается на элементы (отчасти образуется ацетилен* С 2 Н 2 ) . При 
взанмодѣііствіи с* хлоромч» происходит* постепенное замѣщеніе 
атомовъ водорода хлором*, с* образованіем* соединеній СН 3С1, 
СН 2С1 2 , СНС13 и СС1 4. Омѣсь одного об*ема СН.{ и двух* объемовч» 
CL взрнваетъ на солнечном* свѣтѣ, с* образованіем* 4НС1 и выдѣ-
леніемъ угля. Метан*, не имѣетъ пи основных*, ни кислотных* 
СВОЙСТВ'!». 

Э т н д е п ъ CJ-I, (маслородный газъ), полу чается при-нагрѣваніи сдлрта 
съ еѣрной кислотой и представляетъ собою газъ, егуіцаіощійся въ жпдкоет:,, 
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шшащую при —103° и заешмющуы при —160°. Оігь имѣетъ слегка слад
коватый запах* и горит* СВЕТЯЩИМСЯ шаменемъ. При ироііусканіи іл. 
ііримъ образуется соедините состава СДІ,Вг а. Этидснъ немного растворил* 
въ водѣ '" винномъ сшіртЬ; входить въ состав* евѣтилънаго газа. 

А в, е т и л е н * С,Н а, безцвѣтный газъ непріяінаго запаха, раствори
мый вт. одномъ объемѣ воды при 18° и сгушающіііся въ жидкость подъ дав-
леніемъ 88 атмосфер* при 18°. Атомы водорода въ пел* могут* замѣщаться 
металлами. Въ техникѣ онъ получается разложеніем* карбида кадьція 
(аС, подою: 

СаС3 - f 2 Е . 0 - Са(0Н) 2 + С Д . 

Карбид* кальпія получается нагрѣваніемъ в* электрической лечи смѣси 
угла съ негашеной иавестью (СаО). Кальцін, образующиеся при дѣйствіи 
угля на известь, соединяется с* избытком* угля п образуетъ карбид* СаС». 
В* настоящее время, прн дешевнзиѣ карбида кальдія, ацетнленъ приме
няется ддя оевѣщеиія; выпущенный под* давленіемъ изъ маленькаго отвер
т я , ацетилен* горитъ очень яркиыъ пламенем*. Нельзя однако сказать 
с* уверенностью, что въ тсхникѣ ацетпленоваго освѣщенія могут* быть со
вершенно устранены всѣ опасности, сопряженная съ его уиотребленіемъ. 
Съ воздухом* ацетилен* образует* взрывчатыя смѣси; весьма взрывчаты 
также его металлическія производная. Ацетилен*—соеднненіе t эндотерми
ческое; отъ капсюля гремучей ртути онъ легко взрывает*. 

Горѣніе ацетилена может* служить подтверяіденіемъ правила (137), что 
peaiaùft въ болыпшгетвѣ случаев* гораздо больше, чѣмъ можно судить по 
общему уравнение. Согласно уравнению: 

2 ( . ' А + 50, = 4С0, + 21-1,0 

эта р е ш а я должна считаться семимолекулярной. Онытъ однако показыва
ет*, что реакція пдетъ въ нѣсколько фазъ, изъ которых* первая представ
ляет* собою бимолекулярную реакцію, по уравненію: 

C A + 02 = 2СО + Н 2 , 

СО и I-Ij затѣмъ сгорают* с* образоваиіемъ COj и Н 2 0 . 
Съ кинетической точки зрѣнія вполиѣ понятно, что нолиыолекулярныя 

реакціи рѣдкн, так* какъ онѣ требуют* одновременной встрѣчн большого 
числа молекул* именно въ том* чпслѣ, которое требуется для слояшой ре-
акціл, что представляется мало вѣроятным*. Реакціи поэтому идут* легче, 
когда в* них* принимают* участіе одновременно только малое число мо
лекул*. 

Соедипенія углерода съ галоидами. 

181. Можно упомянуть здѣсь только о четыреххлористомъ 
углеродѣ СС14, получаемом* при продолжительном* дѣиствіи хлора 
на метан*, и представляющем* собою жидкость, по запаху напо
минающую хлороформ*, с* температурой кипѣнія 76°; удѣлыгай 
вѣс* 1.593 при 20°. 



Пода при обыкновенной темііературѣ на него не действует*: 
при нагрѣваніи съ водою до 250° (въ запаянной трубке.) образу
ются угольный ангндридъ и соляная кислота. 

Соеднненія углерода съ кислородом*. 

Известны два соединения углерода съ кислородом*: о к и с ь 
у г л е р о д а СО и у г о л ь н ы й а н г н д р и д ъ или д в у о к и с ь у г л е 
рода С0 2 . 

Окись углерода СО. 

1S2. Окись углерода образуется ирн горѣніи угля д некото
рых* углеродистыхъ соединеній при недостаточном* доступѣ 
кислорода или воздуха. Окись углерода образуется также при 
дѣйствіи угля на различный кислородныя соединенія, напр., при 
нагрѣвапін окисн цинка ZnO с* углем*; при нропусканіи водя
ного пара через* раскаленный уголь получается смѣсь водорода 
и окиси углерода: 

G + HjO — СО -+- І і 2 , 

извѣстная под* именем* в о д я н о г о г а з а , применяемая особенно 
в* Америке для отопленія и освѣщенія; водяной газъ для освѣ-
щеиія насыщают* парами углеводородов* съ большим* содержа
щем* углерода, такъ какъ сам* по себѣ онъ горитъ безцвѣтнымъ 
пламенем*. После изобрѣтенія газокалильныхъ горѣлок* „карбу-
рированіе* оказалось излишним*. Онъ содержит* 50% но объему 
окисн углерода, а потому очень ядовит* („Орг. Хим." 415,2). 

Далее, окись углерода получается при возстановленіи уголь-
наго ангидрида раскаленным* углем* : 

С -f- С 0 2 = 2СО. 

Эта реакція обратимая; равновѣсіе выражается уравненіем*; 

С - f С 0 2 71 2СО. 

Так* как* обратная реакція сопровождается вндѣленіемъ 
тепла: 

2СО — С - f С 0 2 4- 3900 Cal., ' 

то новышеніе температуры, согласно правилу Ле ЛІателье (51), 
вызывает* увеличение количества окисн углерода, нониженіе тем
пературы—обратное явленіе. Это подтверждается и опытом*. При 



новншеніи температуры количество СО бистро возрастает*, и нрц 
1 0 0 0 ° содержание С 0 2 въсмѣси очень невелико; напротив*, при 445° 
почти вся окись углерода переходит* в * С 0 2 + С. Этот* резуль
тат* может* показаться странным*, так* как* реакція должна 
била бы продолжаться невидимому и нри болѣе низких* темпера
турах*; тѣм* ne менѣе окись углерода нри обыкновенной темпера
тур!',, и до температуры не многим* выше 200 е, вполнѣ постоянна. 
Причину этого в* данном* случаѣ, как* и в* других* аналогич
ных* случаяхъ, слѣдуетъ искать в* значительном* уменьшеніи 
скорости реакцін 2СО 71 С 0 2 - |- С при пониженін температуры. 
В* присутствіи некоторых* катализаторов-*, напр., ыелко-раздроб-
леннаго никкеля, получается возможность измѣрять скорость ре-
акдіи 2C0 7 t C 0 2 -f-С при температурах* ниже 25G0.—Блиясайшія 
изслѣдованія показали, что реакція разложенія окиси углерода на 
угольный ангидрид* и уголь не бимолекулярная, какч. можно ожи
дать на основаніи вышеприведенна!* уравненія, но мономолекуляр
ная. Для объясненія этого факта можно предположить, что разло
жение происходит* в* двѣ фазы: І.СО = С -f- 0 ; П.СО ~ j - 0 => С0 2 ; 
если допустить, что вторая фаза реакціи протекает* с* безконечно 
большой скоростью, то на дѣлѣ измѣряется только скорость первой 
фазы, и реакція нмѣетъ вид* одиомолекулярной реакціи. 

Окись•• углерода можетъ быть также получена возстановленіем* 
солей углекислоты. При нагрѣваніи мѣла (СаС0 3) или магнезита 
(MgC03) съ цинковой пылью образуется чистая окись углерода: 

СаС0 8 + Zu — CaO -f-ZnO -f-'CO. 

Ф л з и ч е с к і я свойства . Окись углерода—газъ без* цвѣта и 
запаха; плотность его 0.967 (воздухъ = 1). Трудно сгущается в* 
жидкость; критическая температура—139.5°, критическое давленіе 

'35.5 атмосфер*; кипит* при —190° и затвердѣваетъ при—211°. 
В * водѣ окись углерода мало растворима. 

183. Х и м и ч е с к і я свойства . Окись углерода горит* харак
терным* синим* пламенем* съ образованіемъ угольнаго ангидрида. 

Замѣчательно, что горѣиіе СО легко происходить только при 
влажных* газах*; если же окись углерода и кислород'* тщательно 
высушены, реакція наступает* съ большим* трудом*. Так*, напр., 
пламя СО гаснет* въ колбѣ, наполненной кислородом*, если 
стѣнки колбьт смочены крѣнкой сѣрной кислотой. (38). 
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окись углерода непосредственно соединяется съ хлоромъ с ъ 
образованіемъ хлорокиси углерода или ф о с г е н а СОС12; съ сѣрой 
при высокой температурѣ она образует?, с ѣ р о о к н с ь у г л е р о д а 
COS; оба соединенія газообразны. Далѣе, она непосредственно 
соединяется с?, никкелемт, и желѣзомъ и образует?, соединенія 
КІ(С()),І и Fe(CO),, (214 и 311). 

Вслѣдствіе способности соединяться съ кислородом?., окись 
углерода, особенно при высокой температур'!., обладает?, сильными 
возстановительнъши свойствами. Окислы металлов?., напр. , Fe 2 0 ; i , 
CuO и др. легко ею возстановляются при нагрѣваніи до металлов?». 
Нѣкоторыя соединенія возстановляются окисью углерода уже при 
обыкновенной темнературѣ, напр., изъ воднаго раствора хлористаго 
иалладія выдѣляется металлическіп налладій; амміачиый растворъ 
окиси серебра (приготовленный раствореніемъ окиси серебра до 
насыщеиія в?» водном?» растворѣ амміака) при дѣйствііг окиси угле
рода бурѣет?. вслѣдствіе выдѣленія металлическаго серебра. Об'Ь 
эти реакціи могут?, служить для открнтія окиси углерода. 

Амміачный раствор?, хлористой мѣди поглощает?, окись угле
рода съ образованіем?. соединенія Cu 201 2 . СО -f- 2tL>0, которое 
может?, быть получено въ кристаллах?, л легко обратно разла
гается. 

Окись углерода (угарный газъ, угар?.) очень ядовита;- она сое
диняется с?, гемоглобином?, крови и препятствует?, окисленію его 
кислородом?, в?, оксигемоглобин?... 

Состав? , о к и с и у г л е р о д а онредѣляется взрываніемъ смѣси 
ея съ кислородом?., причем?. 2 об. окиси углерода соединяются с?» 
1 об. кислорода и образуют?. 2 об. угольнаго ангидрида, на осно
вами чего для окиси углерода выводится формула СО, подтвер
ждаемая также ея плотностью (14 но водород)'). 

Угольный ангидридъ, углекислый газъ, углекислота или 
двуокись углерода С 0 2 . 

184. Угольный ангидрид?» встрѣчается въ нриродѣ какъ въ 
свободном?» состояніи, такъ н въ видѣ соеднненій; онъ является 
постоянной составною частью атмосферы (108); многіе минеральные 
источники содержат?» въ растворѣ свободный угольный ангидрид?.; 
далѣе, онъ выдѣляется въ нѣкоторыхъ мѣстахъ изъ трещин?» 
земли, особенно въ вулканических?, 'мѣстностяхъ (напр., „Собачья 
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пещера" .около Неаполя, „Долина смерти" на о. Явѣ) и встре
чается ігь вулканических* газахъ. Большая часть горныхъ пород* 
содержит* множество крайне мелких* полостей, отчасти наполнен
ных* жидким* угольным* ангидридом*. В * связанном* состояніи 
углекислота встречается в* большом* количеств* в* видѣ угле-
ка.чьціепой н углемагніеіюй солей (176). 

Угольный ангидрид* образуется при горѣнін угля при доста
точном* ирнтокѣ кислорода, а также при непосредственном* раз-
ложеніи нагрѣваніем* различных* солей угольной кислоты: 

2NaHCO„ — Na 2C0 3 -f- Н 2 0 - f G0 2 ; СаС0 3 --= CaO 4-CO s . 
кисляя угле- 4 

натріевая соль. 

Получается также при дѣйствіи кислот* на соли угольной кис
лоты: 

NagCOj, -f- 2НС1 = 2NaCl - f Н 2 0 -f- С 0 2 *). 

В* нрисутствіи кислорода всѣ углеродистыя соедииенія сго
рают* нри высокой температурѣ с* образованием* углекислоты. 
Она же образуется при дѣйствіи угля на различи ыя кислородныя 
соеднненія, напр., нри прокалнваніи угля сч> окисью мѣди; нако
нец*, углекислота моягет* образоваться при взаимодѣйствін угле
родистых* соединепій с* кислородными. На этом* основан* общи! 
способ* опредѣленія содержанія углерода въ органических* веще
ствах*: углеродистыя вещества прокаливают* с* окисью мѣди и 
поглощают* образовавшуюся углекислоту взвѣшеннымъ количе
ством* ѣдкаго кали. 

Ф и з и ч е с к і я свойства . При обыкновенном* давленіи п тем-
пературѣ углекислота безцвѣтный газ* со слабым* запахом* и 
вкусом*. Плотность ея .1.529 (воздух* = 1). Углекислота в* пол
тора раза тяжелѣе воздуха, вслѣдствіе чего въ тѣхъ мѣстах*, гдѣ 
она выдѣляется из* трещин* земли, напр., в* Собачьей пещерѣ в* 
Пеаполѣ, она скопляется слоем* в* нижних* частях* пещеры, 
так* что собака в* этом* слоѣ углекислоты задыхается, тогда 
как* человѣк* может* свободно дышать. Угольный ангидрид* 
легко сгущается в* жидкость, напр., при 0° и 35 атмосферах* 
давленія. Критическая температура его 31.35°; критическое данле-

') Въ дабораторіяхъ для получеюя углекислоты обыкновенно разлагаютъ 
лраморъ (СаСО,|, уыекальціевая соль) содяіюіі кислотой. Пер. 



nie 72.0 атмосфер*. Жидкая углекислота имѣется въ иродажѣ въ 
стальных* цилиндрах* и представляетъ собою легко подвижную 
жидкость, не смѣшшшощуюся сі> водою во всѣхъ нропордіяхъ; нри 
быстромт. вынусканіи жидкой углекислота въ грубый холщевып мѣ-
шокъ (посредетвомт. открыванія крана и онрокидывашя стального 
цилиндра) часть ея испаряется, с/ь ноглощеніемъ такого значитель-
наго количества тепла, что оставшаяся часть застывает* въ бѣлую 
массу. Смѣсь твердой углекислоты съ эфиром*, спиртом* иди аце-
тоном-ь, примѣняется въ качествѣ охладительной смѣси, дающей 
пониженіе температуры д о — 8 0 ° , а в* безвоздушном* пространств1!;, 
даже до — 140° . Нри охлажденіи въ запаянной трубкѣ жидкая 
углекислота застывает-!, вт. ледяную массу, плавящуюся при — 65°. 

Въ 1 объемѣ воды нри 15° растворяется 1 объемъ угольнаго 
ангидрида іточнѣе 1.0020 об.), при 0° 1.7967 об.; въ сииртѣ он* 
нѣсколько болѣе растворим*. 

Х и м и ч е с к і я с в о й с т в а . Углекислый газ* — соедішеиіе очень 
прочное, разлагается па кислород* и окись углерода только при 
высокой температур* (1300°) или же при продолжительном* дѣп-
ствіи индукціонных* искр*. Это разложеніе, однако, никогда не 
идет* до конца; послѣ образованія нѣкотораго количества продук
тов* разложенія, они обратно соединяются со взрывом* и обра-
зуютъ снова С 0 2 , так* как* в* этот* момент* количество остаю-
щагося еще без* измѣненія утлекислаго газа недостаточно для раз-
бавленія смѣси кислорода и окиси углерода настолько, чтобы не 
мог* произойти взрыв*, т. е. предѣл*, ниже котораго смѣсь теряет* 
способность взрывать, еще не достигается. Углекислый газъ не 
способен* к* дальнѣйшему окислеиію, не горюч* и при обыкно
венных* условіяхъ не поддерживает* горѣнія, хотя и имѣются ве
щества, отнимающая отъ него при иагрѣваніи кислородъ; напр., 
при проиуеканіи черезъ раскаленную трубку смѣси водорода и 
углекислоты образуются окись углерода и вода; при пронусканіп 
черезъ раскаленный уголь или при нагрѣваніи съ фосфоромъ обра
зуется окись углерода. Магиіевая лепта продолжает!, горѣть въ 
углекислотѣ съ образованіемъ окиси магнія и выдѣленіемъ угля;-
тоже самое происходит* при нагрѣваніи калія или натрія въ сухой 
углекислотѣ. 

Водный растворъ угольнаго ангидрида имѣетъ слабо кислую 
реакцію; можио предположить, что при этомъ образуется кислота,) 
отвѣчающая формулѣ H â C0 3 , для которой пзвѣстен* цѣлнй р я д * 
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солей Эту кислоту, у гольную к и с л о т у , получить нъ свобод-
нош, состояши, однако, не удается, такт, какъ при кнпяченіи н 
нри знмораживаніи раствора одинаково видѣляется газообразный 
угольный ангндридъ. П 2 С 0 3 не получается и ирн разложенін солей 
ея другой кислотой, такъ какъ Н 2 С 0 3 въ момент* выдѣленія тот
час* ;ке распадается на Н 2 0 и С0 2 . Угольная кислота иредстав
ляетъ собою кислоту очень слабую, большая часть другихъ кислот* 
вмдѣляеп. ее изъ ея солей. Если къ раствору соли угольной кис
лоты прибавить соляной кислоты, то отъ этого въ растворѣ увели
чивается содержание іоновъ водорода, которые соединяются съ 
іоиами СО ; ! и образуютъ неіонированиыя молекулы Н 2 С 0 3 , разла
гающаяся на, Н 2 0 н С 0 2 ; при постоянном* давленіи только часть 
С 0 2 остается в* растворѣ, происходит* разложеніе новаго количе
ства соли с* выдѣленіем* С 0 2 и т. д. Поэтому концентрація мо
лекул* Н 2 С 0 3 в* растворѣ не может* перейти опредѣлеиный и до
вольно нпзкій предѣлъ. I I таю, какъ іонизація этих* молекул* 
очень незначительная, то солн углекислоты разлагаются сильными 
кислотами нацѣло (66). 

Среднія соли углекислоты и щелочных* металлов* растворя
ются в* водѣ со щелочной реакціей, вслѣдствіе их* частнаго гидро
литического разложения (146). Кислота Н 2 С 0 3 очень мало іониро-
вана, тогда как* щелочиыя соли, напр., К 2 С 0 3 , сильно іонированиі 
въ растворѣ такой солн имѣется большой избыток* іонов* С03", 
которые соединяются с* іонами H 1 воды для возстановленія равно-
вѣсія между угольной кислотой и ея іонами. Бслѣдствіе этого 
происходил, разложеиіе новых* молекул* воды на іоиы для воз-
мѣщенія недостающих* іоновъ водорода, и въ раствор*1' образуется 
нѣкоторый пзбытокъ іоиовъ ОН', сообінающих* ему щелочную 
реакцію. 

') Такт, какъ гндратъ угольпаго ангидрида (С0а -4- Н 3 0 = І-ІаСОя) от. сво
бодном!, «істояпіи по существует!,, соли же отвѣчающія этому гидрату ішѣетпн 
и хорошо изучены, то соодігаеніе С0 2 называется безразлично уголышмъ ангид
ридом, углекислотой, угольной кислотой, уг.текпсдымъ газомъ и двуокисью угле!-
рода. Правильное назпавіе конечно—угольный аитидридт,, назианія же углекис
лота и углекислый газъ укоренились ео иремеіш господства дуалистических* воз-
арѣній. Подобный я;е сбнвчквия названія даются соединению S0 3 , называемому 
сѣрнпстымт, ангидридом*, оѣрппстшѵь тазом*, сѣрннстон кислотой плп двуокисио 
'"('ри. Пер. 
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Среднія соли другнхъ металлов*, въ водѣ нерастворимы; кис
лый соли углекислоты большей частью растворимы въ водѣ; такъ, 
напр. , углекальціевая соль CaCOs растворяется въ водѣ, содержа
щей въ растворѣ углекислоту. Растворы такихъ кислыхъ солей, 
напр. , кальціевой, выдѣляютъ С 0 2 уже при киняченіи, причемъ 
кислыя соли переходят!» въ среднія, которыя и осаждаются изъ 
раствора. Кромѣ того кислыя соли легко вндѣляютъ углекислоту 
при нрокаливаніи. 

С о с т а в ъ и ф о р м у л а у г о л ы і а г о а н г и д р и д а определяется 
на основанін того, что при горѣпіи угля въ избнткѣ кислорода не 
происходить измѣненія объема (179): 

С + О, — СО а 

1 об. 1 ой. 

Іізвѣстно висіпео кислородное еоедшгепіе углерода, надъуголъная кис
лота, но тоже только въ вндѣ каліевой соли нвдъуголънои кислоты, КаСаО„. 
Реакдія нолученія этого соединенія аналогична образованно ппдсѣрнов кис
лоты (91). Оно образуется при электролнзѣ насыщенного раствора углека-
ліедай соли, при—15°. Углекаліевая соль (К,СОа) распадается на іоны К- и 
КСО..'; іоны КСО.,' выдѣляются на анодѣ, причемъ по два такихъ іона сое
диняются между собою съ образованіемъ соли К 3 С а 0 с , выдѣляіовіейся въ 
видѣ голубого осадка; иослѣ высушнванія въ эксикаторѣ ладъ фосфорнимъ 
ангндридомъ, онъ переходить въ свѣтлоголубой норопгокъ, состоящій изъ 
смѣсн KgCO.., и К Я С Д , . Надъуглекаліевая соль разлагается уже при слабомъ 
ітгрѣваніи: 

К..СД, K.CO.., + СО, + О, 

и поэтому является энергичным* ошгслптелсмъ,—окиеллетъ еѣрнпстый сви
нец* въ сѣрпосвннцовую соль, обезцвѣчнваетъ пндпго л т. п.; МпО.» и 
РЬОа дѣпствіемъ надъуглекаліевой соли превращаются въ МпС0 3 д РЬСОа, 
такъ что въ извѣстныхъ случаяхъ эта соль можетъ обладать п возстановн-
телышми свойствами. 

Н ѣ к о т о р н н д р у г і я с о е д и н е п і я у г л е р о д а . 
185. С ѣ р о у г л е р о д ъ C S 2 получается непосредственным'!, сии-

тезомъ изъ элементовъ, пронусканіемъ паровъ сѣры черезъ рас
каленный уголь, и представляетъ собою почти безцвѣтную ж и д 
кость, кипящую при 4G 0 и обладающую въ чистомъ состояніи 
эфирномъ запахомъ. Сѣроуглеродъ обладает* сильною лучепре-
ломляющею способностью; нераетворимт» въ водѣ; удѣльный вѣсъ 
его 1.262 при 20°, Сѣроуглеродъ ядовитъ и легко воспламеняется, 
поэтому при работѣ съ ним* необходима крайняя осторожность. 



Онъ легко растворяет* жиры и .масла и применяется въ'большом* 
количеств* для их* экстранрованія i m . сѣмян* и т. и.; приме
няется также при вульканнзаціи каучука. Сѣроуглеродъ представ
ляет* собою соединеиіе эндотермическое; при дѣйствіи гремучей 
ртути взрывает*; но тѣмъ не менѣе въ обычных* условіях* явля
ется довольно прочным* соединеніемъ. 

В* хнмическомт. отношеніи CS2 представляет-!, собою сульфо-
ангидрпд* (см. 1С4), с* сѣриистыми металлами образует* сульфо-
соли, или соли т і о у г о л ы ю й к и с л о т ы : 

BaS + C S 2 — BaCS3. 
гіоуглебаріевая соль. 

Варіевая соль желтаго цвѣта, трудно растворима въ холодной 
водѣ; т і о у г о л ь н а я к и с л о т а H 2CS 3 выдѣляется из* солей въ 
свободном* состояніи при дѣйствіи разбавленных* кислот* въ вид* 
легко разлагающагося масла. К а л і е в а я соль применяется для 
унпчтоженія филоксеры. 

Ц і а н * или с и н е р о д * (CN) 2 — газъ, получаемый при нагрѣ-
ваніи діаннстой ртути Hg(CN) 2 пли при дѣйствіи раствора мѣднаго 
купороса на раствор* ціанистаго калія. Въ посдѣднемъ случаѣ 
можно себѣ представить, что сначала образуется діановая мѣдь, 
которая затѣмъ немедленно разлагается на нданистую мѣдь и сво
бодный діанъ: 

4KCN -f- 2CuS04 = 2 K a S 0 4 + Cu 2(CN) 2 -f- (CN) 2 . 

Ціанъ обладает* ѣдкимъ запахом* и сгущается въ жидкость, 
кипящую при—20.7°. Ври высоких* температурах* не разлагается; 
растворим* въ водѣ; изъ раствора через* нѣкоторое время выде
ляются бурые аморфные хлопья. Горит* синеватым* пламенем* съ 
красными краями: 

CgNj + 20 2 — 2С0 2 -f- N 2 ; 

реакція эта однако не трехмолекулярная, но въ первой стадіп 
двумолекулярная по уравненію: 

CjNa + 0 2 = 2СО -f- Ng. 

Это доказано Диѵсопоиі при взрывѣ смѣсей щіана н кислорода на 
основаиіп скорости распространенія этою взрыва. Если помѣстить взрывча
тую смѣсь газовъ въ длинную трубку и въ одномъ концѣ ея пропустить 
электрическую искру, то получающееся пламя распространяется по трубкѣ 
съ нѣкоторой скоростью, которую удалось пзмѣрить. Вертело назвали это 



раснроеіртіяющееся пламя взрывной волной. Диксонъ для опыта ваял*, 
емѣсь 1 объема идаиа. ц 1 объема кислорода, причем* получились окись 
углерода и азогь, при скорости взрывной волны 2728 метров* в* секунду. 

При смѣшеиіи 1 объема ціаиа с* 2 объемами кислорода, іші же 1 объема 
діана съ 1 объомомъ кислорода н 1 объемомъ индифферентнаго газа скорость 
волны почти одинакова, а именно 2321 м. и 2398 м. въ секунду. Отсюда 
сдѣдуегь, что второй объемъ кислорода, подобно индифферентному газу, въ 
отношенін волны взрыва подѣйствовалъ исключительно въ качествѣ разбав
ляющей среды. Поэтому к при нзбыткѣ кислорода въ самой волиѣ взрыва 
могут* образоваться только окись углерода н азота. Получете же въ трубкѣ 
послѣ взрыва углекпслаго газа и азота объясняется, новнднмому, вторичным* 
нродетшъ горѣнія окпси углерода 

Въ химическом?, отиошеніи діан* аналогичен* галоидам*. Ка-
лій горит* въ ціанѣ, какъ н в* хлорѣ, съ образованіемъ ціанистаго 
каліяКСК. При пропускали ціана въѣдкое кали получаются ц і а и и -
стый к а л і й KCN и ціановокаліевая соль КСЖ) , аналогично обра
зованно KCl H КСЮ при нронусканіи хлора вч, ѣдкое кали (56). 
Ц і а н и с т о е серебро—бѣлый твороясистый осадокъ, нерастворимый 
въ водѣ и разбавленных*, кислотах*, но растворимый.въ амміакѣ, 
подобно хлористому серебру. 

С и н и л ь н а я или ц і а н и е т о в о д о р о д и а я к и с л о т а HGN важна 
въ неорганической химіи благодаря многочисленнымъ образуемым'*. 
ею двойным* (комплексным*) солямъ; многія изч, этихч, солей, въ 
особенности тѣ, въ составь которыхъ входятъ щелочные металлы, 
растворимы въ водѣ и кристаллизуются въ прекрасных* кристал
лах'*. Соли синильной кислоты образуются при взаимодѣйствіи угля, 
азота и сильнаго основанія при высокой температурѣ, напр., при 
нрокаливанін въ струѣ азота смѣси угля и углекаліевой соли. При 
прокаливаніи содерлеащихъ азотъ органических-* веществъ со ще
лочами такяге образуются ціаиистые металлы. При пропусканіи ам-
міака черезъ раскаленный уголь нолучается ціанистый аммоній. Сво
бодная синильная кислота образуется при дѣйствіи темнаго электри-
ческаго разряда на смѣсь ацетилена и азота. Обыкновенно синиль
ную кислоту иолучаютъ нагрѣваніемъ ягелтой синильной соли (308) 
съ разведенной сѣрной кислотой, причем* отгоняется водный рас
творъ синильной кислоты, который при перегонкѣ надъ фосфор-
нымъ ангидридомъ даетъ безводную синильную кислоту. 

Б е з в о д н а я с и н и л ь н а я к и с л о т а представляет* собою без-
цвѣтную жидкость, напоминающую по запаху горькій миндаль и 
кипящую при 26° ; плавится при — 1 4 ° . Ч и с т а я синильная кислота 
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сохраняется безъ нзмѣненія; въ водномъ раствор* она разлагается 
съ выдѣденіемъ нерастворнмихъ аморфных* бурых* веществъ. Какъ 
и большая частьціанистнхъсоединеній, она въ высшей степени ядовита; 
иротивоядіемъ является вднхаиіе воздуха, съ првмѣсыо хлора, или 
же растворъ перекиси водорода. 

Электропроводность воднаго раствора синильной кислоты очень 
мала, почему она и прннадлежнтъ къ числу самых* слабыхъ ви-
слотъ. 

Изъ ея солей въ водѣ растворимы соли щелочныхъ и щелочко-
земельныхъ металлов*, и ціанистая ртуть; другія соли нераство
римы. 

I I л а л я . 

186. Пламя образуется только при горѣніи газообразных* ве
ществ*; твердый вещества, как*, напр., уголь, желѣзо и т. п. го-
рятч. безъ пламени. Образованіе пламени при горѣніи каменнаго 
угля, свѣчи и др. объясняется тѣмъ, что при дѣйствін высокой 
температуры пламени па блюкайшія части негорящаго „еще веще
ства получаются Газообразные продукты разложенія,' горящіе съ 
образованием* пламени. Если газ* горит* на воздухѣ, его называ
ют* горючим* газом*, кислород* же воздуха является веществом* 
обусловливающим* горѣніе. Эти термины нмѣютъ впрочем* только 
относительное значеніе; молено, наоборот*, кислород* заставить го-
рѣть в* каком* пибудь газѣ, который принято называть горючим*, 
причем* получается такъ называемое обращенное пламя. 

Обратное торѣніе можно легко показать при помощи елѣдующаго при
бора. Нижнее отверетіе ламповаго отекла закрывают* пробкой съ двумя о т 
версиями, через* которыя проходят* двѣ трубки; болѣе узкая трубка « 
служит* для притока свѣтилыіаго газа, через* болѣе широкую трубку Ь вхо
дить воздух*. Сначала спимаютъ с* пробки стекло, зажигают* входящей 
из* а газ* к даюгь ему горѣть малым* пламенем*. Затѣмъ снова наставля
ют* стекло, причем* гааъ продолжает*, горѣть, такъ как* через* широкую 
трубку Ъ въ стекло входит* достаточное количество воздуха. Послѣ этого 
постепенно усиливают* приток* газа; в* пзвѣстный момент* пламя а исче
зает* и вмѣсто него появляется в* Ъ большое блѣдное пламя воздуха, кото
рый горит* въ ламповом* днлпндрѣ, наполненном* свѣтильнымт. газом*. Это 
пламя и представляет* собою обращенное пламя воздуха въ свѣтилышъ 
газѣ; затѣмъ можно у верхняго отверстія ламповаго стекла зажечь 
избыток* свѣтпльнаго газа, и таким* образомъ наблюдать одновременно 
обращенное п обыкновенное пламя, (рис. 53). 
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Что от, отяеретін b дѣйствительно горитъ воздухъ, можно доказать вве-
деніемъ небольшого гааоваго пламени трубки с въ пламя, широкой трубки Ъ; 
это пламя с продолжает* горѣть въ нламеня Ъ, но тухнеть въ верхней ча
сти ламноваго цилиндра, выіне пламешг Ь. 

Вещества, легко отдающія кислород*, могут* горѣть въ атмосферѣ го-
Ііючаго газа. На бертолетовой соли это можно показать слѣдующпмъ обра
зом*. Л* стеклянный дшшндръ, сверху закрытый жестяной пластинкой съ 

Рлс. 68. Обратное пламя. Ряс. 54. Горѣпіе бертолетовой соли. 

отверстіемъ (рис. 54) вводят* снизу свѣтильный газъ, п зажнгаютъ его надъ 
пшшндромъ. Въ это пламя вносят*, на металлической ложкѣ, неболыіюеко-
дпчество бертолетовой соли п нагрѣвают* ее до энергпчнаго видѣленія ки
слорода. Если теперь опустить ложку въ щшіндръ, выдѣляшдйся кислород* 
горнтъ въ свѣтильномъ газѣ ярким* пламенем*, окрашенным* въ фіолетовый 
цвѣгь- солью калія. 

Мы видѣли (27), что водород* продолжает* горѣть въ хлорѣ съ образо
ванием* HCl; наоборот*, и хлоръ может* горѣть въ водородѣ. Для этого на
полняют* опрокинутый цилиндр* водородом*, залшгают* его въ ншкней 
части цилиндра, вносят* въ пламя трубку, приводящую хлоръ, ц поднима
ют* ее въ верхнюю часть цилиндра. Хлоръ продолжает* горѣть въ водо
роде. 

187. Пламя можетъ быть свѣтящее или несвѣтящее; свѣченіе 
обусловливается находящимися въ пламени раскаленными части
цами твердых* веществъ. Обыкновенное газовое пламя свѣтитъ 
вслѣдствіе содержаніл въ немъ иакаленныхч, частицъ угля, выдѣ-
ляющихся нри горѣніи. Эти частички осаждаются въ видѣ копоти, 

18* 
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Puo. 65. 
Горѣлка Вунтт. 

при ішесеніи въ пламя холодных* предметов*. Свѣт* газовой го-
р ѣ л к и Ауера зависит* от* раскаливанія безцвѣтным* пламенем* 
огнеупорной сѣткн (291). 

Пламя съ раскаленными твердыми веществами дает* н е п р е 
рывный спектр* (263). Многіе газы, при горѣніи которых* обра

зуются только газообразные продукты, дают* 
несвѣтящее или слабосвѣтяіцее пламя, какъ, 
наіір., водородъ, окись углерода и др. Если 
же водород* горит* в * кнслородѣ под* дав-
леніемъ 20 атмосфер*, пламя его дѣлается 
сильно свѣтящимъ. Другіе раскаленные газы, 
напр., нары нѣкоторыхъ металлов*, могут* ' 
дѣлать пламя СВЕТЯЩИМ* при обыкновенном* 
давленіи, окрашивая его въ какой нибудь 
онредѣленный цвѣтъ. Такое окрашенное пламя 
дает* линейный спектр* (263). 

Газовое пламя, евѣченіе котораго обуслов
ливается присутствием* раскаленных* части
чек* угля, становится несвѣтящимъ, если 
предварительно смѣшать газ* с* избытком* 

воздуха. На этомъ принципѣ устроена горѣлка Бунзена (рис. 55),.-
нримѣняемая въ химических* лабораторіях* н обыденной жизни,, 
в* видѣ самых* разнообразных* кухонных* и комнатных* газовых* 
печей! 

Свѣтильный газ* в* бунзеиовскоіі горѣлкѣ поступает* по боковой трубкѣ,, 
проходящей черезъ основаніе юрѣлкп, л выходить черезъ узкое отверстіе а. 

Здѣсь онъ смѣпшвается съ воздухом*, входящим черезъ 
боковыя отвергая Ъ и поступает* въ трубку с. При вы
хода изъ нея смѣсь газа съ воздухомъ горит* безцвѣт-
иьшъ пламенем*. 

Первоначально предполагалось, что обезивѣчиваніе-
пламени, напр., въ горѣлкѣ Вупзеиа, слѣдуетъ исклю
чительно приписать вліянію к и с л о р о д а воздуха, обу-
словлнвающаго полное сгораніе частичек* угля. Но за-
тѣмъ оказалось, что такое же дѣйствіе оказывает* и 

Рис. об. Дѣйстаіе 2)азбавленіе горящаго газа азотоиъ, или вообще каким* 
металлической сѣткк * 1 • ' , , „ 

на илаия. лпооиндифферентным* газом*; если смѣпіать свѣтильннГг 
газъ съ двойным* или тройным* объемом* азота, он* 
также горит* беэцвѣтиымъ пламенем*. 

При помощи мѣдной сѣтки горящую газовую смѣсь можно ох
ладить настолько, что горѣніе не распространяется через* сѣтку,— 
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другими слонами, пламя не проходить через* мѣдную сѣтку. Если 
пустить газъ изъ горѣлкн, внести въ струю его на нѣкоторомъ раз-
стояніи отъ отверстія горѣлкн кусокъ мѣдкой проволочной; сѣтки, 
и зажечь газъ новерхъ сѣтки, то пламя не проходить черезъ сѣтку 
и не доходитъ до отверстія горѣлки (см. рис. 56). 

На шжь основана предохранительная лампа Дави для каменпоуголь-
ш ш . копей |рлс. 57). Она состоять даъ масляной лазпгы, пламя которой 
окружено металлической сѣткоГі. В;ірывчатая 
кшная сиѣсь может, аагорѣться оть пла
мени ииутри лашш, но пламя не распростра
няется наружу, за нредѣльг сѣткн. 

188. Т е м п е р а т у р а п л а м е н и го
раздо ниже той температуры, которая 
вычисляется по тенлотѣ горѣнія. При 
горѣнін водорода въ кнслородѣ каждые 
18 грм. смѣси этих* газовъ выдѣляютъ 
57.2 больших* кадорій. Теплоемкость 1 ' 
грм. водяного пара 0.48, вслѣдствіе чего 
нидѣленное при горѣніи тепло должно 
было бы нагрѣть эти 18 грм. водяного на -

ра до Т е м п е р а т у р ы г Ш | ^ Г 4 ~ = 6 б 0 0 ° . 

На дѣлѣ температура пламени грему-
чаго газа не превышаем 2500°. Это 
разногласіе теоретическаго расчета съ опытными данными объ
ясняется тѣмъ, что вслѣдетвіе днссоціацш в* каждой точкѣ пла
мени только отчасти происходит* соединеніе водорода с* кислоро
дом*. Температуру 6600° можно било бы получить и въ действи
тельности въ какой либо части пламени, если бы газы въ этом* 
мѣстѣ соединялись моментально и нацѣло, что однако недостижимо, 
так* как* выше 1300° горѣніе водорода ограничено предѣлом*, 
велѣдствіе наступленія противоположной реакціи и разложения (дис-
соціаціи) водяного пара. Поэтому получается слѣдующее явленіе: 
у выходного отверстія происходит* соединеніе водорода съ кисло
родом*, обусловливающее повышеніе температуры; по мѣрѣ удале
ния отъ выходного отверстія и охлажденія находящейся въ равно-
вѣсіи системы—водорода, кислорода и водяного пара—происходитъ 
соединеніе новых* количеств* водорода и кислорода. Таким* обра
зом* соединеніе их* имѣетъ мѣсто не сразу в* какой нибудь ча-

Продольный 
разрѣвъ. 

Ряс. 57. Предохранительная 
лампа Дэви. 
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ети пламени, но постепенно на всем* нротлженіи пламени, и въ 
каждой части его температура не можетъ перейти извѣстнаго пре
дала, обусловливаемаго с т е п е н ь ю диссоціаціи водяного пара при 
данной температурѣ. 

189. Ч а с т и с в ѣ т я щ а г о п л а м е н и яснѣе всего различаются на 
пламени снѣчн (рис. 58). Въ средней части пламени (1, рис. 58) 

ки; точно также и тонкая платиновая проволока раскаляется только 
въ.наружных* частях* пламени, но не во внутреннем* конусѣ бунзе-
новской горѣлки. Темная внутренняя часть пламени свѣчи окру
жена второю, свѣтящей частью (2). Здѣсь летучіе углеводороды 
изъ внутренней части пламени отчасти разлагаются с* выдѣленіемъ 
свободнаго угля, отчасти сгорают*; для полнаго ихъ горѣнія коли
чество воздуха не достаточно. Эти частички угля накаливаются и 
обусловливают* свѣченіе пламени. Наконец* въ наружной, синей 
части пламени (3), при обильном* доступѣ, наружнаго воздуха, 
происходит* полное сгораніе как* угля, так* н остальных* про
дуктов* разложенія стеарина. 

Количество твердаго угля, раскаляющегося въ пламени п нспуекагощагс-
свѣтовые лучи, весьма незначительно, въ чем* можно убѣднться на основа-
иін слѣдуіощаго разсчета. При горѣнін свѣтшыіаго газа уголь выдѣляется 
главным* образомъ при разложении этилена н .паров* бензола. Содержаніе 
этилена въ свѣіпльномъ газѣ составляет* около 4 и/ 0 по объему, содержаніе 
паровъ бензола около 1%. Если допустить, что бензол* разлагается надѣло, 
а этилен* на половину, то общее количество угля, выдѣляющагося на 1 
.тнтръ юрящаго свѣтильнаго газа, составляет* около 54 игр. Объемъ светя
щей части пламени газа, при расход* 150 литров*, газа въ часъ, равняется 

Рас. 58. Часть ' иламони. 

горѣнія не происходит*; здѣсь стеа
рин* свѣчи превращается нодт> влія-
ніемъ высокой температуры осталь
ных'* частей пламени въ газообразные 
и парообразные, горючіе продукты раз
ложения. Убѣдиться въ этомъ можно, 
отводя из*, этой части пламени го
рючее газы по узкой стеклянной труб
ке ,—у противоположная ея конца ихъ 
можно зажечь. Въ гор'Ьлке By mena въ 
средней части пламени также не про
исходит'* горенія, такъ какъ темпе
ратура этой части настолько низка, 
что въ нее можно ввести головку спич-
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приблизительно 2 куб. спит.; слѣдоттельно на это количество газа прихо

дится но болѣе = * о л ' Щ>- твердаго раскаленннаго угля. 

Сшнщій и л п кремній. 

190. Кислородная соединенія кремнія являются одною изъ 
гдавішхъ составных* частей земной коры (8). Еремній въ природѣ 
не встрѣчается въ свободном*, соетояиіп, но встрѣчается почти ис
ключительно въ видѣ к р е м н е в а г о а н г и д р и д а (кремнезема ) 
Si0 2 и солей кремневой кислоты (силикатовъ). Песокъ, кварцъ, 
горный хрусталь, аметиста и т. д . нредставляютъ собою различ
ный видоизмѣненія нрироднаго кремневаго ангидрида; число сили
катов*, очень велико. 

Кремнін получается ігагрѣваніем* кремнефтористаго натрія, 
Xa 2 SiF e , с*, металлическим*, натріемъ: 

NagSiFe + 4Na = 6NaF + Si, 

нлн же нагрѣваиіемъ натрія съ струѣ фторнстаго кремнія: 

4 N a - j - S i F 4 = - 4 N a F + S i . 

Можно получать кремній н болѣе простым*, способом*., изъ 
смѣси 400 грм. алюминіевыхъ опилокъ, 500 грм. сѣры и 360 грм. 
песку; зажженная, она горит*, большим*, пламенем*,; върезулыатѣ 
вся масса плавится н раскаляется до бѣла. По .охлаждеиш она 
состоит*, главным*, образомъ изъ сѣрнистаго алюминія и свобод
на™ кремнія. При обработкѣ охлажденной массы разведенной 
соляной кислотой сѣрнистый алюмнній разлагается и переходить 
въ растворъ въ впдѣ хлористаго алюминія, и остается свободный 
кремній (способ*. Кют). 

А л л о т р о п и ч е с к і я в и д о и з м ѣ н е н і я . Кремпій, полученный 
но первому способу, представляетъ собою а м о р ф н ы й бурый поро
шок*,; сплавленный | я о д ъ слоемъ расплавленной поваренной соли, 
онъ при охлажденіи к р и с т а л л и з у е т с я ; это же кристаллическое 
видоизмѣненіе кремнія удобнѣе получается но способу Июне. 

Х и м н ч е с к і я с в о й с т в а . Кремніп при сильном* .нагрѣваніи 
горит* на воздухѣ с* образованием* кремневаго ангидрида. Со 
фтором* кремпій соединяется при обыкновенной температур*, раска
ляясь въ атмосферѣ фтора; с* хлором* он* соединяется только 
при нагрѣваніи. При высокой темнературѣ кремній соединяется 
также ст. азотом* и нѣкоторыми металлами; такія кремнистая сое-



диненія подучены преимущественно Моассаномъ въ электрической 
нечн. 

ііиелоты сѣрная, азотная и соляная на кремиій не дѣйствуютъ; 
къ плавиковой кнслотѣ крешій растворяется съ выдѣденіемъ водо
рода. Съ газообразным* хлористым* водородом* кремній образует* 
при иагрѣваніи хлористый кремній SiCl 4 и кремиехлороформъ 
SiIiCl 3 . Б * растворѣ ѣдкаго кали или ѣдкаго натра кремній рас
творяется с* выдѣленіем* водорода и образованіем* кремнещелоч-
ной соли: 

Si + 2КОН + Н 2 0 = KjSiOg - f 2 Н а . 

Водородистый креэшій S i H 4 . 

191. Водородистый кремній получается при дѣйствіи соляной 
кислоты на свѣжеприготовленный кремнистый магній: 

SiMg 2 + 4НС1 — 2MgCl s + SiH 4 . 

Кремнистый магній SiMg 2 получается нагрѣваніем* песка съ 
избытком* магяіевыхъ опилокъ, или лучше снлавденіемъ 40 вѣсо-
внхъ частей безводнаго хлористаго магнія MgCI 2 со смѣсыо 35 
вѣсовыхъ частей Na 2SiF 0, 10 вѣсовнхъ частей NaCl и 20вѣсовыхъ 
частей металлическаго натрія. Въ обоих* случаях* водородистый 
кремній получается въ смѣси съ водородом*. Совершенно чистый 
водородистый кремній получается нагрѣваніемъ органическаго про-
изводнаго кремнія, состава SiH(O.C 2H 5) 3 , но уравненію: 

48іН(О.С 8Н 5)з - 3Si(O.C 2bLj 4 + S iH 4 . 

Водородистый кремній или кремнистый водородъ представляет* 
собою газъ, сгущающійся въ жидкость при —1° н давленіи въ 100 
атмосфер*, съ иепріятнымъ запахом*, самовоспламеняющейся на 
воздухѣ. Каждый пузырек*, выдѣляющійся нзъ жидкости, заго
рается и -образует* дымовое кольцо, состоящее изъ Si0 2aq. Впро
чем*, совершенно чистый водородистый кремній при обыкновенной 
температурѣ на воздухѣ не загорается, но загорается при умень
шенном* давленіи. Моассанъ показал*, что при разложеніи SiMg2 

соляной кислотой образуется также небольшое количество кремній-
этана Si 2 H 6 , жидкости, кипящей при 52°, немедленно загораю
щейся на воздухѣ и обусловливающей таким* образомъ воспламе-
иѣніе водородистаго кремнія на воздухѣ н при обыкновенном* 
давленіи. Аналогичное явленіе мы видѣли при фосфористом* водо-
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родѣ Р Н 3 (137). При нагрѣваши SiH 4 легко разлагается на Si я 
2Н 2 ; въ атмосфер* хлора онъ горитъ. Раствором* ѣдкой щелочи 
1)азлагается ио уравненію: 

Sill,, - f 2КОН + HjO = 4 H a + K , S i 0 3 . 

Г а л о и д н ы й с о е д и н с ш я к р е ш і і я . 

192. Х л о р и с т ы й к р е м н і й SiCl4 получается нри нагрѣваніц 
кремнія въ струѣ хлора до 3 0 0 — 3 1 0 ° . SiCl.t представляет* собою 
жидкость удѣльнаго вѣса 1.5241 при 0°, кипящую при 5 9 . 5 7 ° . 
Водою немедленно разлагается с* образованіем* соляной кислоты 
и SiOäaq. 

Кремнехлороформъ SiHCl, получается въ нсболыпомъ количестве съ 
избытком* ВіО„ нри нагрѣваніи кремігія въ струѣ хлористаго водорода 
(190) к выделяется посредством* дробной перегонки; представляет* собою 
безнвѣтную жидкость съ сильным* запахом*, дымящую 'на воздухѣ; кіпштъ 
при оі° н ращмгііется водой. 

193. Ф т о р и с т ы й к р е м н і й SiF 4 получается при нагрѣваніи 
смѢсн песка и фтористаго кальція съ крѣпкой сѣршй кислотой: 

SCaFj -f- SiOj - f 2H S S0 4 = SiF 4 - f 2CaS04 4 - 2H 8 0 ; 

безцвѣтный газъ съ ѣдкниъ и удушливым* запахом*, сгущающійся 
въ жидкость иод*, давлением* 9 атмосфер* или при охлажденіи 
д о — 1 6 0 ° . В * совершенно сухом* состояніп он* на стекло не дей
ствует*. 

Фтористый кремній образуется также при дѣйствіи фтористаго 
водорода на силикаты. На этомъ основана вытравка стекла (53). 

При повторной обработке силикатов* плавиковой кислотою вся кремне
вая кислота улетучивается въ виде фтористаго кремнія, причем* основанія, 
которая были в* соедпкеніи съ кремневой кислотой, остаются въ видѣ фто
ристых* металлов*; При пагрѣваліп съ сѣрной кислотой они переходят* въ 
соли сѣрной кислоты. Этой реакціей пользуются для оиредѣденія металлов* 
въ силикатах*. 

Водою фтористый кремній разлагается по уравнение: 

8SiF 4 -f- ЗН а О — HgSiOa -f- 2 H 2 S i F ß . 

Соединеніе H 2 SiF ö называется к р е м н е ф т о р и с т о в о д о р о д н о й 
к и с л о т о й ; она извѣстна только въ водном* растворѣ; при выпа-
риваніи раствора она разлагается, с* выдѣлеиіемъ SiF 4 , въ рас
твор* лее остается HF; впрочем*, реакція идет* таким* образом* 



только при крѣшшх* растворахъ. При выпариваніи раствора, со. 
держащаго 13.3% H 2 SiF ß , пари содержать 2 молекулы SiF 4 и 1 
молекулу I-IF, при болѣе слабыхъ растворахъ—соотвѣтственно. боль
шее количество HF. 

Поэтому жидкость, получаемая при внпариваніи крѣпкихъ рас
творовъ HjjSiFe, обладаетъ способностью растворять Si0 2 , вслѣдствіе 
содержанія въ ней свободнаго HF. Съ другой стороны, при -выла-
риваніи слабыхъ растворовъ кремнефтористоводородной кислоты вы~ 
дѣляется Si02aq, такъ какъ подобные растворы содержать избытокъ 
фтористаго кремнія, разлагаемаго водой по указанному выше урав-
ненію. 

Для того, чтобы показать разлозкеніе фтористаго кремнія водою, обык
новенно въ колбѣ (рис. 59) получают* обычным* способом* фтористый крем-

лую реакцію; она растворяет* металлы съ выдѣленіем* водорода и 
обладаетъ всѣми свойствами кислоты. Для нея извѣстенъ твердый 
гидрат* H ä S i F f l + 2 a q , плавящійся при 19°; онъ образуется при 
пропусканіи фтористаго кремнія въ крѣпкій водный растворъ фто
ристоводородной кислоты. Большая часть солей кремнефтористовог 
дородной кислоты растворимы в* водѣ; каліевая соль трудно рас
творима, баріевая нерастворима в* водѣ. 

Рис. 50. Нодучоиіе кришефториетоиодородной 
кислоты. 

пій H отводятъ его чв-
резъ дважды согнутую 
стеклянную трубку въ 
цилшгдръ съ водою и 
неболышшъ колпчест-
вомъ ртутп, въ которую 
іюгружяютъ отверстіе 
отводной трубки. Каж
дый иузырекъ газа, вн-
ходящін изъ ртути въ 
воду, образуетъ въ ней 
осадокъ SiOäaq. Если 
бы стеклянная трубка 
была погружена не въ 
ртуть, но непосред
ственно въ воду, она 
вскорѣ засорилась бн 
выявляющейся креи-
некислотой 

Растворъ кремне-
фтористоводородной 
кислоты нмѣета кис-
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Кремиефтористоводородная кислота прибавляется к ъ гипсу при 
гнпсовыхъ отливкахъ (причем?, вѣроятно отчасти образуется фто
ристый кальцій CaF ä), и примѣняется въ аналитической химіи. 

К и с л о р о д п ы я соедиионія к р е м и і я . 

194. Известно только одно кислородное соединение кремнія, 
к р е м н е в ы й а н г и д р и д ъ или к р е м н е з е м ъ Si0 2 . 

К р е м н е в ы й а н г и д р и д ъ S i 0 2 . 

Кремневый ангидридъ весьма распространен* въ природѣ въ 
различных* видоизмѣненіяхъ; въ кристаллнческомъ состоянін онъ 
встрѣчается въ видѣ г о р н а го х р у с т а л я , к в а р ц а (окрашенный 
въ буровато-коричневый цвѣтъ, онъ называется д ы м ч а т ы м * 
к в а р ц е м * или д ы м ч а т ы м * т о п а з о м * ) , а м е т и с т а (дучшіе сорта 
его относятся к ъ драгоцѣинымъ камнямъ), т р и д и м и т а , о н и к с а и 
др . ; п е с о к ъ большей частью состоит* из* кремневаго ангидрида; 
сюда лее относятся п е с ч а н и к * и яшма , с* раковистым* изломомъ, 
окрашенная окисью желѣза въ красный цвѣтъ. Аморфныя разно
видности содержат* воду, или безводны; к ъ первым* принадлежит'* 
о н а л ъ , ко вторым* а г а т * и кремень. 

Искусственно кремнезем* получается въ видѣ аморфнаго бѣлаго 
порошка при нагрѣваніи кремневой кислоты. 

Ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а . Кристаллически! кремнеземъ очень 
тверд*, нерастворим?, в?, водѣ, удѣльнаго вѣса 2.6, плавится съ 
трудом*; размягчается въ пламени гремучаго газа, и 'переходить 
въ стекловидное видоизмѣненіе. Такой кремнеземъ при сильном* 
нагрѣваніи вытягивается въ очень тонкія нити, очень крѣпкія и 
весьма правильно скручивающіяся, вслѣдствіе чего онѣ часто при
меняются въ физических?, приборах?, для подвѣпшванія магнитов?, 
и т. п. Въ электрической печи кремнеземъ молгетъ быть нагрѣтъ 
до кипѣнія; пары его сгущаются въ таком?, .случае въ видѣ 
хлоиьевъ, напоминающих?, по виду шерсть. Послѣ нлавленія кварцъ 
обладает?, очень малым?, коэффнціентомъ расширения (около 1 / 1 7 

коэффициента расширения платины); вслѣдетвіе этого посуда, нриг 
готовленная изъ сплавленнаго кварца, легко выдерживает?, р'Ьзюя 
перемены температуры; кварцевые сосуды можно,, напр., раскалить, 
и затѣмъ сразу погрузить въ холодную воду. ,Въ последнее время 
входить въ употребление кварцевая химическая посуда, приго-
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тшіляемая іш> его стекловиднаго вндоизмѣненія; такіе сосуды легко 
выдерживают* высокую температуру, но окислы металлов* на ннхъ 
дѣйствуюті.. 

Х и м н ч е с к і я свойства . На Si0 2 , особенно на кристаллическія 
его ішдопзмѣненія, кислоты, за исключеніемъ фтористоводородной 
кислоты (193), дѣйстнуютъ очень слабо. Кремневый апгидрпдъ 
растворяется в* енлавленныхъ щелочах* с* образованіемъ щелоч
ных* силикатов*. В * электрической печи он* возстановляется 
углем*, съ образованіемъ к а р б о р у н д а (178). Легко также возста
новляется магніемъ при нрокаливанін (190). 

Креашевая кислота. 

195. При дѣйствіи на раствор* кремнекаліевой или кремнена-
•тріевой соли (растворимое натріевое стекло) соляной кислоты полу

чается объемистый желатино-
образный осадок*, состоящій 
изъ кремнекислоты, общей 
формулы SiOgaq. Послѣ иро-
мыванія водой и высушиванія 
он* превращается въ аморф
ный, мелкій, бѣлый порошок*, 
приблизительная состава 
H 2 Si0 3 . Свѣжеосажденная 
кремнекислота мало раство
рима въ водѣ и нѣсколько 
болѣе растворима въ слабой 
соляной кислотѣ. Если по
этому прибавить къ избытку 
соляной кислоты раствор* 
иатріеваго стекла, кремне

кислота остается в* растворѣ; для отдѣленія от* образующагося 
одновременно хлористаго натрія раствор* иомѣщаютъ въ низкій 
цилиндр* или въ колбу без* дна (рис. 60), обвязанную снизу перга
ментной бумагой пли пузырем*. Колбу ломѣщаютъ въ болѣе широки 
сосуд* с* водою, въ котором* воду можно постоянно мѣнять. Пова
ренная соль проходит* через* пергаментную бумагу, в * наружную 
.воду, кремнекислота через* пергаментную бумагу не проходит*. Это 
явленіе (.называется д і а л и з о м ъ , самый прибор*—діализатором*. 
Грагамъ нашелъ, что кристаллическія вещества (кристаллоиды) 

Рис. ßo. Діалнзаторъ. 
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ибла даютъ способностью проходить через*, подобным перепонки, раз-
личния же некрнсталлнческія вещества, котория онъ назвалъ кол
лоидами— ие проходятъ. Къ коллоидамъ относятся клей, различные 
виды каучука, желатина, яичный бѣлокъ и мноіія другія аморфный 
вещества, встрѣчающіяся въ жчівотномъ и растительном*, царствѣ. 
Для отдѣленія их*, отъ неорганических*, веществъ и пользуются 
діализомъ. 

Чистый растворъ кремнекислоты ( к о л л о и д н ы й р а с т в о р ъ ) 
получается только при діалнзѣ въ теченіе 5—ß недѣль; въ такомъ 
случаѣ онъ содержит*, лишь небольшое количество кремнекислоты, 
такъ какъ часть ея все зге медленно проходит*, черезъ перепонку. 
Растворъ можно сгустить осторожным*, вынариваніемъ; когда со-
держаніе кислоты достигнет*, приблизительно раствор*, за
стывает*, (свертывается); прибавляя немного щелочи или соляной 
кислоты, можно получать болѣе крѣпкіе растворы (до 12Р/ 0 ) крем
невой кислоты. 

Коллоидные растворы представляют*, и нѣкоторыя* другія осо
бенности. При выпариваніи они не кристаллизуются, но образуют*, 
аморфную желатинообразную массу, не растворяющуюся нослѣ 
ИТОГО иацѣло въ воде. При рпредѣленіи повышенія температуры 
кнпѣнія или пониженія температуры замерзанія коллоиднаго рас
твора, получаются почти тѣ же числа, какъ для чистаго раство
рителя, изъ чего слѣдуетъ заключить, что молекулярный вѣеъ 
чрезвычайно велик*, или что коллоидный растворъ не предста
вляет*, собою раствора въ полном*, смыслѣ этого слова, но что 
онъ заключает*, въ себѣ лишь механически взмученння мельчай-
шія частицы твердаго вещества. Послѣднее обстоятельство под
тверждается и другими явленіямн: если черезъ жидкость, без
условно обладающую такими свойствами, напр., воду со взмученной 
въ ней глиною или съ несколькими каплями молока, пропустить 
иучекъ свѣтовыхъ лучей, то свѣтлой является только .та часть 
жидкости, черезъ которую проходятъ лучи, и эти прошедшіе 
лучи оказываются поляризованными. Подобный асе коллоидный 
растворъ можно получить, пропуская сѣроводородъ въ растворъ 
мышьяковистой кислоты; что образующаяся прп этом*, желтая 
жидкость, действительно, представляетъ собою коллоидный рас
творъ сериистаго мышьяка, можно доказать тем*., что отъ при-
бавленія соляной кислоты или раствора соли, сернистый мышьякъ 
выделяется въ виде осадка. Выделившаяся изъ коллоиднаго рас-
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•тори кремнекиелота медленно высыхает* на воздухѣ, еъ образо-
ваніемъ бѣлаге аморфнаго порошка, содержащаго еще значитель
ное количество води, которая может* быть выдѣлеиа въ эксика-
торѣ надъ еѣрной кислотой. 

Аморфные желатинные осадки, подобные кремнекнслотѣ, извѣстпы и 
для других* соединеній; их* называю™ гидрогелями '). Свѣже осажденные 
и высушенные на пористой глиняной иластшшѣ, они содержать еніе зна
чительное количество води, которую теряютъ въ эксикаторѣ съ постоянной 
•скоростью (т. е. въ единицу времени одинаковое количество), упругостьиара 
во время ихъ висыханія вначалѣ не отличается зам-втно отъ упругости пара 
чистой воды. Но дойдя до опредѣленнаго содержанія воды, какъ упругость 
пара, такъ и скорость выдѣденія воды начинают* уменьшаться, впрочем* 
•с* такой правильностью, что кривая, получаемая при нанесеніп на оси 
абсцисс* состава гидрогеля, а на осп ординат* его упругости пара, не 
дает* никаких* перегибов*. 

При потерѣ гидрогелем* воды, происходит* нзиѣненіе и его нолеку-
лярнаго сгроеиія; хотя во влажном* воздухѣ онъ снова поглощает* воду, 
но упругость пара вновь поглощенной воды больше упругости пара гидро
геля съ тѣмъ же содержащем* воды во время ея выдѣдевія, такъ что вода 
в* первом* случат,, т. е. при обратном* поглощеніп, удерживается менѣе 
прочно. Другая особенность гидрогелей та, что при поглощети.гидрогелями 
щелочей и содей изъ растворовъ, ізднцентрація их* въ гидроголѣ дѣлается 
больше, чѣмъ она была въ первоначальном* растворѣ. Эта поглотительная 
•способность уменьшается по мѣрѣ измѣненія строенія гидрогеля отъ хра
нения иод* водою или при высупшваніи. 

Такъ какъ четыреххлористый кремпій SiCl 4 разлагается водою 
съ образованіемъ кремнекислоты, подобно тому какъ РС1 5 пере
ходит, отъ дѣйствія воды въ фосфорную кислоту (145), соеди-
неніе Si(OH),j—считают* полным* гидратом* ц выводят* из* него 
формулы других* видов* кремнекислоты съ меньшим* содержа
щем* воды, выражая ихъ общей формулой mSi(OH) 4 —пН а О. 

Эти н о л п к р е м н е в ы я к и с л о т ы до сих* пор* в* свободном* 
состояніи не выдѣлены, хотя извѣстны для них* различный про
стыл и двойныя соли, втрѣчагощіяся в* природѣ в* видѣ мине
ралов*. 

Характерна аналогія в* свойствах* углерода и кремнія: спо
собность углерода соединяться съ другими углеродными атомами 
является основой создаиія и жизни органическаго міра; сходный 

•с* углеродом*, и также четирехатомиый кремній характеризуется 

') Въ растіюреншш. соиояніп им* дается назваиіе „гидрозоль". 
Пер . 
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аналогичною способностью взаимиаго соединеиія своихъ атомовъ с ъ 
образованіем* сложныхъ силикатовъ, являющихся главною соста
вною частью минеральнаго царства. 

Кремненатріевая и кремнекаліевая соли растворимы въ водѣ, 
соли остальныхъ металлов* въ водѣ нерастворимы, какъ и боль
шая часть двойныхъ силикатов* щелочных* металлов* съ дру
гими металлами. 

Въ иочвѣ встрѣчаются водные силикаты извести и глинозема. При дѣй-
ствіи на нпхъ солей щедочнихъ металлов* происходит* двойное разложеніе, 
напр., съ образованіемъ съ одной стороны нерастворимаго силиката глино-
:іема и калія, с* другой стороны хлористаго ігальція, нзвдеваемаго почвен-
ною водою. Это явлѳпіе известно подъ названіем* п о г л о т и т е л ь н о й спо
с о б н о с т и почвы и пмѣетъ большое значеніе прп опредѣленін достоинства 
почвы. Благодаря поглотительной способности вт. ночвѣ удерживается калій, 
вводимый в'ь нее въ видѣ каліовыхъ солей, тогда какъ въ противщда. слу
чае эти важная для растепін питательный вещества вслѣдствіе ихъ раство
римости, быстро вымывались бы изъ почвы дождевой водой. 

Подобным* яге образомъ поглощаются почвой растворішыя соли фос
форной кислоты,—содержащаяся въ почвѣ известь, образует* нерастворишля 
трехметаллышя и двуметаллыгыя фосфорнокальціевыя соли; поглоіценіе 
фосфорной кислоты можетъ до извѣстной степени завпсѣть и отъ содержанія 
въ ночвѣ основных* известковых* силикатов*. 

Соедипенія кремпія с* другими элементами. 

190. Сѣриистый к р е м н і и SiS 3 получается нри пропускаши паров* 
сѣроуглерода при температурѣ каленія черезъ смѣсь угля и SiO s; образует* 
длинный иглы с* шелковистым* блеском*, разлагаемая водою на SiOäaq и 
о і;ро водородъ. 

Азотистый к р е м н і й 8іД,—бѣлое аморфное вещество, получаемое при 
нагрѣваніи кремнія въ атмосферѣ. азота (о к р е м н и с т ы х * м е т а л л а х * 
см. 190). 

Герланій. 

197. Германіи встречается въ природѣ очень рѣдко. Он* найден* 
Винклеромъ въ Саксоніи въ минералѣ, содержащем* серебро, а р г и р о д п т ѣ . 
GeS a . 3Ag3S. Изъ этого минерала германій получается при нрокадпваніи его 
съ водородом* или углем*. Онъ образует* сѣроватобѣлые октаэдры съ ме
таллическим* блеском*, удѣльнаго вѣса 5.469 при 20°; плавится нри 900°. 
При обыкновенной темиературѣ на воздухѣ не окисляется; при накаливаніи 
сгораетъ съ образованіем* бѣлыхъ даров* окиси германія Ge0 8. Въ соляной 
кислотѣ германіп тавъ-же нерастворим*, как* н кремній; азотная кислота 
окисляет* его, подобно олову, в* гндратъ окиси. Германій растворяется въ 
сплавленных* щелочах*. Не окрашивает* пламени бунзеновскоіі горѣлкп, 
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ни даегь спектр* 14111 мидукціонных* искрах* (203). Извѣстны два рЛда 
еоедшгетіі ivroro элемента, отвѣчающіе двум* степешшъ окпслснія GeO и 
GeOa; закисиия совдшгенія прн окпеленін очень легко переходятъ вт. окис-
иня еоеднненія (германіевая кислота). Водородистая соедашенія гермапія 
нешшѣетіга. 

Из* галоидных* с о е д п н е п і й двухлористыіі пли просто хлористый' 
гермаиін GeCl ä мало нзвѣстенъ; ч е т ы р е х х л о р и с т ы н пли хлорный гер-
л а н і й GeCl4 получается непосредственно изъ элементовъ; мелкій порошокъ 
германія загорается въ газообразном* хлорѣ. Он* представляет* собою мало 
подвижную, дымящую на воздухѣ жидкость, кипящую прн 87°. Водою раз
лагается съ образованіемъ Ge(OH)+. 

Фтористый і е р м а н і й GeF.,—газъ, разлагаемый водою, подобно SiF 4 , 
съ образованіемъ г е р м а и і е в о ф т о р п с т о в о д о р о д н о й кислоты H_,GeFß; 
каліевая соль ея мало растворима въ водѣ. 

Кислородный соединенія германія. 

Закись г е р м а н і я , GeO, получается при нагрѣваніи гидрата закиси 
в* видѣ черноватосѣрато порошка. Ge(0H) 2 образуется ври осажденіп рас
твора хлористаго германія ѣдшш* калп. 

Окись г е р м а н і я или германіевый ангидрид*, GeOa, получается прн. 
нагрѣваніп гидрата окиси германія, при прокаливанін терманія или его, 
сѣрнистаго соедпненія, или же при обработкѣ германія азотной кислотой. 
Окись германія представляет* собою бѣлый порошокъ, удѣльнаго вѣса 4.703 
при 18°, не разлагающійся при накаливаніп. Въ водѣ трудно растворима 
(1 вѣс. часть въ 95 в-ѣс. частях* воды прн 100°), сообщаешь ей кислую 
реакцію. Г и д р а т * окнсп или германіевая. кислота обладает* исключи
тельно кислотным* характером*, такъ как* образует* соли только съ осно-
ваиіямп; растворяется въ сплавленных* углекислых* щелочах*, нераство
рима въ кислотах*. 

Сѣрнистыя соедииѳиія германія. 

Односѣрнпстый г е р м а н і й , GeS, получается при нагрѣваніи дву-
сѣрнпстаго германія въ струѣ водорода, поэтому может* быть непосред
ственно получен* из* аргнродпта. Возгоняется въ видѣ тонких* пластиной, 
съ металлическим* блеском*, сѣроваточернаго двѣта въ отраженном* свѣтѣ, 
и желтовато краснаго цвѣта в* проходящем* свѣтѣ. 

Двусѣрнпстый германій , GeS2, получается въ впдѣ бѣлаго осадка 
при пропусками сѣроводорода въ растворъ GeOa въ нзбыткѣ крѣпкой соля
ной кислоты; во влажном* воздухѣ разлагается съ выдѣленіем* .H aS. Въ 
щелочах* и растворах* сѣрнистыхъ щелочных* металлов* растворяется съ 
образованіемъ сульфосолей. О герыаніи ср. 218. 

Олово. 
198. Олово принадлежит*,, къ числу металлов*, не особенно 

распространенных* в* природѣ, хотя в* нѣкоторыхъ мѣстахъ и 
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встрѣчаегся въ больших* залежах*. Въ Европѣ добывается главным* 
образом* въ Еорнваллисѣ, откуда его вывозили еще финикіяне. 
Самыя богатыя мѣсторожденія олова находятся на группѣ островов*, 
лежащих-ь къ востоку отъ Суматры (Байка, Билитонъ, Сингкеш. и 
др.), затѣмъ олово встречается въ Саксоніи, въ Финляндіи (Питка-
ракта) и др. мѣстах*. Главная руда олова—оловянный к а м е н ь 
('касситерит*) Sn0 2; он* образует* кристаллы квадратной системы, 
окрашенные обыкновенно примесью желѣза въ бурый или черный 
двѣт*. Для иолучепія металлического олова руду предварительно 
обжигаютт» для удаленія с-ерн и мышьяка, и затѣмъ возстано-
вляют-ь углем*. Полученное сырое олово для очшцеиія переплав-
ляю-п. при низкой темиературѣ и сливают* съ болѣе высоко 
н.іавящагоея сплава олова ст. желѣзомъ и мышьяком*; затѣмъ 
его еще раз* переплавляют* при помѣтиваиіи деревянными шес
тами, для возстановленія остающейся въ нем* окиси олова. Въ 
Банке олово получается почти химически чистое. 

Ф и з н ч е с к і я с в о й с т в а . Олово серебристобѣлаго цвѣта, пла
вится при 282.7° и улетучивается между 1450 и 1600°. Удель
ный весь его 7.298 при 18°. Оно обладает* кристаллическим» 
сложеиіем*, проявляющимся особенно ясно при смачиваиін олова 
соляной кислотой въ виде различных* фигуръ и узоров* на его 
поверхности (моаре). При сгибаніи оловянных* прутьев* слышен* 
своеобразный треск*, вероятно вслѣдствіе тренія кристалличе
ских* частиц* олова одна о другую. Олово очень тягуче; при 
обыкновенной температуре оно легко прокатывается в* тоикіе 
листы (оловянная фольга или станіоль); при 100° вытягивается 
въ проволоку. При низкой температурѣ и при дѣйствіи спирто
вого раствора пинкзальта (201) олово нацѣло переходить въ дру
гое аллотропическое видоизмѣненіе, въ с ѣ р о е олово , съ мень
шим?» удѣлышмъ вѣсомъ, равным?. 5.8. При температур* выше 
20° с-Ьрое олово переходит?, обратно в* обыкновенное олово, кото
рое въ свою очередь при соприкосновении при обыкновенной тем
ператур* (HiKKe-f-20°) с* с*рнмъ оловом*, очень медленно пере
ходит* въ с*.рое впдоизмѣнеиіе, распадаясь въ порошок?», веро
ятно вслѣдствіе увеличенія объема при этом* переход*. Безъ со-
нрикосиовенія с?» серым?, оловом?» такое превращеніе бѣлаго олова 
при обычных?, температурах* не происходит*, или требует?,, мо
жет?, быть, Н Е С К О Л Ь К И Х * етолѣтій. Очевидно, температура въ 20° 
составляет?» переходную температуру для обоих?, этих* видоизм*-

Г О Л Л Е И Л П І . Н ю т г л т г а к с ы * ХІІИІ». 2 и т а к , н а л . 19 
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пеній и, следовательно, все дѣльное олово, за нсключеніемъ жар
ких* лѣтнихъ дней, постоянно находится въ метауетойчивомъ со-
стояніи (237). Причина, почему олово, далее в * соприкосновение с* 
сѣрымч. видоизмѣненіемъ, очень медленно переходит* въ него при 
обыкновенной темиературѣ, заключается въ том*, что скорости 
нревращеній вблизи переходной точки вообще очень малы и уве
личиваются по мѣрѣ удаленія отъ нея. При пониженіи темпера
туры скорость эта очень мало увеличивается вслѣдствіе общаго 
для всѣхъ реакцій уменьшенія скорости съ пониженіемъ темпе
ратуры. Во многих* подобных* случаях* наблюдается максимум* 
скорости перехода; для олова онъ имѣется при—48°; ниже этой 
температуры скорость превращенія опять замедляется. 

Обыкновенное олово кристаллизуется въ тетрагональной: системѣ; кромѣ 
сѣраго впдоизмѣненія существует* еще третье, принадлежащее къ ромби
ческой системѣ. Переходная точка отъ тотрагональнаго ішдоизмѣненія къ 
ромбическому отвѣчаетъ приблизительно 170°. 

Положѳніе этой точки найдено путемъ нзмѣренія скорости истеченія 
металла подъ повышенным* давленіемъ. Для этой цѣли твердый металл* 
помѣщаютъ въ цилиндръ съ отверстіешъ внизу и измѣряютъ количество 
металла, которое при постоянном* давленіп истекает* въ единицу времени. 
Въ общем* найдено, что для других* металлов'* количество истекаюіцаго 
металла сильно растет* с* новыіпепіемъ температуры. Для олова же наблю
дается значительное уменьшеиіе ирп 200°. 

Около 200° олово также становится настолько хрупким*, что 
его молено толочь в* ступкѣ; это объясняется, повидимому, суще-
ствованіемъ при этой температурѣ третьято аллотропическаго ви-
доизмъненія. 

Х и м н ч е с к і я с в о й с т в а . Олово при обыкновенной температурѣ 
па воздухѣ не пзмѣияется, и только при сильном* накаливаніи 
сгорает* съ интенсивным* бѣлым* свѣтомъ въ окись олова Sn0.2. 
Въ соляной кислотѣ оно растворяется съ образованіемъ хлористаго 
олова SnCl, и вндѣленіемъ водорода. Азотная кислота окисляет* 
олово (201). Кипящій растворъ ѣдкаго кали или ѣдкаго натра 
превращает* олово въ оловяннокаліевую или оловяннонатріевую 
соль съ выдѣленіемъ водорода: 

Sn -f- 2КОЫ + HgO — K 2 Sn0 3 + 2 Н 3 . 

Слабыя кислоты (уксусная) и слабые* растворы щелочей на 
олово не действуют*. 
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199. І І р и м ѣ н е к і е олова . Благодаря своей неокисдяемости 
олово нримѣняется для покрытія другихъ металлов*: въ видѣ 
тонкаго, поверхностнаго слоя оно предохраняетъ ихъ отъ окнслеиія, 
.или дѣнствія кислотъ и солей. Слоем* олова покрывают*, напр., 
мѣдную кухонную посуду, самовары и т. п. Такое иокрываніе 
оловом* носить названіе л у ж е н і я . Перед* луясеніемъ поверхность 
тщательно очищаютъ от* окислов* и затѣмъ натирают* расплав
ленным* оловом'*. Слоем* олова покрывают* также желѣзные листы, 
и получают* таким* образом'* бѣлую ж е с т ь . Для этого яселѣз-
ные листы тщательно очищают* отъ окисловъ, обрабатывая их'* 
слабой соляной или сѣрной кислотами, и затѣм* погрулсаютъ въ 
расплавленное олово. 

Олово нримѣняется также въ больших* количествах* въ виде 
сплавовъ. И р и н о й состоит* нзъ олова и свинца (въ отноиіенін 2:1, 
1:1 или 1:2); онъ тверже каждой изъ его составных'* частей, но 
плавится гораздо легче. Съ медью олово образует'* бронзу, со
став'* которой меняется въ зависимости отч. ея назначенія. Въ на
стоящее время бронза содержит* обыкновенно неболыпія количества 
свинца и цинка. Бронза тверда, легко подвергается механической 
обработке и вт> снлавлеиномъ виде представляетъ собою подвиж
ную жидкость, чем* и обусловливается ея ирименеиіе для литей
ных* работ*. П у ш е ч н а я бронза содержитъ 90% меди и 10% 
олова; к о л о к о л ь н а я бронза содержит* 20—25% олова и 80—75% 
меди; ф о с ф о р и с т а я бронза получается снлавленіемъ меди съ фос
фористым* оловомъ (202); въ виде совершенно однородной массы, 
содержащей 0.25—2.5% фосфора и 5—15% олова, фосфористая 
•бронза отличается большой твердостью и прочностью, почему н 
служить для приготовленія различных*, частей машинъ (подшинни-
ковъ и т. п.). К р е м н и с т а я бронза содержитъ вместо фосфора 
кремній, очень прочна и хорошо проводить • электрически! токъ, 
почему H служить для присотовлеиія телефонной проволоки. О л о 
в я н н а я а м а л ь г а м а служить для приготовленія зеркал*. 

Соедииенія олова. 

Олово образует* две стеньни окисленія: з а к и с ь олова SnO и 
окись олова или о л о в я н н ы й а н г и д р и д ъ Sn0 2; этимъ двумч. 
кислороднымъ соединеніямъ отвечаютъ соединенія олова съ дру
гими элементами. 

19* 



Закисиыя соединения олова. 

200. Х л о р и с т о е олово SnCl2 получается ври раствореніи 
олова в'іі соляной кислотѣ: 

Sn -f- 2НС1 SnCl2 -f- H 2 . 

Кристаллизуется съ двумя молекулами води, выявляющейся 
ври 100°. Очень легко растворяется въ водѣ (при обыкновенной 
темиературѣ 1 ч. соли въ 0.37 ч. воды). Безводное хлористое 
олово бѣлаго цвѣта, прозрачно, плавится при 250° и кипитъ при 
006°. Нѣсколысо выше температуры кинѣнія плотность пара отвѣ-
чаетъ формулѣ Sn2CL„ выше 000° формулѣ SnCl 2. 

Водный растворъ хлористаго олова обладаетъ возстановитель-
ными свойствами. --Онъ поглощаетъ кислородъ воздуха, нричемъ, 
если растворъ не слигакомъ кислый, отчасти образуется вмѣстѣ съ 
хлоринмъ оловомъ основная закисная соль (бѣлый осадокъ). 

SSnOIa + Н 2 0 4- 0 = SnClj -4- 2Sn(OH)Cl 
хлорное основная солі» 

олово закиси олова 

Въ сильно кисломъ растворѣ при окисленіи образуется хлорное 
олово SnCl4. 

Та же основная соль закиси олова образуется при гидролитическом* 
разложенін слабаго нейтрадьнаго раствора хлористаго олова: 

SnCl, + aq - Sn(OH)Cl 4- HCl 4- aq. 

Возстановительно хлористое олово дѣйствуетъ на марганцово-
каліевую соль, двухромокаліевую соль, хлорную мѣдь, хлорную 
ртуть и т. д. ; всѣ эти соединенія въ кисломъ растворѣ перево
дятся въ пизшія степени окисленія. 

Слѣдуетъ замѣтить, что съ точки зрѣнія теоріи іоновъ, реак
ции окисленія часто сводятся къ увеличенію положительнаго заряда 
іона, возстаиовденіе производит», обратный эффекта. Разсмотримъ, 
напр., реакдію между хлористымъ оловомъ и хлорной ртутью, вы
ражаемую уравненіемъ: 

SnClj + BgClj — SnCl4 4 - Hg. ' 

Хлористое олово въ этомъ сдучаѣ окисляется въ хлорное олово, 
хлорная ртуть возстановляется до металлической ртути. Въ іонах* 
это можно выразить уравненіемъ: 

Su- 4 - H g - — S i r - - 4 - Hg, 



т. е. электрически! заряд?» іоігя ртути переходить къ двуатомному 
іону олова, превращая его въ четырехактный іонъ окиснаго олова. 

Далѣе, иримѣромъ может?» служить дѣйствіе хлора на хлори
стое олово, которое хлоромъ окисляется въ хлорпое слово: 

SiiCljj + CL, == SuCl / (, 

или въ іонахъ: 
Sir- - { - 2СГ -Ь CI S = S i v - -f- 4СГ. 

При этом-ь іонъ олова получает* два новых* положительных* 
заряда, всгіідствіе чего два атома хлора переходят* в* состояніе 
іоновъ, получая два отрицательных* заряда, отвѣчающих* двум* 
положительным* зарядам*, перешедшим* къ олову. 

Так* кап* хлорное олоно SnCl, очень мало іоннровано, то іони Sn-" и 
4СГ соединяются меліду собою въ ноіоішрованныя молекулы SnCl^ (201). 

При нодученін хлора, хлористый водородъ окисляется пере
кисью марганца: 

МпОа - г 4НС1 = Ш \ - f 2Н а О - f C l ä , 
или въ іонах-ь: 

Мп0 2 + 4ІГ -f- 4СГ = М п - -f- 2С1' -f- 2 Н 2 0 + CI S . 

Такимъ образомъ половина положнтелыіаго заряда четырех?, 
іоновъ водорода (4Н*) переносится на марганецъ, вторая половина 
вдетъ на разряженіе двухъ іоновъ хлора, т. е. нейтрализует?, их?, 
отрицательные заряды, съ образованіемъ неіонироваішыхт, молекул?, 
хлора. 

Извѣстнн различныя д в о й и ы я с о л и хлористаго олова, 
SnCl., . 2KCI, SnClg . 2NH4C1 л др. 

Г и д р а т ? , з а к и с и о л о в а Sn(OH) â получается въ видѣ осадка 
при дѣйствіи угленатріевой соли на растворъ хлористаго олова: 

SnCIj -f- К а я С 0 3 - f H s O = Sn(OH)8 -f- 2NaCl + C0 2 . 

Гидрат?, закиси олова нерастворим?, въ амміакѣ, но растворяется 
въ щелочах?,; при кипяченін этого раствора осаждается металличе
ское олово ц образуется оловяннокаліевая соль K 3 Sn0 3 . Гидрат?» 
закиси олова растворим?, также въ кислотах?», т. е. он* обладает* 
одновременно основным?» и кислотным* характером*. Такіе окислы 
могутъ съ одной стороны давать іоны гндрокснла (Sn-- + 2ОН'), 
съ другой стороны іоны водорода (Sn02" -f- 2гГ), и называются 
про м е ж у т о ч H нм и (амфотернгами) окислами, 
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З а к и с ь олова образуется при нагрѣванін гидрата закиси въ 
струѣ углекислоты и представляетъ собою буроваточерный поро
шок*, на воздухѣ загорающійся и переходящій въ окись олова SnOä. 

Кромѣ хлористаго олова извѣстіш и другія соли завися олова; надр.. 
ст.рноодовянная соль закиси олова получается при раствореніи гидрата за
киси или моталлнческаго олова въ разбавленной сѣрной кпслотѣ; она, легко 
переходить въ основную соль. 

О д н о с ѣ р н и с т о е или с ѣ р н н с т о е олово SnS получается нрц 
п р о п у с т и л сѣроводорода въ растворъ солей закиси олова и пред
ставляет'!, собою аморфный бурый осадокъ, нерастворимый въ сер
нистом'!, каліи K 2 S. При дѣйствіи многосѣриистаго аммоиія или 
миогосѣрнистаго калія K 8 S X (х = от* 2 до 5), оно растворяется 
ci. образованіемъ сульфооловяннокаліевой соли: 

SnS + KoSo — EgSnSa-

SnS получается ташке при сплавленіп олова съ сѣрой, в* •видѣ 
синеватосѣрой кристаллической массы. 

Окисішя соединения олова. 

201. Хлорное олово (четыреххлористое олово) Sii01 4 было по
лучено еще въ 1605 г. и названо по имени химика, открывшаго 
это соединеніе, Sp i r i tus fumans L i b a v i i . Получается при дѣй-
ствіи хлора на металлическое олово или на хлористое олово, и 
представляет'* собою жидкость, сильно дымящую на воздухѣ, ки
пящую при 113.0°, удѣльнаго вѣса 2.234 при 15°. При дѣйствіи. 
небольшого количества воды или во влажном* воздухѣ оно пере
ходит* въ полутвердую кристаллическую массу состава SnCI 4. 
ЗИ 2 0 , так* называемое о л о в я н н о е масло . Свѣжеприготовленный 
раствор* хлорнаго олова очень слабо проводит* электрически токъ; 
электропроводность медленно увеличивается при обыкновенной тем
пературе, быстрѣе при нагрѣваиіи, и черезъ нисколько дней до
стигает* максимума, болѣе высокаго при разбавленных* растворахъ, 
чѣм* при крѣпких*. Объясняется это явленіе тѣмъ, что молекулы 
SuCLj въ растворах* очень мало іонированы, и разлагаются водою 
по уравненію: 

SnCl, + 4 Н 2 0 ^ Sn(OH)4 + 4ИС1; 

увеличеніе электропроводности обусловливается образованіемъ со
ляной кислоты. Полученный растворъ, кромѣ соляной кислоты, 



содержит'!, гидрат* окиси олова in. коллоидном* состоянііг. Такнмъ 
образомъ вода разлагает* хлорное олово на основной гидрата, и 
свободную кислоту. Вт. дальнейшем* пзложеиш ми встретимся 
еще съ другими нримѣрами такого разложенія водою, йазнваемаго 
г н д р о л и з о м ъ . (см. 239). 

Хлорное олово образует* хорошо крнсталлизующіяся д в о й и ы я 
соли съ галоидными соединеніями щелочных* металлов* и аммонія, 
напр., Sn014 . 2КС1 и SnCl} . 2NH4C1; нослѣдняя извѣстна иодъ 
назваиіемч. цинкзалі .тъ (такт, какъ она окрашена въ слабо розо
вый" цвѣтъ, но аиглійскн pink) и иримѣняется въ красильном* 
дѣлѣ вт. качеств* протравы. Хлорное олово образуетъ также съ 
галоидными соединеніями металлоидов* кристаллически, двойная 
соединены, напр., SuCl 4 . PCI-, ; S n C l 4 . РОС) 3 ; SnCl 4 . SGL, и т. и. 
Съ соляной кислотой оно образует'!, соединение состава H aSnC1 ö . Caq, 
ісристаллически-листоватаго строенія, плавящееся нри 0°. 

Фторное олово, 8пѴ4, неизвестно, но известно его двойное соединоніе 
K,.SnF,;, отвечающее кремнефтористому кадііо; соли оловяннофторпстоводо-
родноя кислоты изоморфны съ соответственными соединсніяаи кремиія. 

Окись олова или о л о в я н н ы й а н г и д р и д * , SnOä, можетъ 
быть получена синтетически, прокаливапіемъ олова на воздух'!;; 
аморфный бѣлый порошокъ, нерастворимый въ кислотах* и рас
творах* щелочей; въ сплавленных* щелочах* растворяется съ 
образованіемъ солей оловянной кислоты. 

О л о в я н н а я и м е т а о л о в я н н а я к и с л о т ы . Гидраты, отвѣча-
ющіе Sn0 2 , нмѣютъ очень слабо выражеиныя основньтя свойства; 
наоборот*, въ них* преобладаютъ кислотная свойства. Нормаль
ный гидрат* Sn(OH)4 неизвѣстенъ; иэвѣстен* гидрат* эмпнрическаго 
состава H 2 Sn0 3 = Sn(OH)4 — Н 2 0 , отвѣчающій углекислогіі Н 2 С 0 3 . 
Это соединеніе существует* вт. двух* видоизмѣненіях*, отличаю
щихся как* вт. химическом*, такт, и въ физическом* отнопгеиіяхъ; 
их* называют* оловянной и метаоловянной кислотами. 

О л о в я н н а я к и с л о т а осаждается прн прибавлеши амміака к* 
водному раствору хлорнаго олова, или при прибавленіи соляной 
кислоты к* раствору оловяпнокаліевой соли. Получаемый осадок* 
имѣетъ во влажном* состояніи кислую реакдію, растворяется вт. 
крѣпких* соляной и.сѣрной кислотах* и в* щелочах*, и посте
пенно переходит* в* метаоловянную кислоту. 

М е т а о л о в я н н а я к и с л о т а получается обыкновенно обработкою 
олова крѣнкой азотной кислотой, въ видѣ тяжелаго бѣлаго но-
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ронша; реакція вдеть бурно. Метаоловяниая кислота нерастворима 
ІГЬ ѣдком* натрѣ, но соединяется сь нимъ сь образованіемъ мета-
оловяшииіатріевой соли, которая, хотя и съ трудомъ, растворяется 
въ водѣ, но нерастворима въ щелочи. При кипяченіи съ соляной 
кислотой метаоловяниая кислота переходить въ хлорное соединеніе, 
нерастворимое въ крѣнкой соляной кислотѣ, но растворимое въ 
водѣ. Въ нолученномъ растворе имѣется не обыкновенное хлорное 
олово, но его видоизмѣненіе, м е т а х л о р и о е олово , того лее со
става Sn014. Оно отличается отъ обыкновеннаго хлорнаго олова 
ТІІМЪ, что съ растворомъ хлористаго олова даетъ желтое окраши-
ваніе; обыкновенное хлорное олово даетъ окрашиваніе только че
резъ нѣкоторое время, нослѣ перехода хлорнаго олова въ метахлорное. 

Оловянная кислота и обыкновенное хлорное олово такимъ обра
зомъ сами собою переходятъ въ метаоловянную кислоту и мета
хлорное олово; съ другой стороны и метаоловяниая кислота можетъ 
быть превращена въ обыкновенную оловянную кислоту лродолжи-
тельнымъ киняченіемъ или сплавлеиіемъ съ ѣдкими щелочами. 

Раздичіе между оловянной н метаоловлнной кислотами установлено еще 
въ началѣ девятнадцатаго стодѣтія Берцеліусомъ; тѣмъ не менѣе до сих* 
иоръ ис шйется сколько ішбудь удовлетвордтельнаго объясненія указанных* 
ваше фактовъ. Такъ какъ соли метаоловяияой кислоты имѣютъ очень слож
ный составь, подобно иолисшпшатамъ (195), то, по всей вѣроятности, мета
оловяниая кислота является полимером* обыкновенной оловянной кислоты, 
т. е. формула ея (HaSnO.,)x, если формѵла обыкновенной оловянной кислоты 
н 2 а ю х 

Нзъ солей оловянной кислоты хорошо изучена натріевая соль 
Na 8Sn0 3 -f- ЗІіоО, въ больпшхъ количествах* применяемая на 
практикѣ въ качестве протравы въ красильном* производстве. 
Получается силавленіемъ оловяниаго камня с* ѣдким* натром* и 
кристаллизуется въ видѣ гексагональныхъ кристалловъ, въ холод
ной водѣ легче растворимых'*, чѣмъ въ горячей. 

202. Д в у с ѣ р и и с т о е олово, SnS3, получается въ видѣ жел
таго аморфнаго осадка нри пропусканіи сѣроводорода въ кислый 
раствор* солей окиси олова. Синтетически получается нагрѣваніемъ 
оловянной амальгамы съ сѣрой и нашатырем*, в * золотистых*, 
блестящих* и прозрачных* листочках*, извѣстно в * таком* вндѣ 
под* названіем* муссивнаго или с у с а л ь н а г о з о л о т а , и служит* 
для бронзироваиія картинных* рам* и т. п. Двусѣрнистое олово 
представляетт, собою сульфоапгидридъ; соответственная сульфокис-
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лота H 2SnS 3 in. свободном-/» состояніи неизвѣстна, извѣстнн только 
ея соли. 

С у л ь ф о о . і о в я и н о н а т р і е в а я соль, Na^SnSg -f" - H 2 0 , кристал
лизуется въ безцвѣтныхъ октаэдрахъ. При дѣйствіи на нее кислотъ 
осаждается двусѣрннстое олово. 

Фосфористое олово служить, какъ уже било указано, дли 
нолученія фосфористой бронзы. Известно несколько соединеніп 
олова съ фосфоромч.; нсѣ они при нагрѣванін переходятъ въ сое
динение Sii,,P, грубо кристаллическую массу, плавящуюся при 170°. 

Свинецъ . 

• 2 0 : { . Нзъ свшщоішх-ь рудь наиболѣе важной является свин
цовый б л е с к ъ PbS, встрѣчающійся въ видѣ крнсталловъ пра
вильной системы (кубовъ). Изъ другихъ рудь можно упомянуть 
б ѣ л у ю свинцовую р у д у PbCOjj, к р а с н у ю с в и н ц о в у ю р у д у 
PliGrOj, ж е л т у ю с в и н ц о в у ю р у д у РЬМоО., и др. Металлическій 
свинец-ь получается почти исключительно изъ свшщоваго блеска. 
При обжпганіп онъ переходитч. частью въ окись, частью въ соль 
сѣрной кислоты: 

PbS - f 80 = PbO -f- SOjj ; PbS -f- 20» == PbS0 4. 

Обжиганіе стараются вести такимъ образомъ, чтобы часть руды 
осталась въ видѣ сѣрннстаго соединенія. При дальнѣйшемч. нагрѣ-
ваніи нензмѣненный сѣрнистый сшшецъ дѣйствуетъ на образовав-
пііяся кислородныя соеднненія по уравненіямъ: 

2РЬ0 -f- PbS — ЗРЬ + S0 2 и PbSO, - f - PbS = 2Pb - f 2S0 2. 

Ф н з и ч е с к і я с в о й с т в а . Спине д ъ синеватосѣраго цвѣта, бле-
ститъ въ свѣжемь разрѣзѣ, мягокь и тягучъ; на воздухѣ быстро 
тускнѣетъ, вслѣдствіе образованія очень тоикаго поверхностнаго 
слоя окиси. Удѣльний вѣсъ 11.254, плавится при 334° и перего
няется при бѣломъ каленіи. 

Х н м и ч е с к і л с в о й с т в а . Быстрое образовапіе. тонкаго слоя 
окиси на блестящей металлической поверхности нредохраияетъ 
евннецъ отъ дальнѣйгааго дѣйствія воздуха; тѣмъ не менѣе сви
нец-!., полученный въ видѣ мелкаго порошка, осторожнымъ прока-
ливаніемь винносвинцовой или лимонносвинцовой солей безъ доступа 
воздуха, воспламеняется на воздухѣ уже при обыкновенной темпе
ратуре ( п н р о ф о р п ч е с к і й свинецъ). (Некоторые другіе металлы 
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также иріобрѣтают* свойство нирофоричности, если ихъ получать 
аналогичным'!, образом* въ видѣ мелкаго порошка). При сплавле-
нін свннецъ покрывается слоемъ красной окиси свинца; постоянно 
удаляя ее, можно свннецъ нацѣло окислить. Сѣрная и соляная 
кислоты не дѣйствуютъ на сшшецъ въ кускахъ и слиткахъ, по 
дѣйствуютт. на свннецъ вт. видѣ порошка, съ образованіемъ солей; 
азотная кислота легко растворяет* свннецъ съ образованіемъ соли 
азотной кислоты. На свннецъ дѣйствуютъ также уксусная и ни
который другія оргаиическія кислоты. Такъ соли свинца очень 
ядовиты п даже въ незначитедьныхъ количествах'!, вызывают* 
опасныя хроническія отравленія, то, напр., для луженія кухонной 
посуды, нельзя нримѣнять олово, содержащее свинец'*. Цинк* и 
желѣзо видѣляют* нзъ растворов* солей свинца металлически 
свинец*. Если опустить цинковую палочку в * растворъ соли 
свинца, на ней осаждаются кристаллы свинца въ видѣ такъ назн-
ваемаго свинцоваго или с а т у р н о в а дерева. Реакція нроисхо
дитъ но уравненію: 

Z n - f Pb" = Zn-' 4-PI), 

т. е. цинк* переходит* в* состояніе іоновъ, іони яге свинца раз
ряжаются. 

Свойство иѣкоторых* металлов* перенимать электрически! за
ряд* других* металлов*, причем* они сами переходят* въ растворъ 
въ видѣ іоиовъ, металлы же, бывшіе въ растворѣ, осаждаются въ 
свободном!, еостоянін, теряя электрически заряд*, объясняется 
гипотезой Лернста объ э л е к т р о л и т и ч е с к о й у п р у г о с т и раство-
р е н і я м е т а л л о в * . По этой гипотезѣ, каждый металл*, находясь 
в* прикосновеніи с* водою или раствором*, стремится выдѣлять 
въ раствор* положитильные іоны. Это выдѣленіе іонов* продол
жается до установленія равновѣсія между положительным* заря
дом*, получаемым* отъ металла растворомъ, и отрицательным* 
зарядом*, переходящимъ изъ раствора на металл*, или другими 
словами, развиваются силы, которыя с* одной стороны противодей
ствуют* переходу металла в* состояніе іоновъ, съ другой стороны 
стремятся внтѣснить изъ раствора положительные іонн, имѣющіеся 
уже в* нем*, и осадить на металлѣ. Электролитическая упругость 
растворенія различна для различных* металлов*; у цинка она зна
чительно больше, чѣм* у свинца. Кусок* цинка, погруженный въ 
растворъ соли свинца, заряжается отрицательно и выдѣляет* в* 
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растворъ своп іоіш съ большей энергіей, чѣмъ выдѣлялъ бы ку
сок* свишр. въ томъ лее растнорѣ. Вслѣдгаяе этого іони свинца, 
притягиваются цинком* и разряжаются, т. е. происходитъ осажде-
ніе мегаллическаго свинца изъ раствора, и притомъ до тѣхч. норч,, 
пока сиинецъ не будетъ иацѣло вытѣсненъ пзъ раствора цлнкомъ. 

Дестиллировапная вода, изъ которой киклчешемъ удаленъ рас
творенный въ ней воздухъ, на евннеи/ь вовсе не дѣйствуетъ; но 
при. сошѣстномъ дѣйствін на свипецъ воздуха и воды образуется 
гпдратъ окиси свинца, отчасти растворимый въ водѣ; угольная 
кислота превращает* его въ нерастворимую основную углесвиицо-
ную соль. 

Эти свойства евпнца имѣютъ значеігіе съ точки зрѣігія гшіеіш, такъ. 
какъ питьевая вода проводится по сінищовшгь трубамъ, или трубамъ изъ 
сіілавовъ, содержащих* свинецъ (композиціошіып металл*). Содержаніе 
ciiiuiua въ питьевой водѣ, проходящей no такимъ трубамъ, въ значительной 
степени зависит* отъ количества солей въ данной водѣ; въ общем* можно 
сказать, что питьевая вода тѣмъ легче растворяет* еішнсцъ, чѣмъ она 
бѣднѣе солями. Поэтому свинец* легче всего растворяется въ дождевой 
водѣ, почти вовсе не содержащей твердых* солен, но содержащей въ рас-
творѣ кнелородъ, углекислоту и слѣды амміачныхъ соедииеній. Свинцовые 
кровельные желоба, въ прежнее время весьма распространенные, нельзя 
поэтому ставить въ тЬхъ случаяхъ, когда дождевой водой пользуются въ 
качсствѣ питьевой води. Ключевая вода содержит* большой частью кислую 
углекалъціевую и еѣрнокальціевуіо соли, всдѣдствіе чего свинцовыя трубы 
быстро покрываются нерастворимымъ слоемъ сѣрноевшгцовоіі и основной 
углеевиицопой солей въ смѣсн со средней углекальціевой ео.тыо, предохра
няющих* свинец* отъ дальнѣйшаго раствореігіл. 

Свинецъ находить большое нрпмѣненіе, отчасти въ нндѣ енла-
вовъ (см. 199). 

Кислородный соеднпепія свинца. 

204. ІІзвѣстны слѣдующіе окислы свинца: РЬоО, РЬО, РЬ«,0 3, 
Р Ь 3 0 4 I i PbO ä. 

Недокись свинца РКО—черный порошок*, легко переходящій при 
нагрѣваніп на воздухѣ въ окись свинца. 

Окись свинца РЬО — единственное кислородное соединеніе 
свинца, обладающее основными свойствами; получается непосред-
ствениымъ синтезомъ изъ элементов'* (203). Сплавленная окись 
свинца застываетъ въ красноватожелтую кристаллическую массу, 
называемую г л е т о м ъ . При оеторожномъ нагрѣваніи мегаллическаго 
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свинца, гидрата окиси свинца РЬ(ОН) 2 , или азотносвинцовой соли, 
окись свинца получается въ вндѣ аморфнаго желтаго порошка, из-
вѣстнаго нод'ь названіемч> м а с с и к о т а . Въ водѣ онъ нѣсколько 
растворюсь съ образовзніемъ гидрата окиси свинца, растворяется 
въ гашящем* растворѣ ѣдкаго кали и кристаллизуется изъ него 
при охлаждоніи въ видѣ ромбнческнхъ нризмъ. 

Г и д р а т ъ окиси с в и н ц а РЬ(ОН) 2 получается при осажденіи 
растворов* солей свинца ѣдкою щелочью; растворяется въ избыткѣ 
ѣдкихъ щелочей, но нерастворим* въ амміакѣ. При иагрѣваніи до 
145° видѣляетъ воду и переходить въ окись свинца; нѣсколько 
растворнмъ въ водѣ, которой сообщаетъ щелочную реакцію; погло-
щаетъ изъ воздуха угольную кислоту. 

Сурикъ РЬ.,0 4 получается нагрѣваніемъ окиси свинца или 
свинцовых* бѣлилъ продолжительное время на воздухѣ при 300— 
400°. Сурикъ яркокраснаго цвѣта, вслѣдствіе чего употребляется 
въ качествѣ краски. При слабом* ігагрѣваніи цвѣтъ его сначала 
дѣлается болѣе яркимъ, при болѣе сильном* нагрѣваніи перехо
дить въ фіолетовий, и наконецъ въ черный; при охлажденіи су
рикъ принимает* первоначальный красный цвѣтъ. При дѣйствіи 
разбавленной азотной кислоты образуются азотносвинцовая соль и 
перекись свинца Р Ю 2 ; поэтом}' сурикъ молено разематривать какъ 
соедішеніе окиси свинца съ перекисью, состава 2РЬО.РЬ0 2 . 

П е р е к и с ь свинца Р Ь 0 2 можетъ быть получена изъ сурика,, 
какъ выше указано; удобнѣе получать ее пропускаиіемъ хлора в* 
щелочной растворъ свинцовой соли, или дѣйствіемъ солей хлорно
ватистой кислоты на соли свинца: 

2РВС1о + Са(ОС1)2 - ( - 2 Н 2 0 = 2РЬ0 2 + СаС12 + 4НС1. 

Для нейтрализованія образующейся при этой реакціи соляной 
кислоты прибавляется известковое молоко. 

Перекись свинца представляет* собою аморфный буроваточер-
ный порошок*; подобно другим* перекисям* обладает* свойством* 
легко вндѣлять кнслородъ. При нагрѣваніи распадается на РЬО и 
кнслородъ. При нагрѣваніп съ сѣрной кислотой образуется сѣрно-
свинцовая соль PbS04 п выдѣляется кнслородъ; при нагрѣваніи съ 
соляной кислотой образуется хлористый свинец* РЬОІ 2, с* выдѣле-
ніемъ свободиаго хлора. 

Перекись свинца (подобно С 0 2 и Sn0 2) обладает* свойствами 
кислотнаго ангидрида; она растворяется при нагрѣваніи въ крѣн-
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ком* растворѣ ѣдкаго калы; яри охлаждеиіи изъ этого раствора 
индѣляются кристаллы евпнцовокаліевой соли, состава К 2 Р Ь 0 3 -f-
- | - З Н 2 0 (аналогичные но составу оловяинокаліеітй еолн); водоіо 
эта солі, легко разлагается на ѣдкое кали и Р Ь 0 3 . 

Если признавать перекись свинца кислотным* ангидридом*, т о 
сурик* можно разематривать как* соль окиси свинца (основанія) и 
нормальнаго гидрата перекиси свинца, или свинцовой кислоты 
состава РЬ(ОІІ).„ т. е . для сурика получается формула строенія 
Pb0 4 .Pb â . Подтверждается это слѣдующей реакціей: о т * нрибавде-
нія раствора окиси свинца в* ѣдком* кали к*, раствору свшщово-
каліевой соли К„РЬ0 3 образует* желтый осадок* состава Pb ; ,0 4 .H s O, 
легко выдѣляюіній воду и нереходящій в * обыкновенный сурикъ. 
Аналогом* сурика является и свшщовокальціевая соль Ca ä PbO, s , 
служащая для получеиія кислорода по способу Касснсра. 

При наірѣішгін емѣсн глота сь углекальціевой солью от. струѣ воздуха 
до 700° выделяется СОа, и съ поглощение» кислорода нзъ воздуха обра
зуется сшшцовокальціевая соль. Си 3РЬ0 4; яри обработки ел, приблизительно 
ври той же температур'!;, углекислым* т о м * , вновь образуются углекаль-
ціеиая соль и окись свинца, съ выдѣленіемъ сиободиаго кислорода: 

СаД-ЬО, + 2СО, = 2('аСО, + 2РЬО 4- О. 

Реакціи эта открыта Ііасспсромъ и служит* для техннческаго приго-
товленія кислорода, поступающая) въ продажу в* такихъ же желѣзных* 
бутылях*, как* жидкая углекислота. 

Окисел* РЬаО,, (полуторная окись сшшца) образуется нри дѣйствіи 
хдорноватнетонатріеііой соли на раствор* окиси свинца въ ѣдкоагь каш. 
Его можно разематрниать как* свинцовую соль свинцовой кислоты состава 
НД'ЬО,,, т. е. РЬ.РЬО,,; ирн обработкѣ разбапленной азотной кислотой, 
образуется РІЮ3 (т. е. ангидрид* кислоты ИД'ЬД,) и азотносвинцоиая соль. 

Галоидиьія соеднненія свинца. 

205. Галоидння соединенія свинца состава Р Ь Х 2 трудно раство
римы въ холодной водѣ; фтористый свинец* въ ней почти нерас
творим*, для соединеній с * другими тремя галоидами раствори
мость уменьшается съ увеличением* атомнаго вѣса галоида. 

Х л о р и с т ы й с в и н е ц * РЬС12 получается въ видѣ бѣлаго осадка 
нри дѣйствіи разбавленной соляной ішслотн на растворъ какой 
либо солп свинца; при 12 .5° 1 часть его растворяется въ 135 
частях* воды, при 100°—менѣе чѣмъ въ 30 частях* воды; и з * 
горячаго раствора онъ кристаллизуется въ видѣ бѣлыхъ н г л * или 
листочков* съ шелковистым* блеском*. От* прнбавленія разбав-



ленной соляной кислоты къ водному раствору хлористаго свинца 
также происходит'!» оса;кденіе PbGl2, такъ какъ прибавленіе іоновъ 
Cl увеличивает» содержаиіе ихъ въ растиорѣ выше нредѣла нронз-
веденія растворимости; наоборотъ, въ крѣнкомъ растворѣ соляной 
кнсло'ш хлористый свинец* легко растворяется, невидимому вслѣд-
ствіе образованія соедниенія хлористаго свинца съ хлористымъ 
водородомъ; аналогичное іодистое соединеніе состава PbJ 2 .HJ - L 
4- 10ILO вндѣлено in. свободном-!» состояніи. Характерен'!» для 
свинца іодцстмй с в и н е ц ъ PbJ 2 , образуюпп'пся при осаждеиіи 
растворовъ солей свинца іодистымъ каліем-і». Онъ трудно раство-
римъ въ холодной водѣ, легче в-ь горячей; нзъ раствора въ слабой 
уксусной кнслотѣ кристаллизуется въ прекрасных!» золотистых* 
блестках*. 

Чотыроххдорнехый (хлорный) свинец* РЬСІ, образуется при на-
сыіценіи хлором* раствора хлористаго свшща въ крѣпкой соляной кнслотѣ. 
Нашатырі, осаждаеп» изъ этого раствора лимонножедтые кристаллы состава 
2NH,C).PliCl„ аналогичные но составу съ нпнкзалътомъ (201). 

Д р у г і я с о л и с в и п ц а . 

206. Азотносвинцовая соль Pb(N0 3 ) a получается при рас-
твореніи свинца въ разбавленной азотной кислотѣ; она безцвѣтна, 
кристаллизуется в* правильной системѣ и растворяется въ S вѣо. 
частях-* воды. Разлагается при нагрѣваніи (122). Извѣстно ни
сколько основных-* азотносвинцовнхъ солей. 

С ѣ р н о с в и н ц о в а я соль PbS04 в* водѣ почти нерастворима, 
нслѣдствіе чего образуется при осаждеиіи растворовъ солей свинца 
разбавленной сѣриой кислотой или растворимыми солями ея. Встре
чается в* ирпродѣ в* кристаллическом* состояніи въ видѣ мине
рала, извѣстнаго подъ названіемч» с в и н ц о в а г о к у п о р о с а ; онъ 
изоморфен* съ тяжелымъ іапатомъ (сѣрнобаріевою солью). Сѣрно-
свинцовая соль растворима въ крѣнкой сѣрпой кислотѣ, поэтому 
сырая сѣрная кислота, получаемая при камерпомъ нроцессѣ и сгу
щаемая в* свинцовыхъ камерахъ (186 .3), содеряситъ ее в* растворѣ. 

Н а д с ѣ р и о с в и н ц о в а я соль Pb(S0 4) 2 образуется при электро-
лизѣ крѣпкой сѣрной кислоты (удѣльнаго вѣса 1.7—1.S) со свин
цовыми электродами и выдѣляется на анодѣ. До сих* пор* ее не 
удалось получить без* примѣси сѣрносвинцовой соли. Она пред
ставляет* собою бѣлую зернистую массу, разлагается водою на 



сѣриую кислоту и перекись свинца и обладает* энергичными оки
слительными свойствами. 

У г л е с в н н ц о в а я с о л ь РЬС0 3 образуется при обработки рас
твора азотносвшщовоЛ солн раствором* углеаммоніевой соли. 

Свиндовня бѣлила, основная углесвннцовая соль, приме
няется вт. качестві; весьма употребительной бѣлой краски; недоста
ток* их* заключается в* том*, что от* дѣйствія • сѣроводорода 
(изъ канализаціошшх* труб* и т. п.) они чернѣют*. Ером-Ь того 
они ядовиты, как* и всѣ соли свинца. Главным* достоинством* 
их* является отличная покровная способность, превосходящая по
кровную способность цинковых* н баритовых* бѣлил* и другихъ 
fifuux* безвредных* красок*. 

Свинцовый бѣлнла приготовляются еще нерѣдко но старинному гол
ландскому способу. Свернутые свинцовые листы иомѣіцаются вт. горшки, въ 
которые налито немного уксусной кислоты. Горшки свободно покрываются 
свинцовой крышкой и ставятся вт, конскін навоз*. От* дѣііетвія теплоты, 
иыдѣіяиіщейея при пііеніи навоза, уксусная кислота испаряется и превра
щает* свинец* в* основную упеуеноевинцовую соль, которая в* спою оче
редь превращается вт, свинцовый бѣлила дѣііствісм* углекислоты, образую-? 
щейся ври разложении навоза. По прошсствіи 4 — 5 недѣль свинец* почти 
нацѣло превращается въ евницовыя бѣлнла; их* растирают* с* водою, про
мывают* ,ідя удалеиія уксуспосвішдовой' соли п вт, ааклютеніе выеунш-
ваютъ. 

О ѣ р н и с т ы й с в и н е ц * PbS выдѣляется в* индѣ чернаго аморф
наго осадка при пронусканіи сѣроводорода в * раствор* соли свинца. 
При содержание слѣдовъ солей свинца, раствор* только окраши
вается в* буроваточерный цвѣтъ. Эта реакція служит* для откры
т а свинца. Ерѣпкая азотная кислота легко окисляет* сѣрішстый 
свинец* в* сѣрносвинцовую соль. 

Обзор* з л е м е н т о в ь г р у п п ы у г л е р о д а . 

207, Элементы у г л е р о д * , к р е м н і й , г е р м а н і й , олово и свн
н е ц ъ образуют*. естественную группу, какъ видно изъ сравненія 
ихъ физических* и химических* свойств*. В * приведенной ниже 
таблицѣ сопоставлены ихъ болѣе важння физическія ностоянныя; 
и здѣсь, как* и в* других* естественных* группах* элементовъ, 
наблюдается постепенное измѣненіе этихъ постоянных* съ увели-
ченіемъ атомнаго вѣса. 
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С. Si. J Ge. Su. Ph. 

Атомный. пѣе* 12.OU 28.4 72 118.5 206.9 

j 2.25 
( 3.6 2.49 5.5 7.29 11.SP 

Температура плавленіи . — очень 
высока около900° 233° 334е 

Температура кнпѣнія. . — — около 
1500° 

около 
1600° 

Что касается х и м и ч е с к и х * свойств*, то всѣ эти элемента 
образуют* соединенія по типам* MX., и МХ 4 , т. е. они двуатомян 
пли четырехатомны; такія лее соединенія образует* и свинец* 
(РЬ0 3 , РЪС14 и т. д.) , хотя по температурам* плавленія и кшгѣ-
нія он* представляет* отклоненія отъ общей схемы физических* 
свойств*. Далѣе, съ увелнченіемъ атомнаго вѣса, наблюдается 
нереходъ отъ металлоиднаго характера элементов* к* металличе
скому, как* видно изъ слѣдующаго сопоставления: 

1) Соединенія съ водородом* (съ безразличными свойствами) 
извѣстны только для углерода и кремнія. 

2) Изъ кислородных* соединеній типа МО соединеніе углерода 
представляет* собою безразличный окисел*; для кремнія соедине-
ніе этого типа неизвѣетно; окислы типа МО остальных* элементов* 
съ увеличеніемъ их* атомнаго вѣса, получают* все болѣе основ
ной характер*; гидрат* окиси свинца обладает* уяге ясно выра
женными основными свойствами. 

3) Кислородния соедииенія, типа М 0 2 , углерода и кремаія 
имѣютъ ясно выраженный кислотный характер*, который отчасти 
сохраняется и у германія, тогда какъ соли свинцовой кислоты 
Н 2 Р Ь 0 3 легко разлагаются водою, и кислотныя свойства ея таким* 
образом* оказываются очень слабыми. 

4) Из* галоидных* соединеній типа MX,, холодной водою не 
разлагаются соединенія углерода (СХ 4), может* быть квслѣдствіе 
нерастворимости въ водѣ; остальння галоидныя производния типа 
МХ 4 водою разлагаются. 

В * нѣкоторых* химических* и физических* свойствах* свлнец* пред
ставляем, отклоненія от* послѣдовательностп, которая вообще наблюдается 
у элементов* одной группы; это явленіе встрѣчается нерѣдко у элементов* 
съ большим* атомным* вѣсом*. В* труппѣ азота мы видѣлп тоже самое у 
впсыута. 
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Способы о п р е д ѣ л е и і я атомнаго в*еа . 

'208. До сих* нор* был* указан* только один* способ* онре-
дѣленія атомнаго пѣса (34). Он* заключался в* том*, что для 
даннаго элемента онредѣлялнсь плотность пара и эмпирически 'со
став'!, возможно большаго числа газообразных* его соединеній, и за-
тѣмчі вычислялось число граммов* этого элемента в* граммъ-моле-
кулѣ разлнчннх* его соединены. Наименьшее число, полученное 
таким* образом*, принималось за атомный вѣсь. Этот* способ* мо
жет* имѣть общее иримѣненіе; недостаток* его заключается однако 
гл. том*, что достовѣриост* атомнаго вѣса, опредѣленнаго таким* 
образом*, находится в* зависимости от* числа изслѣдованннхч» со-
единепій даннаго элемента; чѣм* больше изслѣдовано соединеній, 
тѣм* менѣе вѣроятной дѣлается возможность сущеетвованія такого, 
еще нензвѣстнаго, соединенія, граммъ-модекула котораго могла бы 
содержать дробную часть лрииятаго атомнаго вѣса; въ случаѣ откры
тая такого соединенія атомный вѣсъ пришлось бы уменьшить въ извѣст-
ное число разъ. Чѣмъ лучше нзслѣдоваиы всевозможный соединения 
даннаго элемента и чѣм* большее число их* извѣстно, тѣмъ досто-
вѣрнѣе дѣлается определенный но этому способу атомный вѣеъ. 

Существуют'!., однако, и другіе способы опредѣленія атомных* 
вѣсов*; они имѣют* менѣе общее значеніе, но даю'п. болѣе досто
верные результаты, во многих* случаях* способствовали рѣшенію 
спорных* вопросов*, и могут* служить для нровѣрки данных*, 
полученных'!, по указанному выше, общему способу онредѣленія 
атомных* вѣсов*. Способы эти основаны на елѣдующихъ законах*: 

1) З а к о н ъ Дшота и Цти. П р о и з в е д е т е а т о м н а г о в ѣ с а 
на его т е п л о е м к о с т ь в ъ твердом '* с о с т о я н і и е с т ь в е л и ч и н а 
п о с т о я н н а я и р а в н а п р и б л и з и т е л ь н о 6.4, или, другими словами, 
э л е м е н т ы въ т в е р д о м ъ с о с т о я н і и и м ѣ ю т * о д и н а к о в у ю атом
ную т е п л о е м к о с т ь . Это видно из* слѣдующей таблицы: 

Элементы. Тепло
емкость. 

Атомный 
пѣсъ. 

Нроиміе-
дсш'е. Прнмѣчанія. 

Водородъ . . . . 

Вернлліи 

6 
0.941 
0.408 

0.254 

1.007 
7. OU 
9.1 

. M l 

б 
6.0 
3.7 

.2.8 

Въ жидком* еостояніи. 

При 257э теплоемкость 
0.58, произведете 5.2. 

Аморфный. При 4009 

теплоемкость 0.58, нро-
нзведеніе 6.4. 
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Улсмоптм. 
... і 1 nii.'io-

OMKIlCTIi. 
Атом il nil 

ІѴІНГЬ. 
Про наве

дете. Іірішѣчпнія. 

(аморфн. 0.174 j 12.00 j 2.1 ' • Быте 900° теплоемкость 
Углород'ь , 

/іІЛМІІЛТі. 

Амть 

Manna . • • -
Алюлішіи . . . • 

0.143 
j 12.00 j 

1.7 
0.459, іірон:шедете5.5. Углород'ь , 

/іІЛМІІЛТі. 

Амть 

Manna . • • -
Алюлішіи . . . • 

0.43 14.0 6.0 Бъ жидком, состошгіи. 

Углород'ь , 
/іІЛМІІЛТі. 

Амть 

Manna . • • -
Алюлішіи . . . • 

0.293 
0.250 
0.214 
0.165 

23.05 
24.36 
27.) 
28.4 

6.7 
6.1 
5.8 
4.6 Ерштал лическін ; нише 

Углород'ь , 
/іІЛМІІЛТі. 

Амть 

Manna . • • -
Алюлішіи . . . • 

200° теплоемкость 0.204; 

5.9 
произведете 5.8. 

0.189 31.0 5.9 Желтый; теплоемкость 
краен, фосфора 0.1698; 

32 ОС 
произведете 5.24. 

Оѣра 0.178 32 ОС 5.7 Ромбическая. 
Калій 0-106 39.15 6.5 
КальціГі 0.170 40.0 6.8 
Скандін . . . . . 0.153 44.1 6.7 
Хромъ 0Л21 52.1 6.3 
Маргаиедъ. . . . 
Жедѣзо . . . . 

0122 55.0 6.7 
6.4 

Маргаиедъ. . . . 
Жедѣзо . . . . 0-114 56.0 

6.7 
6.4 

Кобальта . . . . 0.107 59.0 6.8 
Никкелі 0 108 58.7 0.4 
Мѣді, 0-095 03.6 6.0 
Цшшт. 
Галлііг 

0-094 
0-079 

66.4 
70 

6.1 
5.5 

Германій 0-077 72 5.(5 
Кристалличсскііі. Мышышъ . . . . 0-082 75 * 6,9 Кристалличсскііі. 

Селонъ 0-080 79 6.3 Тоже. 
Броат. 0-084 79.96 6-7 Въ твердом'!) еостояніп. 
Циркояіп . . . 0-066 90.7 6.0 

6.9 Молибден:,. . . 0-072 96.0 
6.0 
6.9 

Рутеній 0-061 101.7 6.3 
РодіГі . . . . 0-058 103 0 6.0 
Лалладій, . . . 0-059 106 6.3 
Серебро 0.057 107.93 6.1 
Кадмііг 0-054 112.4 6.0 
ЖидіГг 0-057 114.0 6.5 
Олово 0-054 118.5 6.5 
Сурьма 
Теллурь 

0-051 120.0 6.1 Сурьма 
Теллурь 0-047 127.0 6-0 
Тодъ 0-0 4 126.85 6-8 
Іаятакь 0.045 138.0 6-2 
Церіц 0.045 140 6.3 
Вольфрамт,. . . . 0-033 184 6-1 
Осмій 0.031 191 5.9 
Иридій 0.032 193.0 6-1 
Платила 0.082 194.8 6-2 
Золото . . . . . 
Ртуть 
Тадлій 

0.032 197.2 6.3 
Бъ твердом'!, состояніи. 

Золото . . . . . 
Ртуть 
Тадлій 

0.032 200.3 6-4 Бъ твердом'!, состояніи. 
Золото . . . . . 
Ртуть 
Тадлій 0.033 204.1 6.7 

Бъ твердом'!, состояніи. 

Свинецъ . . . . 0.031 206.9 6.4 
Виснуть 0.030 208.5 6.2 
Topift 0.027 232.6 6.2 
Уранъ 0.027 239.5 6.5 



нот 

Для большой части элементовъ произведете, какъ видно, близко 
подходить къ числу (1.4; максимум, (і.9, минимумъ 5.0. 

Нъ примѣчаніяхъ указаны немногія, наблюдаемыя отклоненія 
отъ закона; оказывается однако, что въ такихъ случаяхъ атомная 
теплоемкость съ новышеніемъ температуры увеличивается и при
ближается къ нормальной величине (і.4, и объясняется это тѣмъ, 
что при обыкновенной комнатной темнературѣ, при которой произ
ведена большая часть опредѣленііі теплоемкости, не всѣ элементы 
находятся въ одинаковом-!., сравгошомъ фпзпческомъ состоянін. 
Нанболынія отклоненія представляют-!, элементы съ атоминмъ ве
сом*, менѣе 35. 

Вт. атих-і. отклоітиіяхъ можно отмѣтнть и никоторую иравпльность; нъ 
обще.мъ, она тѣмъ значительною, чѣмъ больше атомность (эквивалентность.) 
даннаго элемента. 
Элемент» L i Be Г. С Na Mg Al Si V S 
Атомность . . . 1 2 3 4 1 2 3 4 3(5) 2(4.6') 
Атомнаятеплоем. 0.6 3.7 2.8 1.9 6.7 0.1 5.8 4.6 5.9 5.7 

На основаніи закона Дюлота и Ilmu, очевидно, можно опреде
лять атомные вѣса, дѣленіемъ числа 6.4 на теплоемкость даннаго 
элемента въ твердом*, состояніи. 

Атомный вѣс-ь получается но этому способу конечно лишь при
б л и з и т е л ь н ы й , такъ какъ произведете атомнаго нѣса на тепло
емкость колеблется въ извѣстннхъ предѣлахъ, но тѣмъ не менѣе 
точности этой достаточно для рѣшенія вопроса, которое изъ крат
ных*, чисел*, эквивалентна™ вѣса (23) (точно опредѣляемаго ана
литически) составляет*, искомый атомный вѣсъ. 

209. 2. Дальпѣйшее развнтіе закона Дюлота іі ІІти состав
ляет*, закон*. Неймана, разработанный 'Реньо и Еоппомъ, и выра
жающейся въ том*., что въ твердых* , с о е д и н е п і я х ъ к а ж д ы й 
элемент* , и м ѣ е т ъ п о с т о я н н у ю атомную т е п л о е м к о с т ь , 
к о т о р а я о ч е н ь м а л о о т л и ч а е т с я отъ т е п л о е м к о с т и т о г о 
же э л е м е н т а в ъ свободном*, состоянии . Другими словами, мо
лекулярная теплоемкость равна суммѣ атомных*, теилоемкостей эле
ментов*,, входящих*, въ составъ даннаго твердаго соединенія'. Если 
поэтому молекулярную теплоемкость твердаго соединенія раз
делить на число атомовъ, входящих*, въ его составъ, получается, 
приблизительно, число 6.4. Для бромистых*, соедииеній та
кимъ образомъ получается: для МВг = 6.9; для МВг 2 = 6.5; 
для соединеній іода: для MJ = 6.7, для M J , = 6.5. Законт, Ней-

20* 
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лита, іцшнѣшшъ и для некоторых* элемептовъ, для которых'], ц« 
определена теплоемкость в* твердом* состоянін, напр. , для хлори
стых* саддиіюпій типа MCI получают* число 6.4, для тина MClâ 

0.2, для различных* двойных* хлористых* соединений от* с.1 до 
0.2. Из* других* млемептов*, напр., для кислорода, хотя он* и 
обладает'* в* соодщгеніяхт» постоянной атомной теплоемкостью, она 
составляет* не 0.4, ни только около 4.0; тоже самое наблюдается 
п для водорода, средняя атомная теплоемкость котораго в* твер-
дыхч, соеднігеніях* равна 2.3. Числа эти получены вычислешем*' 
атомкоіі теплоемкости этих* элементов* по молекулярной теплоем
кости различных* кислородных* и водородистых*- соединеній. 

При дѣленін определенной такими, образом* атомной теплоем
кости на атомный вес*, получается теплоемкость элемента в* его 
соедшіеніях*. 

Следующій пример* показывает*, каким* образомч, закон* Ней
мана применяется для определения атомных* весов*. 

Положим*, требуется оиредѣлптг, атомный вѣсъ кальція на основаніи 
іеіглоемкости сѣрноішьціеяой соли CaSOj, которая но Реиъо равна 0.1060. 

По анализу 1 кгр. безводной сѣрнокальціевон соли заключает* въ себѣ 
0.294 кгр. калвція, 0,235 кгр. сѣ]ш и 0.471 кгр. кислорода. Атомная тв-
плоемпость кислорода въ его еоедннешяхъ 4.0 (см. выше), а так* какъ атом
ный вѣсъ кислорода 16, то теплоемкость единицы вѣса кислорода въ его со-

едішешяхт. 0.25; таким* же образомъ находят* теплоемкость единицы 
16 ; 

вѣса сѣры въ соедпненіяхъ равною ~ **= 0.169. Отсюда 

теплоемкость 0.235 кгр. сѣры вт. соеднненіяхъ 
равна1 0.235 x0.169 = 0.0397. 

теплоемкость 0.471 кгр. кислорода въ соедние-
ніяхъ равна 0.471 х 0.25 = 0.1177. 

Всего 0.1574. 
При вичитапіи этого числа изъ теплоемкости безводной сѣриокальціевоіг 

солп (0.1966) получается теплоемкость для 0.294 кгр. кальція равной: 
0.1966 - 0.1574 => 0.0392; 

теплоемкость единицы вѣса кадьція въ его соединеніяхъ равна, следовательно; 
0-0392 в 

Такъ какъ кальцій—мсталлъ, то атомная теплоемкость его съ большой 
вероятностью можетъ быть принята равною около 6'.4; отсюда атомный вѣсъ 
его равен*: ' 

- М - « = 4 8 . 
0.135 4 Ö ' 
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Эквивалентный ігііет. кальція, на основапіо анализа хлористаго кальцін, 
ражчгь 20.0, так* какъ 05.45 весовых* частой хлора соединены въ хлорп-
стомъ калвдіи съ 20 весовыми частями кальція. Атомный вѣсъ кальція 
поэтому должен* равняться 20.0 пли простому кратному этого числа; къ 
числу 48 очевидно ближе всего подходить двойной эквивалентный вѣсъ, т. с, 
40.0; атомный вѣсь кальція поэтому н может* быть нрннятъ равиымъ 40.0. 

Величина атомнаго кѣса, определяемая на основаніп закона Неймана, 
может* .поэтому служить только для рѣшенія вопроса о томъ, которое изъ 
кратных* чиселъ аквивалентнаго вѣса составляет], атомный вѣсъ; нолучае-
мыя данныя для этого достаточно точны. 

210. 3. ! і а к о н ъ ' Мипѵщииха. К р и с т а л л и ч е с к а я форма 
с о е д и н е и і й , и м ѣ ю щ и х ъ а н а л о г и ч н ы й х и м и ч е с к і й с о с т а в ь , 
иди на копа, пли другими словами: в е щ е с т в а сч. а н а л о г и ч н ы м * 
химическим'! , с о с т а в о м * изоморфны. Так*, напр., соединенія 
K C l , K J и КВг аналогичнаго состава и кристаллизуются поэтому 
всѣ в* видѣ кубов*; аналогичныя но составу соли Н а К Р 0 4 , H. 2KAs0 4 

и H a (NH 4 )P0 4 всѣ кристаллизуются въ одной и той лее (квадрат
ной) системѣ. Одинаковня но составу соединенія КС10 4 и К М и 0 4 

кристаллизуются в* тѣха. яге формах* ромбической системы. 
Если два соединения изоморфны, можно съ большой вероятно

стью предположить, что н состав* их* аналогичен*, а это дает* 
возможность определять неизвѣстіше атомные вѣса. Предположим*, 
что атомный в'1'.с*4 марганца неизвестен*. Марганцовокаліевая соль 
изоморфна с* хлорнокаліевой солью, для которой определена фор
мула КС10 4 . Анализ* марганцовокаліевой соли приводит* к * фор
мул* К М п х 0 4 , гдѣ X немзвѣстенъ; эта соль на 39 вѣсовыхъ частей 
К (1 ат.) содержит* 04 вѣсовня части О (4 ат .) и 55 вѣсовыхъ 
частей Ми (х ат.) . Изоморфизм* ея съ КСЮ 4 указывает* на то, 
что формула ея должна быть аналогична формул* хлорнокаліевой 
соли КСЮ 4 , т. е. что формула ея должна '.быть' І Ш п 0 4 , или что 
она должна заключать в* себ* только один* атом* марганца (х—1), 
и, слѣдователыю, атомный вѣсъ марганца равен* 55. 

Для онредѣденія атомнаго ,в*са цинка можно воспользоваться 
изоморфизмом* сѣрномагніевой п сѣрноцннковой' солей. Формула 
первой соли MgS0 4 -f- 7 Н 2 0 . На оенованін анализа сѣрноцинковой 
соли (цинковаго купороса) и его изоморфизма с* с*риомагиіевой 
солью получается формула ZnS0 4 -f- 7 Н 2 0 , которою и онредѣляется, 
как'ь указано выше, атомный в*с* цинка.' 

211, Законъ изоморфизма открыта, еще въ 1819 г., л такъ какъ въ 
это время гипотеза Авоіадро еще недостаточно была оцѣнена, и онредѣленіе 
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теплоемкости во многих* случаяхъ было невозможно, то явлеиіями изомор
физма часто пользовались для установленія атомнаго вѣса. Впослѣдстиіи были 
разработаны для этого болѣе простые способы, и изоморфпзмъ до нзвѣстнон 
степени нотерялъ свое значеше, тѣмъ болѣе, что рѣшеніе вопроса объ суие-
етвоваяіп изоморфизма для разлнчныхъ веществъ иногда бывает* затрудни
тельно; кромѣ того пѣкоторыя вещества оказались изоморфными, несмотря 
на совершенно различный состав*. 

212. Для о п р е д ѣ л е н і я изоморфизма въ настоящее время пользуются 
слѣдующими способами: 

1. Онрсдѣленіе кристаллической формы. Ближашпія изслѣдованія 
показали, что у веществъ, безусловно изоморфных*, крпсталлическія формы 
почти никогда не бнваютъ совершенно одинаковая; поэтому трудно устано
вить иредѣлъ для тождественности ; кристаллических* форм*. Кромѣ того 
инѣшняя форма кристаллов* может* быть совершенно одинаковая, несмотря 
на отсутствіе изоморфизма, когда, напр., один* кристалл* гемиэдричесюп, 
другой иоднограшшй. Это наблюдается, напр.,' у KCl и NaCl, которые долгое 
время неправильно считались изоморфными. Имѣются впрочем* различные 
способы для оиредѣденія различія в* степени сішметріп, напр., вытравкою 
на гранях* кристаллом,. При смачиваніи раствором*, дѣйствующгоіъ на 
кристаллы, на гранях* получаются характерный полосы и другая фигуры. 
Если эти фигуры тождественны у кристаллов*, сходных* между собою и в* 
остальных* отношеніяхъ, кристаллы [признаются обладающими одинаковой 
степенью синнотріи. 

2, Другой характерной особенностью изоморфных* кристаллов* является 
ихъ способность кристаллизоваться въ видѣ с м е ш а н н ы х * кристаллов*, 
во всѣхъ проиорціяхъ иди только въ нзвѣстныхъ лредѣлах*. Изъ растворов*, 
содержащих* изоморфно кристаллпзующіяся соли, выдѣляются смешанные 
кристаллы обѣих* солей, причем* отиошеніе, этих*' солей въ кристаллах* 
может* быть или какое угодно, начиная отъ первой соли въ чистом* видѣ 
до второй соли въ чистомъ состояніи, или лге отногаеніе ихъ въ смѣшанных* 
кристаллах* ограничено пзвѣстішмп предѣламн въ одну илп обѣ стороны. 
Образованіе смѣшапгшхъ кристаллов* является наиболѣе важным* призна
ком* изоморфизма. Слѣдуетъ, однако, имѣть въ виду, что между образова-
ніемъ смѣшанных* кристаллов* во всѣхъ пропорціях*, и полным* отсут
ствием* этого свойства, пзвѣстеиъ цѣлый ряд* промежуточных* стадій, такъ 
что и здѣсь в* некоторых* случаяхъ трудно установить границу изомор
физма. 

8. Наконец*, характерным* свойством* изоморфных* веществ* является 
то, что пересыщенный раствор* какой либо соли можетъ кристаллизоваться 
не только при введеніп кристалла этой соли, но и при введеніи другой, съ 
нею изоморфной соли. 

Періодическая система элементов*. 

213. Разсмотрѣнные до сихъ норъ элементы, какъ мы видѣлн, 
можно было соединять въ группы элементов* одинаковой эквива-
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лентности, съ одинаковыми типами соедшіеній. Физнческія и хнми-
ческія свойства элементовъ данной группы въ общем* постепенно 
измѣнялись съ увеличеиіемъ атомнаго вѣса. Невольно возникаешь 
вопрос*, нельзя ли всѣ вообще элементы соединить вътак ія группы; 
и отвѣтъ на него получается утвердительный. 

ііь течеиіе 19-го вѣка ми встречаемся съ цѣльшъ рядомъ попыток* сое
динить элементы, близкіе но своим* свойствам*, въ отдѣтьныя группы. Еще 
въ 1817 г. Деберейнерг. указал* на простое отношеніе между атомными вѣ-
самп сходных* элементов*, и в* 1829 г. предложил* теорію тріадъ; он* по
казал*, что ииЬетсл кѣсюш.ко групп*, каждая из* трех* элементовъ, съ 
аналогичными свойствами и постоянной разностью атомных* вѣсов*, напр., 
группы Cl, Itr H J ; Ca, Sr н Ba; L i , Na и К; S, Se п Te и др. В* 1805 г. 
Ihmunùn предложил* закон* октавъ; опт. нашел*, что при классифпка-
нія элементов* иаііѣстнымъ образомъ, через* каждые 7 элементов* прихо
дится элементт,, имѣющін сходный свойства съ соотвѣтствениым* элементом* 
нредыдушаго ряда. Вт. 1869 г. Д. И. Мспделѣет, дал*полную класспфика-
цію элементов*, разработанную им* иод* пазиаиіемъ періоднческой си
стемы элементовъ. Почти одновременно тѣ яге іюложенія,но съ меньшей 
отчетливостью, были высказаны Лотаромъ Жейеро.мг. 

Если расположить элементы но возрастающим'/, атомннмъ вѣ-
самъ т. е. 

L i 7.03 Be 9.1 В 11 С 12.00 N 14.04 О 16 F 19 
Na 23.05 Mg 24.36 Al 27.1 Si У8.4 P 31.0 S 32.06 Cl 35.45, 

наблюдается п р а в и л ь н о е и постепенное нзмѣненіе ихъ свойств* 
въ горизонтальном* ряду; послѣ фтора незначительное увеличение 
атомнаго вѣса производит* рѣзкое нзмѣнеиіе свойств*; въ то же 
время элементы, написанные одииъ под* другим*, обладают* весьма 
сходными свойствами, какъ уже раньше мы видѣлн, напр., на С и 
Si, N и Р и т. д. 

Правильное измѣненіе свойствъ проявляется въ измѣиеніи экви
валентности элементовъ, по мѣрѣ увелпченія атомнаго вѣса, въ 
кислородиыхъ соедшіеніяхъ; L i н Na одноэквивалентны, Be и Mg 
двуэквивалентны, В и AI трехэквивалентны, С и Si четырехэкви-
валентны, N и Р пятиэквивалентны, S шестиэквивалентна, иаконецъ 
Cl семиэквивалентеиъ. Эквивалентность въ водородистых* соедине-
ніях* сначала также возрастает* до углерода, затѣмъ уменьшается 
(СН 4 , NH ; i , SH 2 , FH). Такое же правильное измѣнепіе наблюдается 
в* физических* свойствахъ элементовъ, напр., удѣльномъ вѣсѣ и 

') При изложеніи періодпческой системы атомные пѣеа нерѣдко покапаны 
без* дробей, для'большей наглядности. Пер. 
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атомном* об*емѣ (атомный объемъ или удѣлыіый объемъ атома 
представляет* собою число, получаемое дѣленіемъ атомнаго вѣса 
па нѣсь единицы объема элемента и иредставляетъ собою, слѣдо-
внтелмю число куб. сант., занимаемых'!, граммъ-атомомъ элемента. 

Na Mg Al Si P (краен.) S Cl (жид. | 
Удѣлышіі вѣсъ . 0.97 1.75 2.67 2.49 2.14 2.06 1.38 
Атомный объемъ. 24. 14. 10. 11. 14. 16 27. 

Удѣльный вѣсъ увеличивается отъ натрія до алюминія, затѣмъ 
уменьшается до хлора, между тѣмъ какъ атомный объемъ, наобо
рот*, уменьшается отъ натрія до алюминія и затѣмъ возрастает* 
до хлора. Такое же правильное измѣненіе тѣхъ лее физических* 
свойств* наблюдается и на аналогичных* соединенілх* этих* эле
ментов*. Так* напр. для высших* окислов* имѣемъ: 

Na 20 MgO А 1 А |SiO a P.O, SO, Cl 2 0 r 

Удѣльный вѣсъ . . . 2.8 3.7 4.0 2.6 2.7 1.9 ? 
Молекул, объемъ. . . 22. 22. 25. 45. 55. 82. У 

Если взять ряд* элементов* с* постепенно возрастающими 
атомными вѣсами, начав* его с* какого либо другого одноэквива-
лентнаго элемента, мы получаем* совершенно такое же правиль
ное измѣпеиіе химических* и физических* свойств*, как* и для 
разсмотрѣнных* элементов* съ малыми атомными вѣсами. Примѣ-
ром* может* служить ряд* элементов*, начииающійся с* серебра: 

Ад Cd In Su Sb Te J 
Атомный вѣсъ. • . 108 112.4 114 118.5 120 127 126.9 
УдѣльшіГг вѣсъ. . . 10.5 8.6 7.4 7.2 6.7 6.2 4.9 

И здѣсь мы встрѣчаемъ постепенное увеличение эквивалент
ности, начиная отъ одиоэквивалеитнаго серебра и кончая семи-
эквнвалентнимъ іодомъ, постепенный переход* от* характерная 
металла (Ag) к* типичному металлоиду (J) и постепенное умень
шите удѣльнаго вѣса. И если затѣм*, послѣдній ряд*, начинакь 
щійся съ серебра, подписать под* первые два ряда, начинающееся 
с* литія и натрія: 

I I 1 
L i 7 Be 9,1 В 11 С 12 S 14 Ô 16 F 19 
Ш 23 Mg 24.4 Al 27.1 Si 28 P 3L S 32- ; Cl 85.5 
A g l 0 8 Cd 112.4 In 114 Sn 118.5 Sb 120 Te 127 J 126.9 

становится очевидным*, что элементы одного и того же верти-
к а л ь к а г р ряда составляют* естественную группу. Для элемен-
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товъ послѣдпихъ четырех*, вертикальных*, рядов*, это было уже 
показано въ предыдущих*, главах*.. 

Все сказанное приводить к*, эаключенію, что ф и з и ч е с к і я и 
х и м и ч е с к і я с в о й с т в а э л е м е н т о в ъ я в л я ю т с я ф у н к д і е ю и х ъ 
атомнаго вѣса , н если при разсматриваніирядовъ, начинающихся 
с*, лигія и натрія, обратить впнмапіе на то, что каждый раз*, 
свойства иерваго элемента повторяются на восьмом*., второго на 
девятом*, и т. д., то очевидно, что свойства эти представляют*, 
собою и е р і о д и ч е е к у ю функцію атомнаго вѣса, 

Подъ еловом*, фунвція понимается такого рода зависимость между 
двумя или несколькими величинами, когда съ пзмѣненіемь одной изъ нпхъ 
«.•оотвѣтстишгао пзмѣняютея и другія. Въ уравнекіяхъ у = a rfc х ; у = ах ; 
у = х" и т. д. у есть фуняція отъ х. ІІеріод я ческой фуігкціей назы
вается такая фуігкція, въ которой при пеирерывномъ увеличеніи одной 
иеромішігой, другая черезъ оиредѣленнне и правильные промежутки при-
нияаеть прежнюю величину. ГІрпнѣромь рюгутъ служить тригонометри
чески! Функціи у =» siiix и т. д. Съ увелнчсніемъ х на 2-, для у получается 
опять первоначальная величина. 

Для дальнѣйіпаго разъясненія неріодической системы слѣдуетъ 
прежде всего определить длину каждаго періода, или другими 
словами, опредѣлить, черезъ сколько элементовъ, при расноложе-
ніп ихъ но возрастающим*, атомным*, весам*., вновь появляются 
элементы, повторяющіе свойства предыдущих*, элементовъ. 

Для элементовъ до хлора, какъ уже было указано, періодъ 
состоитъ изъ 7 элементов*.. За хлоромъ следует*, калій съ атом
ным*, весом*. 39; согласно данной груаішровкѣ онъ должен*» быть 
аналогом*, натрія; калій и следующіе за ним*, элементы: 

К 39.15 Ca 40.1 Se 44.1 Ti 48.1 V 51.2 Cr 52.1 Ми 55.0, 

являются такимъ образом*, аналогами элементовъ йредыдущаго ряда: 

Na 23.05 Mg 24.36 A l 27.1 Si 28.4 F 31.0 S 32.06 Cl 35.45, 

по крайней мѣрѣ по эквивалентности и типам*» соединены! (А1 2 0 3 

и Sc 20 3; ТЮ 2 и SiO s; К 3 0 г 0 4 » K a S0 4 ; . К М п 0 4 и' КСЮ 4 ) ; хотя 
въ других*, отиошеніях*. сходство ихъ иногда менее полное. 

Элементы, еледующіе за марганцем*,, а именно; Fe55.9, 
СобЭ.О, №58.7 резко отличаются отъ К, Ca, Sc. Если ихъ пока 
оставить въ стороне, то опять получается рядъ изъ 7 элементовъ, 
отвѣчаю.щій предыдущему ряду калія. 

Отсюда приходим*, къ заключенію, что, если стояние один*, 
под*, другим*, элементы должны обладать аналогичными свой-



ставши, то за первыми двумя иеріодами изъ 7 элемептовъ слѣ-
дуетъ періодъ изъ 17 элемептовъ (2 ряда по 7 элемептовъ и а 
промежуточных'!, элемента). 

Поэтому большой" періодъ нзъ 17 элемептовъ примыкаетъ слѣ-
дующпмъ образомъ къ предыдущему малому неріоду изъ семи 
элементов'!,. 

Малый періодъ. 
\ т а 23 Mg 24.1 Al 27.1 Si 28,4 P 31 S 32 Cl 35.5. 

Большой исріодъ.. 
К 39 Ca 40 Sc 44.1 Ti 48.1V 51.2 CY 52.1 Mn 55.0 Fe 56.0 Co 59.0 K i 58.7 

Cu 63.6 Zn 65.4 Ga 70 Gc 72 As 75 Se 79.1 Br 80. 

Элементы съ атомиымъ вѣсомъ больше 80 образуютъ также 
бплыпіе періоды, и кромѣ того въ таблицѣ остается нѣсколько 
пустнхъ мѣстъ, о значеніи которыхъ будетъ сказано ниже. Въ 
дальнѣйшемъ изложеніи малые періодн нерѣдко называются ря
дами, болыпіе періодн просто періодами. 

Что касается элемептовъ, открытыхъ въ атмосферѣ послѣ 
1894 года, г е л і я (атомный вѣсъ 4), неона (20), а р г о н а (40), 
к р и п т о н а (81.6) и к с е н о н а (128), то они образуютъ отдѣльнухо 
группу естественной системы элементов-!,, такъ какъ обладают* 
вполнѣ аналогичными свойствами (ср. ПО) . Въ виду того, что 
они не вступают* ни в* какія соединенія ни между собою, ни с* 
другими элементами, можно сказать, что они обладают* нулевой 
эквивалентностью и поэтому составляют* отдѣлыіую, нулевую 
группу въ періодической системѣ. Поэтому группу этихъ элемеп
товъ можно номѣстить или послѣ восьмой группы, или же впереди 
первой (см. таблицу); такимъ образомъ они составляют* нереходъ 
отъ крайних* электроотрицательных* къ крайним* электроположи
тельным* элементам-*, прнчемъ аргонъ съ атомным* вѣсом* 40 
оказывается стоящим* перед*, каліемъ съ атомиымъ вѣсомъ 39, 
что впрочем* наблюдается и при нѣкоторыхъ элементах* других-* 
групп* (теллур* и іодъ). 1) 

') Нѣскоіько мѣсяцеіѵь тому назад* опубликовано новое измѣдованіе В. 
Жарквальда, который показала, что атомный вѣст, теллура не 127.6, а всею 
12G.86, т. е. па 0.76 меньше. Таким* образом* вволнѣ оправдывается положе-
ніе теллура въ исріодическоіі системѣ, въ 6-й груипѣ, перед* іодомъ, атомный 
ввез, котораго, 126.97, таким* образом* оказывается больше атомнаго вѣса тел-
•*УРа. Пер. 
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Относительно иоаожешя водорода въ таблнцѣ мнѣиія расходятся. ЗІеи-
делішъ ставить водородъ въ первую группу, надъ литіемъ; по евоимъ хи-
мическииъ свойствалъ онъ, действительно, подходить къ металламъ этой 
группы. По мнѣпію Масста водородъ слѣдуотъ поставить во главѣ ТІІ-ой 
группы, по следующим* причинам*. 1. Молекула водорода состоит, язь 
2-х* атомовъ, какъ и молекулы галоидовъ, тогда какъ молекулы щелочных* 
метадловъ одноатомны. 2. Ниакая температур» випѣнія водорода хорошо 
подходить къ температурамъ кнпѣнія галоидовъ, тогда какъ температуры 
кшіѣнія щелочныхъ металлов* съ увеличеніемъ атомнаго вѣса понижаются 
(283). 3, Разность атомныхъ вѣсовъ двухъ слѣдующнхъ одинъ за другим* 
элементов* въ горизонтальном* ряду въ среднем* равна 3; при вшшченіи 
водорода въ VII группу атомный вѣс* его отличается на 3 от* [атомнаго 
вѣса пчія Не = 4), н вмѣстѣ съ тѣмъ получается -нормальная разность съ 
атомным* вѣеомъ фтора, такъ какъ разность элементов* въ вертикальных* 
рядах* ѵѣ среднем* равна 16. F — H = 18, тогда как* L i — И = 6, со
вершенно безъ ашілогін. 4. Жидкін и твердый водород* не икѣютъ метал
лических* свойств*. 5. Главная причина, заставляющая отнести водородъ 
кт. первой групиѣ,— его нрнеутетвіе въ кислотах*, которыя мояпго разсма-
тривать как* соли водорода. Однако, въ органических* соединениях* водо
родъ замѣщается хлоромъ, также съ образовапіемт, аналогичных* соедине
нна. Таким* образомъ оттгоснтелг.но положенія водорода въ 1-ой или УІІ-ой 
группах*, получаются двѣ точки зрѣнія, которыя можно назвать „неорга
нической" и „органической". 

214. ѴШ-ая группа образовалась из* элементов* не вошед
ших* въ первыя семь групп*, вслѣдствіе чего получилась воз
можность помѣстить аналогичные элементы I — V I I групп* один* 
под* другим* въ вертикальных* рядах*. Остается показать, что 
девять элементов* этой группы представляют* между собою такую 
же апалогію, какъ элементы остальных* груішъ, в* оиравданіе 
вндѣленія их* въ особую, V I I I группу періодической системы. 
Доказывается это слѣдующими их* свойствами. 

1) Всѣ эти элементы сѣраго цвѣта, трудно плавятся; осмій 
принадлежит* к* числу наиболѣе трудно плавящихся металлов* 
( 2 5 0 0 ° ) ; иридій плавится при 1950° , желѣзо при 1 6 0 0 ° и т. д. 
Температура плавленія желѣза выше, чѣмъ кобальта, кобальт* 
плавится труднѣе никкеля; аналогичное пониженіе температуры 
плавленія наблюдается у рутенія, родія и палладія, и у осмія, 
ирндія и платины. 

2) Они имѣют* малый атомный объем* в* сравненіи съ атом
ными объемами ближайших* элементов*. Атомный объем* Mo 11.2, 
Ru, Rh и Pd около 9, серебра 10.3, кадмія 13.0. 

3) Они обладают* въ значительной степени способностью про
пускать въ раскаленном* состоянии водород*, или поглощать его 



Неріодическая система элементов* Д. И. Менделѣева по группам:* и рядапъ. 

Груяды. Ü I I l I H I Y Y Y I Y1I Y I I I 

Высіиія газообраз-
ш.ія «одородпстыя 

•еоединенія. M X , M X , MX, MX 

Высшіе солеобра-
ауюіціс окислы. 

M M „О MO M 2 0 , MO, M A -MO3 M A MO, 

Поріоды. Ряды 1 H 1.00S 
2 Не 4.0 L i 7.03 Be 9.1 В 11.0 С 12.0 N 14.04 О 16 F 19 

V 3 Nel9.9 Na 23.05 Mf 24.3 AI 27.0 Si 28.4 P31.0 S 32.06 Cl 35.45 

1-ыіі полый. - " 4 

неріодъ. \ г 5 
ATÙI К 39.1 

Ou 63,6 

Ca 40.1 

Zu 65.4 

Sc 44.1 

üa 70.0 

Ti 48.1 

lie 72.3 

V 51.4 

As 75 

Cr 52.1 

Se 79 

Mn 55.0 

Br 79.95 

Fe 50 Со 59 Ni 59 
(Ou) 

2-й большой (" KfSl.S Rb§5 .4 Sr 87.6 Y 89.0 Zr 90.6 Nb 94.0 Mo 96.0 — Ru 102 E h 103 PU 106.5 
(Ag) 

торіодъ. ( ч у Ag 107.9 Cdll2.4 In 114.0 Sri 119.0 Sb 120.0 Te 127 J 127 

Ru 102 E h 103 PU 106.5 
(Ag) 

* s Хе128 Cs 132.9 Ba 137.4 L a 139 Ce 140 — — — — — — 
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г. 10 
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— 
Au 197.2 Hg 200.0 

Yb 173 
TI 204.1 Pb 206-9 

Ta 183 
Bi 208 

W 181 — Os" 191 I r 193 14 195 
(Au) 

„ 12 — — Ka224 — Th 232 — U 239 
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ирн обыкновенной температурѣ; первым* свойством* обладают* 
преимущественно желѣзо и платина, вторым*—налладій. 

д-і) Только металлы этой группы образуют* соединеиія тина 
ІЮ,„ т. е. являются восьмиэквивалентными; извѣстиы, напр., сое
динения Os04 и ЕнО,, или соединеиіл ст. окисью углерода Ш(СО) 4 

и Fe(CO)4. Вообще эти элементы обладают* способностью обра
зовать соединенія с* окисью углерода, напр., РЮ1 2.ЗСО; в* этом* 
соединеніи платину можно также считать восьмиатомннм* эле
ментом*. 

5) Они образуют* прочный и в* большинствѣ случает, хорошо 
крнсталлизуюшіяся двопныя соли с* діанистымъ каліем*. Fe, Ru, 
Os образуют* соединения тина K 4 RCy n ; Со, Rh, I r дают* соеди-
ненія тина K.,RCy,|, элементы Ni , Pd и Pfc образуют* двойныя 
соли состава К 2 КСу 4 . 

6) Всѣ они образуют* цвѣтныя соли; соли кобальта красиаго 
или снняго двѣта, солн никкеля зеленаго двѣта, соли остальных* 
металлов* этой группы коричневато цвѣта различных* оттѣнков*. 

7) Всѣ они обладают!, способностью сгущать на своей поверх
ности в* большем'!, или меньшем* количествѣ другіе газы, кромѣ 
водорода, что особенно характерно для платиновых* металлов'!,; 
платина и иалладій энергично поглощают* СО. 

215. Рассмотрим* -ближе первыя семь групп* (вертикальные 
ряды). В * связи с* существованіемт. больших* періодовъ, не всѣ 
элементы каждой вертикальной группы обладают* между собою 
полной аналогіей. Всѣ они, дѣйствителыю, дают* высшія кисло
родный соединенія одного и того же типа, обладают* в* общемч. 
одинаковым* характером*, но так* как* одни из* элементов* 
іруппы находятся в* первой нолошшѣ большого періода (К, Ca... 
и т. д.) , другіе во второй (Си, Z u . . . н т. д . ) , в* свойствах* их* 
замѣчается и нѣкоторое различіе. По расположенію элементовъ в* 
таблицѣ неріодической системы малые неріоды или ряды бываютъ 
четные и нечетные. Нечетные ряды начинаются съ Н (1-ый ряд*), 
Na (З-ifl ряд*), Си (5-йй ряд*) и т. д.; четные ряды, начинающееся 
с* L i (2-ой), К (4-ый), 'Rb (6-ой) и т. д . Между элементами чет
ных* рядов* (Li , Be . . . , К, Ca, Sc... и т. д.) наблюдаетсяболѣе 
полная аналогія, точно также и'.между элементами нечетных* 
рядов* (Na, Mg, Al Си, Zn, Ga., . . j , чѣм* между сосѣднимн эле
ментами четнаго и нечетнаго ряда одной н той же группы (напр., 



Ra = 224. 

Th. = 232. 

U = 239. 

Въ „Оеіговахъ Хпмш" Шенделѣсва неріодичеекая система элементов?» представлена, кромѣ указа 
таблицы, еще іл> слѣдующемч. ВИДІІ . 

Н е р і о д и ч е с к а н с и с т е м а элементов' ! . , считая атомный вѣсъ кислорода 0 = 16. 
Высшіс 

солеобра-
зуювдіе Группы. Элементы четныхъ рядовт, 

окислы. 
М 2 0 I . К == 39.1. Rb = 85.4. Cs = 132.9. — , — 
МО I I . Са = 40.1. Sr = 87.6. Ва== 137.4. — Ra = 
М Л , I I I . Cs = 44.1. Y = 89.0. La== 139. Yb = 173. ** "* — 
МО, IV. T i = 48.1. Zr = 90.6. Ce = 140. — Tli = 
M A , V. V = 51.4. m = 94.0. — T a = 183. ' — 
MO, VI . Cr == 52.1. Mo = 96.0. — W = 184. u = 
M,0 7 VII . 

r 
V I I I . ) 

\ 

Mn = 
Fe = 
Co = 
Ni = 

55.0. — — 
55.9. Ru = 101.7. — 
59. Rh = 103.0. — 
59. Pd = 106.5. — 

Os = 191. 
Ir = 193. 
Pt = 194.9. 

Гажхиір. Ііысшіс 
водород. солсобр. Группы. Тнническіс элементы. 

соединен. окислы. 
М.Д > 1. H = = 1.008. L i = 7.03. Na = 23.05 Си == .63.6. Ag = 107.9. - Au = 197.2. 
МО I I , B e - 9.1. Ms = 24.3 Zn = = 65.4 Cd =112.4. — Hg = 200.0. 
М.,0, 111. В = 11.0. AI = 27. G a = = 70.0. lu = 114.0. - T l = 204.1. 

Mil , МО, IV. С =12.0. Si = 28.4. Ge = = 72.3. Sn = 119.0. — Pb = 206.9. 
МП, M.it, V. N = 14.04. P = 31. As = .75.0. Sb = 120.0. — Bi = 208. 
MIL, МО j VI. О = 16.00. S = 32.06 Se = 79. Te = 127. — — 
MU M A v u . F =19.0. Cl = 35-45 Вг = = 79.95. J = 127. — — 

О Ö 0 Ile = 4.0. No =19 .9. Ar = 38. K r = 81.8. Xe-=128. - — 

Элементы нечетныхь рядовт». 
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Isa a К, Mg и Ca и т. д.)- Различіе между элементами четных?, 
и нечетных?, рядовъ проявляется въ следующем?.: 

1) Только элементы нечетиыхъ рядовъ образуют?, соединения 
съ водородомъ или углеводородными радикалами. 

2) Ііъ четныхъ рядахъ больше выстунаютъ основныя, вт. не
четных?.—кислотныя свойства гидратовъ окисловъ. Въ общемъ 
можно сказать, что, идя слѣва на право, мы сначала ветрѣчаемъ 
наиболѣе сильные основные окислы, затѣмт. кислотные окислы; 
кислотный характер!, особенно ясно вираженъ у галоидовъ, водо
родистая соединенія которыхъ представляют?, собою уже сильныя 
кислоты. Наоборот?, сз. увеличеніемт. атомнаго вѣса въ той же 
групп!, усиливается металлическій (основной) характер?, элементов?.. 

• іначеніе нфіодической системы элементовъ сводится къ сле
дующему: 

а) классификацін элементовъ; 
б) опредѣлепію атомнаго вѣса элементов?., для которых?, опре

делен?, только эквивалентный весь; 
в) нредсказанііо свойствъ неизвестных?, элементов?.. 
г) поправке, атомных?, весов?.. 

Классификация элементов?. . 

216. Путем?, тщательна™ изученія свойств?, элементовъ Менде-
лѣевъ пришел?, къ следующему существенному выводу: Х а р а к т е р ? , 
элемента , п р о я в л я ю щ е й с я в ъ его ф и з и ч е с к и х ? , и химиче 
ских? , свойствах? . , о п р е д е л я е т с я п о л о ж е н і е м ? . , к о т о р о е 
он?, з анимает? , в ъ систем! . , и п р е и м у щ е с т в е н н о ч е т ы р ь м я 
с о с е д н и м и о к р у ж а ю щ и м и его э л е м е н т а м и — а н а л о г а м и . Если 
элемент?, стоит?, въ четном?, ряду, аналогами его являются эле
менты ближайших?, нерхняго и нижняго четных?, рядовъ; то лее 
самое и для нечетных?, рядовъ. Зная, следовательно, свойства эле
мента,, можно определить его место въ системе. Поясним?, это при
мерами. 

Элемент?, б е р и л л і й съ одной стороны во многом?, сходен?, с?, 
алюминіемъ, съ другой стороны—съ магніемъ; поэтому долго оста
вался нерешенным?, вопрос?,, имеет?, ли его окисел?, формулу ВеО 
или В е 2 0 3 . Анализом?, установлено, что 9.4 весовых?, частей Be 
соединяются съ 16 весовыми частями 0; при формуле ВеО его 
атомный вес?, долженъ быть равен?, 9.4, ири формуле В е 2 0 ; ! ра-



иен* 3/о X ' J - ' i ^ - l l . l . При атомном* вѣсѣ 14.1 бериллін долженъ 
стоять между азотом* и кислородом*; азот* и элементы группы 
сѣрм образуют* только кислотные окислы; поэтому и окись берил
лия должна была бы представлять собою К И С Л О Т Н Ы Й ангидрид*, 
чего на самом* дѣлѣ не наблюдается, такт, как* окись бериллія 
основной окисел*. С* атомным* вѣсом* 14.1 бериллій не нмѣл* 
бы мѣста Вт, системѣ. Если же принять атомный вѣсъ бериллія 
9.4, он* номѣщается въ горизонтальном* ряду между сильно 
основным* литіемъ и слабо кислотным* бором*; нод* ним* стоить 
магиій, с* которым* он* имѣет* большую аналогію. Таким* обра
зом* бериллій внолнѣ подходит* къ этому мѣсту въ системѣ, т. е. 
он* обладает* тѣми свойствами, которыя. доллсен* имѣть элемент*, 
стоящій на этом* мѣстѣ (см. таблицу). Свойства Бе относятся къ 
свойствам* L i , как* свойства В к* свойствам* Be, т. е. в* видѣ 
нронорціи: Be : L i = В : Be. Подобно тому, как* L i дает* болѣе 
основной окисел*, чѣм* Be, точно также основной характер!» у 
окиси бериллія сильиѣе выражен*, чѣм* у окисла бора; наконец*, 
хлористый бериллій болѣе летуч*, чѣмъ хлористый литій, хлорный 
бор* болѣе летуч*, чѣм* хлористый бериллій. 

Далѣе по пронорціи Be : Mg = L i : Na = В : AI, окись берил-
лія обладает* менѣе основным'* характером*, чѣмъ MgO, LùO ме
нее чѣмъ Na 20, В 2 0 8 менѣе чѣмъ А1 2 0 3 . Фтористый бериллій рас
творим* въ водѣ; фтористый магній не растворимъ; точно также 
BF 3 растворимъ въ водѣ, A1F3 не растворяется. 

Наконец* имѣем* Be : Al = L i : Mg = В : Si. Гидраты окисей 
Be и Al весьма сходны между собою; они представляют* собою 
хлопьевидные осадки, растворимые в* щелочах*,. На оба металла 
азотная кислота почти не дѣйствуетъ; оба они растворяются с* выдѣ-
леніем* водорода въ щелочах*; хлористыясоединенія ихъ получаются 
одним* и тѣмъ же способом* изъ окисныхъ соединеній (нагрѣваніе 
с* углемъ въ етруѣ хлора). L i и Mg также въ нѣкоторыхъ отно-
шеніяхъ представляют* аналогію; фосфорнолитіевая и углелитіевая 
соли подобно тѣм* же солям* магнія, и въ противоположность 
этим* же солям* других* металлов* первой группы, въ водѣ 
трудно растворимы. Далѣе, В и Si образуют* неразлагагощіяся при 
накаливаніи окислы и соли; ихъ фтористая соединенія разлагаются 
одинаково водою, и т. д. 

Положение, занимаемое беридліемъ въ периодической системѣ, было ,за-
іѣмъ подтверждено и непосредственно,. оиредѣленіемъ плотности пара хло
ристаго бергогліл, отвѣчающей формулѣ ВеС1а. 



Другим-ь нримѣром* может-/, служить таллій, аналогичный но 
свойствам-/, и соедш/ешям* съ одной стороны со щелочными ме
таллами, сь другой стороны съ алюмішіемъ, отчасти со свинцом* 
и ртутью. Но атомному вѣсу мѣсто его въ гру/гаѣ алюмпяія, между 
ртутью и свинцом*. Это иоложеіііе его в* СШУШМѢ оі/равдмвается 
слѣду ющимъ соотношеніем* свойств-/, элементовъ : 

Т1 : AI — Hg- : Mg =— Pb : Si. 

Иысигія кнслородныл соед/шенія ігредставлнютъ безснорио тре
буемую аналог/»!, такъ какъ шшарію, согласно нронорціи, они 
обладаютъ одинаковыми свойствами. A I / } , и Т Ш 3 пмѣюгі. слабо 
основной характер-!., HgO и MgO болѣе основной характер*., РЬО а 

и SiOjj обладаюгь слабокислотными свойствами. Таллій, ртуть н 
сшіневъ образуют* ніюшіе окислы съ сильно основным* характе
ром* (Т1./>, Hjr äO, РЬО), чего не наблюдается у алюмииія, машія 
и кремнія. По основным'!, свойствам*. 'ГШ молшо сравнить съ 
К а О, РЬО с* CaO, (Т1 : К — Р1> : Ca; си. таблицу). Что касается 
физических* слюйств-ь, то но летучести Т1 стоит* между ртутью и 
II СІІННЦОМЪ. 

ІІримѣиеше неріодической системы для установлешя атом
наго вѣса элементов*, для которых* извѣстенъ только 

эквивалентный пѣсъ. 

217. Нримѣромъ может* служить рѣдкій элемент* иидііі. Для 
него, при установкѣ неріодической системы, был* извѣстен* только 
эквивалентный вѣс*, полученный посредством'!, анализа хлористаго 
соедшіенія, т. е. было извѣстпо, что 38 вѣсоиых* частей индія 
соединяются с* 35.5 вѣсовыми частями хлора. Если бы это число 
представляло собою и атомный вѣс*, формула окиси индія была 
бы ІіьО, и он* должен* бил-/, бы занять мѣсто, занимаемое вч> 
настоящее время каліем*. Мѣсто это в* системѣ было однако уже 
занято; с* другой стороны окись нндія нмѣетъ лишь слабо оснон-
ныя свойства, тогда как*, находясь в* первой груішѣ, пндін дол
жен* был* бы давать окисел* с* сильно основными свойствами. 
Если бы атомный вѣсъ былъ равен* 7G, и окись выражалась бы 
формулой ІпО, шідій должен* былъ бы стоять въ таблицѣ между 
As и Se; окись его не имѣла бы въ таком* случаѣ состав* Ы ) , 
но выражалась бы формулой І п й 0 5 или І п 2 0 3 и обладала бы слабо 
кислотными свойствами; наконец* въ системѣ нѣтт, мѣста для эле-
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мента с* атомпымь вѣсом* 76 я окисью ІнО, Если же окиси индія 
дать формулу l u 2 0 3 , атомішіі вѣсъ индія долженъ быть равен* 
114. Для элемента с* окислом-ь М 2 0 3 в* системѣ действительно 
есть свободное место между Cd=112 и Sn=119. Таким* лее обра
зом*, как* для окислов* М / ) и МО, можно убѣдиться вт. том*, 
что и при составѣ окисла I n 0 2 , In 2 O s , І и 0 8 и т. д. нндій не на
ходит* -мѣста вт. системе. Поэтому остается только дать окиси 
индія формулу І % 0 8 , при атомном* вѣсѣ 114. 

Посмотрим*, отвечают* ли свойства индія и его соединена 
определенному таким* образом* положенію его въ неріодической 
системе. Ближайшими аналогами его въ этомъ случаѣ являются 
ігадмій и олово. Окислы обоих* этих* элементов* легко возстано-
ВДЯЕОТСЯ; тоже самое наблюдается и для окиси индія. Далѣе, срав-
неніе свойств* металлов*: 

Ag, Cd, In, Sn, Sb, (7 ряд'ь), 

показывает*, что температура нлапленія серебра выше, чем* кад-
мія; точно также сурьма плавится при болѣе высокой температуре, 
чем* олово, т. е. 

Ag > Cd; Sn < Sb. 

Поэтому, нндій, если его место въ этомъ ряду, долженъ иметь 
наиболее низкую температуру плавленіл. И действительно, индій 
плавится при 176°. Аналогія наблюдается и въ цвѣтѣ металлов*: 
серебро, кадмій, олово—бѣлаго цвета, какъ и нндій. То же соот-
поменіе представляют* и удельные в*са; удельный вес* ,кадмія 
S.(S, удельный вес* серебра 10.5, т. е. разность равна 1.9. Раз
ность между удельными весами олова и сурьмы, напротив*, не ве
лика и равна 7.?)—6.7 — 0.6. Если индій находится между этими 
двумя парами элементовъ, удѣльный вест, его долженъ быть меньше 
средняго ариѳметическаго удѣльних* весов* кадмія и олова, т. е. 

меньше —— = 7 . 9 . Вт, действительности удельный весь 

индія найден* равным* 7.42. 
Но ноложенію въ періодической системе, окись иидія должна 

имѣтг. слабоосповныя свойства, более слабня, чѣмъ у окисей кад-
мія и таллія (Т1 2 0 3 ), такъ какъ Cd помещается слева, таллій ниже 
въ системе (215). и болѣе сильния, чѣмъ окись алюминія А1 20 3, 
и окись олова Sn0 2. И это условіе 'Соблюдено, такъ каш, окислы 
алюминія и олова, вслѣдствіе пхт, слабокислотнаго характера, рас-



творяютея in, щелочах*, съ образованіем* определенных* соеди-
ноній, тогда какъ окиси кадмія и таллія въ іцелочахъ нераство
римы, и обладают'* яышмъ основішмъ характеромъ. Окись индія 
растворима въ щелочахъ, но не образует* съ ними опредѣлениыхъ 
соединеиііі. 

Вт, пользу ноложенія индія между кадміем* и оловом* гово
рит*, наконец*, и отноіненіе солей нндія к* сѣроводороду, так* 
как* опѣ осаждаются сѣроводородом* го* кнслаго раствора, по
добно солям* кадмія н олова. 

ІІредсказаніе свойств* неизвестных* алементов*. 

218. Когда Менде.ш,еііымъ была установлена неріодическая си
стема алементов*, галлій и германій (5-нй ряд*) не были еще 
нзпѣстны; тѣмъ не меігве на основаніи свойств* аналогов* Женде-

літь предсказал* свойства этих* элементов*. 18 лѣт* спустя 
Иинк.щѣ открыл* элемент'!, с* атомным* вѣсомъ 72 (элемент* с* 
этим'!, атомным* вѣсом* Менделѣевъ назвал'* экасилиціем*, имѣя 
въ виду его аналогію сл, силиціемъ, Ъинклеръ назвал* его гер 
манцем'*); оказалось, что гфедсказанния свойства экаснлиція 
близко совпали с* действительными свойствами германія, как* 
видно из* сл-Лдующаго сопоставленія: 

2 1 * 

ІІррдакаяаотыя Менделмеыт свойства 
экасилиція. 

J Наіідічшня Вішлеромъ свойства 
1 гермаиія. 

1. Атомный вѣсъдолженъбытьарно-
метячеекимъ срсднимъ атомныхъ вѣ-
совъ четырехъ аналогов*, Si, Su, Zu, 

':/4C28.'i+118.5+65.4-f-79J)^72.8. 
1 2. УдѣльныЛ вѣсъ ощюдѣлегошй, 
какъ выше указано для индія, дол
жен* быть равен* 5.5. 

3. Атомный объемъ должен* быть 
сродннмъ между атомными объемами 
Si(13)f и Sn(16), т. е.помпогоболѣеііі. 

і. Такъ какъ зкасилицій нахо
дится нъ нечетном* ряду, онт, дол-
жент, давать металлорганіітеекія сое-
диненія. По аналогіямъ температура 
кинѣнія Es(C a l î s ) 4 должна быть lüO°, 
удѣльный вѣсъ 0.96. 

.5. Кислотная свойства EsOj должны 
быть сильнѣе кислотныхт, свойств* 
Sn0 3. 

1. Атомный вѣсъ 72. 

2. Удѣлышн вѣсъ 5.469 при 20°. 

8, Атомный объемъ 13.1. 

і. Металлорганнчеекія соедлнеяіл 
полутени; ое(СД 3 ) 4 кишигг. прн 160° 
удѣлышй вѣсъ его немного менѣе 1. 

5, У üeO_, віюлнѣ отсутствуют!, 
основныя свойства, которая отчасти 
наблюдаются у ЬпО .̂ 



Предлмгакяннмя Мчт'/.'.т.аш.ч:. num
érisa экасішіція. 

Ипйдеішыя Вит.щюмъ спойепи 
гер.манія. 

Ii. Удѣлыіыіі в-І:пт. E&O.j должен* 
быть ранен* 4.7. 

J . Подобно окислам* In и As Est), 
должен* легко іюмтаноіілятьсн. 

.s. KsS.j,. но аналогін съ SiiS,,, вѣ-
роігиіо, растворяется въ NIT,.Sil 

!>. EsC),,~жидкость, кшшщая ниже 
100° (такъ какъ температура шшѣнія 
Si(1, 57°, SnCl., Ш и ) , УД. iftei 1.9. 

10. Такъ какъ K^SiirV легче рас
творяется въ ВОДІІ, чѣмъ K a SiF,j , то 
и растворимость KjEsF« должна быть 
Гіолыпе растворимости K.SiF,,. 

(>. Удіільішн вѣсъ Ge0 3 4.703 
прп 18°. 

7. GeOä при нагрѣваніи съ углемъ 
или въ струй водорода легко возста-
нонляется до металла. 

8. GeS, легко растворяется въ 
NH,,SH." 

S). GeCl., жидкость, кипящая при 
863; удѣльиыв вѣсъ равен* 1.887. 

10. K.jSiE 0 въ водѣ почти нерас
творим*; K 3 G e F e растворяется въ 34 
ч. кипящей воды. 

Прішѣпеніѳ періодической системы для исправления атом
н ы х * вѣеов*. 

219. Въ груішѣ платиновых* металлов* Берцеліусъ и Фреми 
дали слѣдующіе атомные вѣса:Ой199; Pt 198; I r 197. В * таком* 
норядкѣ эти металлы, однако, не могут* войти въ періодическую 
систему, такъ какъ, но аналогіи съ желѣзом* и рутеніемъ, осмій 
должен* стоять впереди платины и нридія, т. е. имѣть иаимень-
шій вѣсъ изъ этих* трех* элементовъ; съ другой стороны, Pt 
ближе всего подходить къ Pel, а потому должна имѣть выспгіД 
атомный вѣсъ. Подробная изслѣдованія Зейберта, действительно, 
показали, что осмій нмѣетъ атомный вѣс* 191, иридій—193.0, и 
платина—194.8, согласно принятому положенію их* в* периодиче
ской системѣ. 

Правильное измѣненіе физических* с в о й с т в * съ увеличе-
ніеігь атомных* вѣсовъ. 

Измѣиенія физических* свойств* нагляднѣе всего представлены 
в* графической таблицѣ Лотара Мейера, въ которой атомные вѣса 
нанесены на оси абсцисс*, атомные объемы на оси ординат* (см. 
рис. Gl). 

Въ этой таблицѣ прежде всего бросается въ глаза правильное 
увеличеніе и уменыпеніе атомных* объемов*. Въ началѣ каждаго 
періода атомный объем* имѣетъ максимальную величину, въ сре
дин* большого періода (у элементовъ 8-ой группы) достигает* ми-



Рис. 61. Графическое изображепіе іюршдііческоіі системы элементотіъ Лотара 
Шейера (взяты атомные объемы и атомные вѣса). 
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шшуміі, затѣм* снопа увеличивается. Нисходящим* отрѣзкамъ кри
вой отвѣчаюгь трудно нлавяіціеся элементы, восходящим* отрыв
кам* — хруикіе элементы. Далѣе, восходящіе отрѣзки отвѣчаютъ 
элементам* газообразным* и легкоплавким*, нисходящіе около ми
нимума—трудно плавящимся элементам*. На нисходящих* отрѣз-
кахъ помещаются электроноложительние элементы, на восходящих*— 
электроотрищѵтельные. Таким* образом* периодичность физических* 
свойств* представляется вполнѣ наглядно. 

320. Открытіе иеріодптеской: системы снова выдвинуло вперед* старин
ный вопрос* о единствѣ м а т е р і н . 

Поразительная зависимость всѣхъ свойствт. элементовъ отъ ихъ атом
наго вѣса несомнѣнно указывает* на особую первичную матерію; какія мо
гутъ быть свойства этой первичной матерія, до снхъ нор* ничего сказать 
нельзя. Б* 1815 г. Пру принимал* за эту матерію водород*, такъ какъ 
атомные вѣса многих* элементовъ — принятые въ то время—ирн атомном* 
вѣсѣ водорода, равном* едишщѣ, представляли собою цѣлыя числа. Вцо-
слѣдствіи точныя онредѣлеиія атомных* вѣеов*, нропзведенныя главным* 
образом* Стасомъ для разъяспенія этой гипотезы, показали ея несостоя
тельность. 

221. ІІеріоднческая система элементовъ представляет* собою одно и,та 
наиболѣе блестящих* открытій в* области неорганической химіп, н всегда 
сохранить свое огромное значеніе, особенно в* виду того, что она пред
ставляет* собою классификацію, основанную на твердо установленном* за-
конѣ периодичности свойств* элементов* въ зависимости отъ атомныхъ ви
сов*, и способную къ дальнейшему развитію, сообразно съ новѣйшимп ус-
нѣхами науки. Примѣром* такого дальнѣйщаго развитія в* послѣдніе годы 
мол;етъ служить введеніе новой, аргошюн пли нулевой группы, и затѣмъ 
нзмѣненіе расположения різдких* элементов*, предложенное Брауперомъ '). 

Л и т і й. 

222. Дитін не встрѣчается в* природ!) в* свободном* состоянія; вт. 
впдѣ соединенін онъ весьма распространен*, хотя всегда въ самых* малых* 
количествах*. Литій содержится во многих* минеральных* водах*. Встрѣ-
чается главным* образом* въ видѣ силиката лепидолита пли дитіевоіг 
слюды, въ видѣ.соли фосфорной кислоты въ трнфиллинѣ, въ соединеніп 
съ алюмииіемъ, натріемъ и фтором* въ видѣ амблнгоннта . Наконец*, 
литій встрѣчается въ зодѣ нѣкоторыхъ растеній, напр., табака, что указы
вает* и на вѣроятное содераіаніе его въ почвѣ. Прпсутствіе его во многих* 
минералах* установлено спектральным* анализом*. 

Из* лепидолита литій получается слѣдующим* образом*. Лепидолптъ 
сплавляется, и сплавленный выливается въ холодную воду, послѣ чего он* 
дѣлается весьма хрупким* и легко разлагается соляной кислотой; мелко нс-

') Этотъ параграф* значительно сокращен* я измѣнен*. Пер. 



толченную массу кипятят* п, соляной кислотой, и изт. нолучеггааго рас
твора (послѣ удаленія фильтрованіемъ кремнекнелоты) осаждают* угдена-
тріеноіі солью* Ca. Al , Щ и т. д. Вт. риетворѣ остаются лнтій и остальные 
щелочные металлы. При нодкисленін и иынарішаніи этого растиора полу
чается густая масса, и нзъ нея извлекают* хлористый лнтій спиртом*, 
въ котором* хлористый соединенія натрія и калія не растворимы. 

л і е т а л л и ч е е к і й лнтій получается посредством* электролиза енлан-
леннаго хлористаго лнтія. Онъ представляет* собою папболѣе легкія изъ 
ксѣхъ металловъ; удѣлышн вТ.съ его всего 0.50, такт, что плавает* даже на 
поіерхиостн керосина. Металлически лнтій ееребрнетобѣлаго двѣтя, на воз
дух!', быстро тусіагѣетъ. Температура плавлеиія его ISO0. При нагрѣианін 
на ипадух-b сгорает* въ окись литія. При обыкновенной темиературѣ оки
сляется труднѣе натрія. и калія. Воду литій разлагает* ст. выдѣленіемъ во
дорода, по шдѣшищагоеи при этом* тема не достаточно для снлаплепін 
металла. 

Окись д п т і я (ЛІІТННЪ) I L O и гидратъ окиси .тнтія (ѣдкій литинъ) 
LiOlI. Окись литія образуется при спльномъ нрокалнваніи азотиолитіевой 
соли; і.т. кодѣ медленно растворяется сч. образованіемъ гидрата окиси литія, 
нііедставлявчпшш собою бТиую кристаллическую массу, напоминающую ѣдкій 
натрт,; водный растворъ обладает* сильно иголочной реакціей. 

Х'ло']іiiV'.ï'biîî лнт ій LUT кристаллизуется въ видѣ правильных'* окта
эдром., не содержащих!, кристяллиааціоіпгой воды. Ниже. 0° кристаллизуется 
съ двумя молекулами криолал.пізаціониой воды; очень легко растворяется 
въ водѣ и расплывается во влажном* воздух*. 

Углолитлева'я соль LiX'O,,, въ противоположность солямт. угольной 
кислоты съ другими щелочными металлами, трудно растворима въ водѣ (въ 
100 вііс. ч. воды при 13° растворяются 0.760 вѣе. ч.), и осаждается по
этому нзъ концентрированнаго раствора хлористаго лнтія растворомъ угле-
аммоніевой соли. 

ФоѴ'форн'олнтіевая соль LLPO., тоже мало растворима вт. водѣ (1 
вѣс. ч. въ 25.39 вѣс. ч. воды), тогда какъ тѣ яге соли другихъ щелочнихъ 
металловъ] ьъ іодѣ легко растворимы. Этой солью пользуются для открытія 
лнтія. Снектръ л н т і я состоите нзъ двухъ краснмхъ лппій, изъ которыхъ 
одна особенно яркая. 

I I а т р і ft. 

223. Натрій встрѣчается въ прпродѣ въ болынихч. количе-
ствахъ, и вообще сильно распространен*. Онъ входитъ въ составь 
безчнеленныхъ силнкатовъ, при вывѣтриванін которыхъ иопадаегь 
въ почвенный слой, переходить изъ него въ растеиія, и затѣмъ 
въ организмы животныхъ. Азотнонатріевая соль извѣстна подъ наз-
ваніемъ ч и л і й с к о й с е л и т р ы , хлористый натрій—нодъ названіемъ 
п о в а р е н н о й н к а м е н н о й соли, угленатріевая соль—подъ иазва-
ніемъ соды; соеднненіе фтористаго натрія съ фтористым* алюми-



ніем* встречается въ Грендаидін н называется к р і о л и т о м ъ (ле
дяной камень). Поваренная соль NaCl составляет* главную массу 
солей морской воды. Вода нѣкоторнх* озер*, напр., Мертпаго моря 
и* Иалестннѣ н Соленаго озера в* Соединенных* Штатах*, 
представляет* собою почти насыщенный раствор* поваренной 
соли. 

М е т а л л и ч е с к и ! и а т р і й впервые получен* в* 1S07 г. Дэви 
электролизом* расялавленнаго ѣдкаго натра. Дэви показал*, что 
образующійся металлнческій натрій при краснош> калепіп улетучи
вается, чѣм* и пользуются для отдѣлеиія иатрія. Гэй-Лжсакъ и 
Теиаръ получили его нагрѣвашем* до бѣлаго калеиія ѣдкаго натра 
съ желѣзними опилками. Первый из* этих* способов*, вт, виду 
сравнительной дешевизны электрической энергия, применяется въ 
настоящее время в* техникѣ для получения натрія j ) . 

Для этой цѣли нагрѣваютъ ѣдкііі натр* немного выше точки плавлсшя; 
образующейся, на катодѣ металл* отделяется от* анода посредством* тонкой 
желѣзпой сѣтки. На анодѣ выдѣляются гндроксилы, раснадающіеся на воду 
и кислород*, выдѣлякиційеи въ газообразном* еостояніи. Образующаяся 
иода растворяется въ расплавленной массѣ, дѣйствуетъ на полученный на 
катодѣ натрін, причем* половина натрія с* выдѣленіемъ водорода снова 
дает* ѣдвін натр*; таким* путем* утилизируется не болѣе 50% электри
ческой анергіп. Если во время электролиза температура была слишком* 
высокая, натрін растворяется въ расплавленной массѣ и снова окисляется 
на анодѣ. Процесс* выражается слѣдудлцимя уравнениями: 

•ЖаОЫ = 2Na - f 20Ы ; 20Н - 1 1 , 0 + 0 ; Na +11,0 + NaOH + H . 

Другой технически! способ* залючается въ нрокаливаніи ѣдкаго 
натра со смѣсыо желѣза и мелкаго порошка угля, получаемою при 
нрокалнванін окисн желѣза со смолою. Желѣзо прибавляется для 
удержанія угля в* массѣ раснлавленнаго ѣдкаго натра. Реакція 
идет* по уравненію: 

éNaOH - f 2С = Na 2 C0 3 + 2Na - f 2ïl2 -f- CO. 

и ведется в* желѣзных* ретортах*. Образующійся металлически! 
натрій улетучивается и сгущается в* неглубоких*, плоских* же
лезных* преемниках* под* слоем* нефтяного масла. Для очшденія 
он* переплавляется иод* керосином*, продавливается черезъ хол-

*) Электролдтическіе способы нолучепія натрія очень разнообразны. Грабау 
получилъ натрій электролизом* слламеннаго хлористаго натрія. Еаспшеръ полу
чает* натрій и калін электролизом* ѣдішхъ щелочен ирн низкой температурѣ 
en ртутными катодами. Пер. 
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щевыс мѣшки, и отливается въ ішдѣ нлитъ, которыя затѣмъ ре
жутся иа куски, или же отливается неіюсредствеішо въ видѣ па
лочек* и въ такомъ видѣ поступает* вт> продажу ' ) • 

Металличеекій натрій серебристоб*лаго цвѣта, плавится ври 
«15.6° и кииит'ь при 9 0 0 ° , превращаясь въ безцвѣтныА иаръ. При 
обыкновенной темнературѣ оиъ очень мягок* и легко рѣжетея яо-
жом'ь; его можпо также легко продавить черезъ узкое отверстіе и 
получить такпмъ образомъ въ видѣ проволоки. При 1 3 . 5 ° удѣлыгай 
весь натрія 0.9735. 

Молекула натрія состоит* только изъ одного атома, что дока
зывается опредѣленіемъ денрессіи его раствора въоловѣ. Молекулы 
чшогихч. других1!, металлов'/, также состоять изъ одного атома. 

Во влажноиъ воздух'); блестящая металлическая поверхность 
(чіѣжаго разреза натрія быстро тускпѣетъ. Въ воздухе, высушен-
номъ фосфорным* ангидридом'/., натрій долго сохраняет'!, свой ме
таллически! блескъ. Натрііі можно сплавлять на воздухѣ и даже 
нагревать выше температуры нлавлеиія; загорается онъ только при 
болѣе сильном1!, нагрѣваніп и сгораетъ тогда интенсивно желтим* 
иламенемъ (особенно въ атмосфер* кислорода). Воду натрій разла-
гаетъ съ выдѣленіемъ водорода и образовавшем* ѣдкаго натра; 
если удержать бѣгающій при этомъ по воде кусочекъ натрія на 
одпомъ мѣстѣ (напр., положив* его на фильтровальную бумагу, или 
на кусокъ льда), выдѣляющійся водород*, загорается всл*детпіе 
развивающагося при реакціи тепла. 

Натрій находить большое лримѣненіе въ лабораторной практик* 
и въ техник*; имъ пользуются нер*дко для полученія различных* 
элементов'!, изъ ихъ окислов*. Натрій служить возстановнтелем* 
нри полученіи алюмннія, магнія, кремиія и др. Ером* того онъ 
часто применяется для различных-!, цѣлей в* органической хнміи. 

Окислы и гидрат* окиси натрін. 

224. При сожиганіи натрія в * сухом* кислороде получается 
смесь двух* окислов*, окиси натрія или натра Na 2 0 и перекиси 

4 ) Я . II. Ікытовъ ігаказалъ, что метал.шческііі алюмиюп лозстажшяетъ 
при ирокадиванія гидраты що.іочнихъ металлом, образуя алюминаты: 2КНО -f-

Al •= KAlOj -4- К -f- ІТ2. При этомъ получается только половина щелочного 
металла въ свободном* состоянін. Пор. 



натрія Х а а 0 2 . Окнсь натрія образуется также при нрокалнванін 
ѣдкаго натра сл. металлическим* натріемъ: ' ) 

NaO H - f Na — NaaO + H 

и представляет* собою сѣроватую массу, образующую с* водою, с* 
обильным* видѣленіемъ тепла, ѣдкій натр*, NaOH. 

Перекись и а т р і я Na,202 получается при нагрѣваиіи натрія въ 
струѣ кислорода до тѣхъ пор*, пока кислород* еще соединяется 
съ натріем*; с* водою перекись натрія образует* гидрат* Na202-|~ 
-f- SHjO. Приготовляется въ техпикѣ, таю, какъ съ разбавленными 
кислотами образует* перекись водорода и представляет* собою 
энергичный окислитель. 

Г и д р а т * окиси и а т р і я , в о д н а я о к и с ь н а т р і я или ѣдкій 
н а т р * NaOH образуется, с* кыдѣленіем* натрія, при пропусканін 
водорода через* окись натрія. Обычный способ* полученія ѣдкаго 
натра состоит* въ обмѣнномъ разложении угленатріевой соли и га-
иеной извести: 

Na 2C() 3 + Са(ОН) 2 = 2NaOH - f СаС0 3 , 
или въ іонахъ: 2№ѵ + G03" + Ca- - 4- 2 0 H ' - = 

= 2(Na- + OH') -f- СаС0 3 . 

Так* как* произведеніе растворимости (7,3) СаС0 3 очень мало, 
іонн Ca- и C0 3" соединяются, и происходитъ осажденіе CaCO;t. 
Для полноты разложенія Na 2C0 3 берется нзбытокъ гашеной извести; 
растворъ однако не должен* содержать большого избытка Са(ОН)2; 
онъ и безъ того заключает* въ себѣ большое количество іонов*1 

ОН, поэтому содержаніе іоновъ Ca должно быть по возможности 
малое, иропзведеніе же растворимости Са(ОН) 2 достигается уже 
при очень малой коицентраціи іоновъ Ca. 

При выпариваніи раствора получается твердый ѣдкій натръ, 
поступающій въ продажу въ видѣ налочекъ или кусков*. Он* 
представляет* собою лучистокристаллическую бѣлую массу, и въ 
высшей степени гигроскопичен*. Б * водѣ растворяется со значи-

*) При этой реакдіи тепло поглощается. Эта реаь-дія обратима, такъ какт., 
по данпымь H. I I . Бекетова, безводная окись натрія яри нагрѣванііг реагирует'!, 
съ тодОродомъ, выдѣляя натрій: 

Ш30 + H = NaHO + Na, 
что сопропождается выдѣлеиіемъ тепла (около 3 тысячъ калорій, такъ какъ 
Ш.20 -f- Н 3 0 даетъ' около Зб'/s тысячъ иаюрій, a Na -f- Н,0 развиваете 82'/« 
тысячи калорій). Пер, 



тельным* выдѣленіем* тепла: ѣдкій натр*—очень сильное основа
ние, примѣняемое въ техники въ больших* количествах!,, напр., въ 
мыловареніи. 

Соли натр ія . 

225. Соли патрія имѣютъ большое техническое значеніе; мноия 
изъ ннхъ приготовляются въ огромных* количествах!,. Исходным* 
матеріаломъ служит* обыкновенно поваренная соль. 

Х л о р и с т ы й н а т р і й , NaCl, поваренная соль, встрѣчается в * 
видѣ огромных* залежей каменной соли, напр., въ Стасфуртѣ, около 
Величин въ Галиціи, въ Рейхенгаллѣ, около Илецкой заставы въ 
Оренбургской губ. и въ Бахмутскомъ уѣздѣ Екатеринославской 
губерніи'. 

,Большія количества хлористаго иатрія добываются изъ морской 
води и изъ соляных* источников*. Для вндѣленія его из* морской 
воды въ теплых* странах* (напр., на побережья Средиземная моря, 
в* Крыму и т. д.) морскую воду отводят* в* нлоскіе бассейны, 
в* которых* под* вліяніем* солнечнаго тепла происходит* ігспа-
реніе воды и выдѣленіе почти чистой поваренной соли. Но мѣрѣ 
сгущенія разсола выделяются и оетальныя соли морской воды, 
очищаемый затѣм* заводским* способом*. Въ странах* с* холод
ным* климатом* (напр., на берегах* Бѣлаго моря), морскую воду 
вымораживают* въ плоских* бассейнах*, причем* выдѣляется 
чистый лед*, не содержащей соли, а из* остающегося разсола за
тем* вываривается соль. 

Наконец* въ странах* съ умѣренннмъ климатом* соль полу
чают* из* разсоловъ вываркой, послѣ предварительная сгущенія 
слабых*, обыкновенно, разсоловъ соляных* источников* в* гра
д и р н я х * (рис. 62). 

Градирни представляют!, собою кучи хвороста, уложеннаго 
между вертикальными. и горизонтальными деревянными стойками. 
Длина градирни достигает* иногда нескольких* верст*. Под* хво
ростом*, вдоль градирни, расположены желоба, въ которые нака
чивают* разсол*. Переливаясь черезъ края этих* желобов*, раз-
сол* распределяется по хворосту, и на большой его поверхности 
происходит* быстрое испареніе воды. Сгущенный таким* образом* 
до известной степени разсол* собирается в * желобахч,, помещен
ных* под* градирнею, и поступает* въ солеварни, для выварки 
соли. Поваренная соль почти одинаково растворима въ холодной и 



горячей" м д ѣ ; поэтому она кристаллизуется при охлаждеиіи раство
ров*, но ііидѣляотся по мѣрѣ внпаригшіія нясмщеннаго раствора. 

Р и с . (12, Г р а д и р н я . 

и выгребается из* чреновъ во время парки. Полученная при этой 
первой кристаллизаціи соль, конечно, не вполнѣ чиста; она содер
жит* иримѣсь хлористаго магиія и потому гигроскопична. Для 
очшценія она растворяется въ водѣ и перекристаллизовывается. 

Химически чистин хлористая натрій получается пропусканием* 
хлористаго водорода въ насыщенный растворч> поваренной соли, 

или ирибавленіемъ къ нему концентрированной 
соляной кислоты, причем* .выдѣляется химически 
чистый хлористый натрій, тате* как* въ соляной 
кислотѣ он* гораздо менѣе растворим*, чѣмт, в* 
водѣ. (205). 

Рис. GS. Кристаллы Т І , 
попаренной соли. Поваренная соль кристаллизуется в* крах* ; 

при медленном* испареніи раствора они группи
руются в* нолыя четырехграииыя пирамиды (рис. 63). Уд. вѣсъ 
ея 2.16; плавится при 776°. При 0° въ 100 вѣсовыхъ частях* 
води растворяется 36 вѣсовыхъ частей NaCl, при 100° 39 вѣсо-



выхъ частей; насыщенный растворъ содержать около 26% соли-. 
Кристаллы поваренной соли часто заключать въ себѣ маточный 
растворъ, чѣмъ и объясняется трескъ такихъ крнсталловъ при на-
грѣваніи. При охлажденіи ниже 10 й изъ насыщениаго раствора вы
деляются кристаллы состава NaCb(-H 20, теряющіе иоду при О". 
Химически чистый хлористый иатрій не гигроскопичен'/.. Поварен
ная соль нерастворима въ абсолютном'/, спиртѣ. 

Бромистый натрій Naur я іодиетый ігатрій XaJ легче раство
римы вт. вод'Ь, чѣиъ iN'aCI. Изъ горячих?, расгворовт. крпсталлизуются безт» 
воды вт, видѣ кубовъ, шпке а0° вт. впдѣ одноклішомѣргщхъ крнсталловъ съ 
двумя молекулами воды. X a ü r трудно растворим* въ спиртѣ, Na J въ нелъ 
растворяется легко. 

С ѣ р и о ват ист о н ат р і е в а я с о л ь (гипосульфит-/.) Na 2 S 2 0 ; r f- 5 Щ ) 
употребляется въ фотографіи, служитъ антихлором!» (81) и приме
няется для титрованія іода (î)S). Плавится при 45° въ кристалли
зационной вод* и легко образует-/, пересыщенные растворы. 

C'1 ' .рнонатріевая с о л ь Na 2SO 4.10H aO (sal luirabile Glauben, 
г л а у б е р о в а соль), может/, бить получена различными способами; 
1) нагрѣваніемъ поваренной соли съ крепкой сѣрной кислотой; 
2) нропускаиіемъ черезт. поваренную соль смѣси воздуха, сѣрнистаго 
газа и водяного пара (способ?. Гаргривса): 

2NaCl --f- S0 2 - f 0 - f HjO — Na2SQ4 - f 2HC1; 

3) обменным'/, разложеніемъ сѣрномагніевой соли и хлористаго 
натр/я при низкой температуре (зимою): 

MgS0 4 - I - 2NaCl = MgCl 2 -4- Na 2S0 4 . 

ІІослѣдній снособъ применяется въ Стасфуртѣ, въ виду мест
ных'/, больших'/, залежей сѣрномагиіевой соли. 

При обыкновенной температуре сѣрнонатріевая соль кристалли
зуется съ 10 молекулами воды; выше 33° она превращается вт, 
см'Ьсь раствора соли и безводной соли; ниже 33° снова образуется 
Na äS0 4 . 10H sO; поэтому въ системе : 

Na 2S0 4 . 1 Oaq ті Na 2S0 4 + 10H sO, 

температура 33° представляет'/, собою переходную температуру. 
Въ связи съ этимъ растворимость сѣрнонатріевой соли въ воде 
при 33° р'Ьзко изменяется; ниже 33° растворимость съ новышеиіемъ 
температуры увеличивается, выше 33° она съ повыгаеніемъ темпе
ратуры медленно уменьшается. 
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Сѣрнонатріевня соль легко образует*, пересищенние растворы: 
растворъ, наеыщеннші при 33°, иолсет* быть охлажден*, до обык
новенной температуры, без*, вндѣленія соли, если только слѣднть 
за тѣмъ, чтобы нъ него не попал*, кристаллик*, соли, от*, ириба-
влеііія котораго весь растворъ сразу кристаллизуется. 

Па яоздухѣ прозрачные кристаллы Na â SO, . 10Н 2О вннѣтрииаютсл. 
т. е. яад&шоэт» водяной нарт, и превращаются въ бѣлую, порошковатую 
массу. Выяѣгрнианіо обусловливается очевидно тѣмъ, что упругость нара 
крпсталлішаціоиной воды больше упругости водяного нара воздуха. Если, 
наоборот/., кристаллы яоглощяютъ водяной пар* изъ воздуха, они расплы
ваются. 

НаГгдеио однако, что правильно развитый и совершенно цѣлыи кристалл* 
сѣрионятріевой соли не швѣтршіаетсл; но разт. въ какой либо части кристалла 
началось вивѣтрнвапіе, оно распространяется но всему кристаллу. Правило 
фаз*, даетъ удовлетворительное объяснение этого явленія. Бъ соли Ка.$0 4 . 
.ІОН,0 мы имѣемъ два вещества, .Ка а 80 4 и Н 2 0 ; воздухъ п не вывѣтрнввіійсл 
кристалл*, образуют*, двѣ фазы, Na^SO.,. löaq и H ä O (влажность воздуха). 
По уранненію P 4 - F — B + 2 (71) система эта ігаѣетт, двѣ степени свободы, 
т. е. упругость водяного пара и температура могутъ бить взяты произвольно 
(въ пзвѣстпыхъ нредѣлахъ). Когда кристалл* иачннаетъ вывѣтрпватьсл, 
прибавляется третья фаза (безводная соль), и остается только одна степень 
свободы, или, другими словами, кіикдои температур!; отвѣчаетъ только одпа 
упругость пара или, наоборотъ, каждой упругости пара—только одна темпе
ратура. Отсюда слѣдуетъ, что при соляхъ съ крпсталлизаціонноіі водой можно 
только тогда говорить объ определенной упругости пара, еши допустить 
прнсутствіе еще второй фазы; только въ этомъ случаѣ число степеней сво
боды равно единиц!;. 

Сѣрнонатріевая соль нримѣняется въ медидннѣ; в*, техпикѣ 
она составляет* промежуточный продукт* в* производств1!, соды im 
способу Лебшпа. 

А з о т н о н а т р і е в а я с о л ь jSTaN03; или чилійская селитра (на
званная такъ по ея залежам* в* Чили), кристаллизуется в*, ром
боэдрах*, и плавится при 318°; она нисколько гигроскопична. При
меняется въ больших* количествах* въ видѣ искусственна™ удр-
бренія, и для полученія азотной кислоты и каліевой селитры. 

А з о т и с т о н а т р і е в а я с о л ь , NaNOo, получается прока-
лкваніемъ азотноиатріевой соли, удобнѣе всего съ прибавлеиіемъ 
свинца или желѣза въ качеств'!^ возетановителей (126). В * водѣ 
очень легко растворима; применяется в * больших*, количествах* 
въ техникѣ анилиновых*, красок*. . 

Ф о с ф о р н о н а т р і е в ы я с о л и (см. М б ) . Трехметаллыгал 
соль ÎS T a 3 P0 4 -f- 1 2 Н 2 0 в*, водном* растворѣ отчасти разлагается на 



ѣдкій натрь и двуметалльную соль; растворъ имѣет* сильно ще
лочную реакцію и поглощает* углекислоту из* воздуха. Обыкно
венная фосфорнонатріевая двумехалльиая соль, Na g HP0 4 , выде
ляется из'Ь воднаго раствора при обыкновенной температуре, въ 
виде крушгахъ и быстро выветривающихся кристаллов* съ 12 мо
лекулами воды. При 20° въ 100 вѣсовыхъ частяхъ воды раство
ряется 9.3 вес. части соли, нри 30° 24.1 нес. части. Водный 
растворъ имёетъ слабощелочную реакцію. При пропусканіи угле
кислоты получается растворъ, одновременно окрашивающій красную 
лакмусовую бумажку въ синій цвѣтъ, и синюю бумажку въ красный 
цнѣтъ. Кислая фосфорнооднонатріеная соль NaH 2 P0 4 -f- H â O наіѣетъ 
кислую реакцію; при пагрѣваніи переходит* в * метафосфорноиа-
тріевую соль. 

220. Угленатріевая соль, Na 2CO ;,. 10Н 2 О, сода, самая важная, 
после поваренной, соль натрія, получается въ технике в* огром
ных* количествах'!,. Въ природе встречается въ Египте, въ 
Сѣвериой и Южной Америке, въ нѣкоторихъ местностях* въ Азіи 
и т. д. , содержится въ золе многих* морскихъ растеній. Сода 
получается но тремъ способам'!,. 

1. Снособъ Леблапа. Этотъ способъ долгое время билъ един
ственным'* для техническая производства соды. Въ настоящее 
время онъ почти совершенно вытесняется другими способами. Такъ, 
например'!,, въ 1902 году по способу Лсб.тна добыто 10% всего 
количества добытой соды. Производство распадается на три части. 
Сначала нагрѣвают* поваренную соль съ крепкой серной кисло
той (камерной), причем* получаются соляная кислота и сѣрпо-
натріевая соль (сульфатъ): 

2NaCl - f H 2 S0 4 = NaC] - f NalISO,, -4- HCl 
NaCl - f NaHS0 4 = NajSO, --{- HCl. 

Затѣмъ полученную сѣрнонатріевую соль прокаливают'!, съ 
углем* и известняком*: 

Na 2S0 4 - f 2С = NaoS - f 2(.'0., 
Ea2S -f- CaC03 - |- Na 2 C0 3 + CaS." 

Наконец*, подученный плав* выщелачивают* водой, раство
ряющей угленатріевую соль; изъ полученная раствора ее выде
ляют* кристаллизаціей. 

Важным* вопросом* является утилизація побочных* продук
тов*. Соляная кислота непосредственно поступает* в* продажу 



или перерабатывается на хлор-ь (для ішлученія хлорной извести 
и т. п.). Нзъ перастворимыхъ остатков-* (содовые остатки) различ
ными способами извлекішгь сѣру и перерабатывают* ее на сѣрную 
кислоту. 

а) Ііолучеиіе сульфата. Поваренную соль смешивают/, съ ка-" 
мерши! сѣрноп кислотой га. большой, плоской желѣзной чаткѣ, 
слабо нагреваемой; образуется кислая сѣрнонатріевая соль, сл. 
обилышмъ выдѣленіемъ хлористаго водорода, отводимаго въ башни, 
нанолнеішыя кусками кокса и кирпича, но которым*» стекаетъ води,, 
нас ы п ідющаяся проходя щимъ газом*. 

Реакція кислой сѣрнонатріевоіі соли со второй молекулой пова
ренной соли, ст. образованіем* средней сѣрнонатріевой соли, тре
бует* более высокой температуры. Поэтому, послѣ нагрѣванія в* 
течепіе около часа смѣси сѣрноп кислоты и соли въ желѣзной 
чапікѣ, ее выгребаютъ въ муфель, непосредственно нагрѣкаемий 
пламенными газами. Выдѣляющійся водородъ точно также пропус
кается черезч. каменные горшки съ водою и поглотительную башню. 

1}) Н о л у ч е и і е с о д о в а г о плава . Сульфат* смѣшивают* с* 
известняком*, небольшим* количеством* негашеной извести и 
углем* (10 вѣс. ч. сульфата, 7 вѣс. ч. известняка, 0.7 вѣс. ч. 
извести и 7.5 вѣс. ч. угля) и помѣщают* смѣсь вч. горизонтальный 
цилиндр*, вращающийся на нолой оси (револьверная печь). Пламя 
из* тонки поступает* в* цилиндр* через* эту полую ось. Вра
щением* цилиндра достигается полное неремѣшиваніе и равномер
ное нагрѣваніе смѣси. Часа через* дна реакція оканчивается и 
образовавшая черный илав* выпускают* черезч. дверку въ стѣшгіі 
цилиндра въ иеболыпія вагонетки. Черный цвѣт* нлава зависит* 
от* избытка взятаго угля. Плав* состоит* из* сѣрнистаго кальціл, 
извести, угленатріевой соли и небольших* количеств-!, других* 
соединеній. 

с) В ы щ е л а ч и в а и і е н л а в а слѣдуетъ производить воз
можно меньппшъ количеством!, воды; для этого воду пропускают* 
через* ряд* чанов* съ плавомъ такимъ образомъ, что чистая вода 
поступает* въ чанъ съ плавомъ, виолнѣ почти истощенным'*; за
т к и , последовательно проходить черезъ чаны съ более свежим* 
плавомъ, и наконец*, почти насыщенный раствор*, приходит* в* 
нрикосновеиіе со свежим* плавом* (методическое вьіщелачпваніе). 

Такъ какъ въ сульфатной смеси всегда имеется небольшой 
избнтокъ известняка, который при нлавленін отчасти образует* 



известь, ' то вт, щелокѣ, вмѣстѣ ел, угленатріевой солью, содер
жится и нѣкоторое количество ѣдкаго натра. Для превращенія : его 
вт, угленатріевую соль щелокъ обрабатывают'!, углекислотою. 

Полученный щелокъ выпаривается въ пдоскях-ь чаіпкахъ, на-
грѣваемыхь теплотою дымовыхт, газовъ, выходящихъ лзъ содовой 
ночи. Выд'і;ляюіціеся кристаллы соды выгребаются и послѣ прока-
лнванія образуютъ сырую, безводную соду. 

Полученная такимъ образомт, сода подвергается дальнейшей 
0'шстк'іі дѣйствіемъ горячей струн воздуха, окисляіощаго содержа-
шіеся елѣди сѣрнистыхъ соединеній въ соли сѣрной кислоты, 
иричемъ исчезает'/, и желтый цвѣтъ сырого продукта, зависящій 
отъ этихъ сѣрнистнхч, соединение 

I l ъ с о д о и ы X 'г, о с т а т к а х ъ ' ) скопляется вся сѣра, при
меняемая вт, производстве въ вндѣ сѣрной кислоты, въ количе
ств'!, около 15—20% 2 ) . Весьма важпо поэтому регенерировать 
еѣру изъ остатковт, и вновь пустить ее въ производство въ виде 
сЛ'.ршш кислоты; наряду сч, другими способами это производится 
по способу Чаши. Свѣжіе содовые остатки растворяютъ въ водѣ 
до консистенціи жидкой кашицы п номѣщаютъ въ систему высокихъ 
ішлиндровт,, черезъ которые пропускаются богатые углекислотою 
газы изъ печей для обжиганія извести. Выделяющіііся отъ дѣй-
ствія этих'ь газовъ въ иервомъ цилиндре сѣроводородъ посту
пает!, во второй цилиндръ, со свежими остатками, и поглощается 
ими съ образованіемъ сульфгидрата кальція: 

CaS - f H SS — Ca(SH)2. 

Уат'Ьмъ сульфгидратъ кальція въ томі, же второмт, цилиндре 
разлагается дѣйствіемъ углекислоты дымовыхъ газовъ но уравнение: 

Ca(SH)s -(- COä - f Н 3 0 = ОаСОа -f- 2H SS; ' 

выделявшийся газъ собираютъ въ болыпихъ газометрахъ, въ кото
рых!, вода покрыта слоемъ нефти; онъ содержит!, около 33% 
сероводорода, сожигается въ сѣрнистий газъ и превращается въ 
chpiiyio кислоту по камерному способу. Въ настоящее время газъ 
обыкновенно сожигаютъ непосредственно по выходе изъ цилинд
ров!,, не собирая его въ газометрахъ. Конечный остатокъ въ цп-

') Остатки пос.іѣ имщеяачиваиія соди. 
3 ) Почти исключительно пт, шцѣ спркистаго ка.іьція. 
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лнидрах* состоит"!) главным'!, образом* изъ углекадьціевой солн 
съ 2—3%-амн соды; онъ снова ностунаетъ въ содовое производство 
или же нримѣияется въ пронзводствѣ цемента. — Посредствомъ 
неполнііго сожпганія сѣроводорода можно также получать очень 
чистую сѣру. — Часть содовыхъ остатков?, перерабатывается на 
сѣрноііатнстопатріевую соль, подвергая ихъ медленному окислеш'ю, 
ирпчемъ образуется сѣрноватнстокальціевая соль, извлекаемая за
тем* водою; при обмѣнномъ разложеніи съ сѣрноиатріевой солью 
осаждается сѣрнокальпіевая соль, въ растворѣ же остается сѣрпо-
ватистонатріевая соль, выдѣляемая вынариваніемъ раствора. 

2. Амміачный снособъ п р о и з в о д с т в а с о д ы , с п о с о б ъ 
О о л ь в э я . Онъ представлял* первоначально много технических* 
трудностей, в* настоящее же время настолько усовершенствован*, 
что угрожает* совершенным* внтѣсненіемъ способу Леблана, Въ 
Германіи почти вся сода получается по способу Сольвэл, въ Россіи 
он* исключительно применяется. Въ химическом* отношенін спо
собъ Солъвэя весьма прост*. Въ концентрированный раствор* по
варенной солн на холоду пропускают* под* давленіемъ поперем-Ьнно 
амміакъ и углекислый газъ. Происходит* следующая реакція: 

NaCl -f- (MLJHCO, = К а Н С 0 8 + NH.,C1. 

При этом* осаждается кислая углепатріевая соль (двууглеяа-
тріевая соль), трудно растворимая на, холоду в* крепком* растворѣ 
нашатыря. При нрокалпваніи она разлагается на среднюю угле-
натріевуго соль, воду и углекислоту; последняя вновь поступает* 
въ производство. Из* раствора нашатыря, нагрѣвапіемъ его съ 
известью или окисью магнія, получается обратно амміакъ. Един
ственными отбросами производства являются растворы хлористаго 
кальція или хлористаго магнія, которые можно впрочем* различ
ными способами перерабатывать на соляную кислоту н хлор*. 
Напр., хлористый магній образует* при нагрѣваніи въ струе воз
духа хлор* и переходить въ окись магпія, которою снова можно 
воспользоваться для разложения раствора нашатыря. 

3. Производство соды э л е к т р о л и т и ч е с к и м * способом*. 
Сноеобт, основан* на том*, что при электролизе воднаго раствора 
поваренной соли на анодѣ выделяется хлоръ, а на катоде выдѣ--
ляется водородъ и образуется ѣдкій натр*. Аноды приготовляются 
изъ ретортнаго графита,—матеріала, наименѣе. подверженнаго дѣй-
ствію хлора; катоды применяются железные (если желѣзо заме-
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ннті. ртутью, образуется натріевая амальгама, разлагаемая водою 
съ образовавшем* водорода и ѣдкаго натра). Во всякомъ случаѣ 
сначала получается ѣдкій иатръ, который; затѣмъ, дѣйствіемъ угле
кислоты, превращают* въ соду. 

• Крайне простой па норный взгллдъ процесс* электролиза раствора пова
ренной соли, выражаемый уравнеиіямп: 

ХаС! - Na -f- Cl и Na -f- Н,0 — NaOH -f- I I , 

усложняется иобочпнми реакпіями. Образующійся ѣдкін натрт. въ качеств!', 
электролита отчасти обратно разлагается токомъ на Na и іоны ОН. Иатрій, 
конечно, тотчасъ же опять образуетъ ѣдкій иатръ, не увеличивая, однако, 
щелочности раствора. Такнмъ образомъ результатом* этого вторнчнаго раз
ложения ѣдкаго натра является въ сущности разложеиіе воды, съ потерей 
части электрической энергін. Съ другой стороны, продукты электролиза, 
NaOH и Cl, вступают, въ реакцію съ образованіемъ хлорноватистонатріевой 
соли NaClO, которая посредствомъ дпффуяін распределяется по всему рас
твору и сама различным* образомъ разлагается токомъ; какъ всякая соль 
кислородной кислоты, она может* разлагаться токомъ на оспованіе и кис
лоту съ выдѣлепіемъ іремучпго газа; затѣмъ можетъ па катодѣ возстанов-
лятъея до КаСІ и наконец* на аноде можетъ окисляться въ хдорноватонат-
ріевую соль, которая, въ спою очередь, можетъ разлагаться током* или 
подвергаться возстановденію. 

Сода кристаллизуется нри обыкновенной температуре с ъ де
сятью молекулами кристаллизационной воды въ в и д * больших*, 
прозрачных*, легко выветривающихся кристаллов* одноклиномѣр-
ной системы. При 00° она плавится в * своей кристаллизаціоиной 
вод'Ь; при дальнейшем* нагрѣваніи выделяется гидрат* N a 2 C 0 3 - f -
- j - 2 H 2 0 ; в * сухом* воздухе он* теряет* одну молекулу воды, и 
при 100° всю кристаллнзаціонпую воду. При 3 0 — 5 0 ° и з * воднаго 
раствора выделяются ромбическія призмы состава N a ä C 0 3 -f- 7 Н 3 0 . 
При 0° в * 100 весовых* частях* воды растворяются 6.97 вѣс. 
частей безводной соли, при 38° 51.67 вѣсовнх* частей. Водный 
раствор* и м е е т * сильно щелочную реакцію (184), вслѣдствіе гид
ролитического разложения. По Ш> гидролиз* всегда имѣетъ место 
при солях* слабаго основанія съ сильной кислотой, или сильнаго 
Основания со слабой кислотой, и усиливается конечно еще бол'Ье 
при солях* изъ слабаго основанія и слабой кислоты. Реакція рас
твора такой соли зависит* от* относительной силы основанія и 
кислоты. 

Сода применяется, в * технике въ больших* количествах*, 
особенно въ мыловаренном* и стеклянном* производствах*. 

22* 
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К H с л а я у г л е H и X р і е в а я с о л ь (двууглеиатріевая соль) 
NaflCOi, получается іп. качествѣ промежуточнаго продукта въ про-
изводствѣ соды по способу Сольаэя. При обыкновенной темпера
туре она растворяется въ 10—11 вѣс. частяхъ воды и имѣет* 
щелочную реакцію; при слабом* нагрѣванін разлагается на угле
кислоту, воду и среднюю угленатріевую соль. Выдѣленіе угле
кислоты происходит* даже при нагрѣваніи воднаго раствора, пли 
при иронусканіи при обыкновенной температурѣ струи воздуха 
черезъ концентрированный раствор* двуугленатріевой соли. При
меняется в* медицине. 

К ре м H е н а т р і е в а я с о л ь пли р а с т в о р и м о е натр іевое 
с т е к л о получается еплавленіем* песка съ сѣрнонатріевой солью 
и углем*. Стекловидная масса, растворимая в* кипящей воде. Креп
ки! раствор* представляет* собою густую жидкость. Применяется 
в* ситценабивном* производстве, служит* для нропитыванія горю
чих* предметов*, напр., театральных* декорадій (дѣлаетъ нхт, 
огнеупорными) и т. д. 

С ѣ р н и с т ы я с о е д и и е н і я н а т р і я сходны с* сернистыми сое-
дпненіями калія н получаются темп же способами (см. калій), 

Б о р н о н а т р і е в а я соль см. бура (283). 

К а л і й. 

227. Соединенія калія весьма распространены въприродѣ, хотя 
и встречаются въ меныпемъ количестве, чем* соединенія натрія; 
калій входит* в* состав* многих* силикатов*, главным* образом* 
нолевого ніпата и слюды, при вывѣтриваніи которых* поступает* 
в* почву и из* нея в* растенія; для питанія раетеній необходимы 
соединения калія, которыя поэтому вводятся въ почву въ видѣ 
искусетвеннаго удобренія. Соли калія встречаются также въ мор
ской воде; источником* солей калія для техники служат* верх-
nie слои Стаефургскихъ залежей (44), содержание двойныя соли 
калія и магнія — к а р н а л л и т * . MgCl 2 . K C l . 6 Н 2 0 , к а и н и т * . 
KjSQ,. MgSO,. MgOlg. 6 Н 2 0 и др. 

Металлически! калій получен* Дэви электролизом* сплавлен-' 
наго ѣдкаго калн. Технически! способ* полученія состоит* въ про-
калнваніи смеси углекаліевой соли съ углем*, лучше всего с* 
углем*, приготовленным* изъ виннаго камня (кислой виннокаліевой 
соли). Способ* нолученія калія сходен* со способом* полученія 
натрія; при каліи, однако, образуется при известных* условіях* 
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кирбонилъ-калій (С„(ОК)в), на воздухе со временем!, пріобрѣтающій 
кзрывчатыя свойства. 

Калій серебристобѣлаго цвѣта, сл> металлическим* блеском*, 
при обыкновенной температурѣ онъ мягокъ, какъ воскъ; удѣльный 
вѣсъ его при 13° 0.875. Плавится при 62.5°; кнпитт. около 720е, 
образуя зеленые пары. На воздухѣ блестящая поверхность металла 
тускнѣетъ; при нагрѣваиіи на воздухѣ онъ сгораетъ, испуская 
интенсивно фіолетовый свѣтъ. Воду разлагаете очень энергично; 
развиваемое при этомъ тепло достаточно для того, чтобы выдѣляю-
щійся водородъ загорѣлся. 

Кислородныя соеднненія калія. 

228. Окись к а л і я (кали) К 2 0 образуется при окисленіи тон
ких!, пластинок!, калія въ сухомъ воздухѣ или при нагрѣваніи пе
рекиси калія сч. металлическим!, каліемъ. Представляетъ собою 
белую массу, энергично соединяющуюся съ водой съ образованіемъ 
гидрата окиси калія и обилышмъ выдѣленіемъ тепла, 

П е р е к и с ь к а л і я Іѵ 2 0 2 образуется вмѣстѣ съ окисью калія при 
нагрѣваніи калія на воздухѣ; темножелтаго цвѣта. Съ водою обра
зует!, ѣдкое кали, перекись водорода и свободный кнслородъ. 

Г и д р а т ъ окиси к а л і я пли ѣ д к о е к а л и КОН образуется при 
дѣйствіи калія на воду; обыкновенно получается такимъ же обра
зомъ, какъ и ѣдкій натръ, обработкой раствора углекаліевой соли 
известковым!, молокомъ; получается также нагрѣваніемъ каліевой 
селитры съ мѣдными опилками, прнчемъ первоначально образуется 
окнеь мѣди и окись калія; при обработкѣ водою получается рас
творъ ѣдкаго кали, который отъ окиси мѣди отделяется фильтро-
ианіемъ. Въ продажу поступает!, обыкновенно въ виде налочекъ. 

Иродаасное едкое кали, получаемое большей частью по первому 
способу, содержитъ обыкновенно кроме углекаліевой соли, обра
зующейся отъ действія углекислоты воздуха на едкое кали, не-
болыпія количества сернокаліевой соли, хлористаго калія и т . д. 
Для внделенія примесей едкое кали растворяют!, въ крепкомъ 
спирте, въ которомъ в с е эти соли нерастворимы; растворъ фидь-
труютъ и выпаривают* досуха въ серебряной чашке. Такимъ же 
образомъ очищаютъ и е д к і й натръ. 

ѣдкое кали принадлежите къ числу самыхъ сильны хъ основа
м и . Въ твердомъ виде оно жадно поглощаете воду и углекислоту 



воздуха H расплывается съ образовапіемъ крѣшсаго раствора угле-
каліевой сала, тогда, какъ ѣдкій натръ въ этихъ условіяхъ пре
вращается вт. твердую бѣлую массу, состоящую изъ соды. Поэтому-
едкое коли оказывается болѣе удобнимъ поглотителем!, углекислоты 
при аиализахъ, чѣмъ ѣдкій натръ, который легко закупоривает!, 
приборы. 

Ѣдкое кали служить для приготовленія жидкаго (зеленаго) 
мыла. 

Соли к а л і я . 

229. Х л о р и с т ы й к а л і й KCl встречается въ Стасфуртѣ въ видѣ 
минерала с и л ь в и н а ; кристаллизуется въ кубахъ и плавится при 
780°; онъ нри еще более высокой температурѣ улетучивается. При 
№ 100 вѣсовыхъ частей воды раетворяютъ 25.5 в'Ьсовыхъ частей 
соли, при 100° 57 въховыхъ частей. Подобно хлористому натрію, 
хлористый калій осаждается соляной кислотой изъ насыщеннаго 
воднаго раствора. Легко образует!, двойным соли. 

Б р о м и с т ы й к а л і й КВт применяется въ медицине; при дей
ствие брома на едкое кали образуется одновременно бромистый 
калій и бромноватокаліевая соль, которую возстановляютъ въ бро
мистый калій нрокаливаніемъ полученной смеси съ углемъ. Кри
сталлизуется въ виде кубовъ. Легко растворяется въ воде *). 

Іод истый к а л і й К J также применяется въ медицине.; полу
чается подобно бромистому калію, или же обработкою желѣзннхъ 
оиилокъ подъ слоемъ воды іодомъ, причемъ получается въ растворе 
соедикеніе Fe 3J 8; отъ прибавленія раствора углекаліевой соли 
осаждается Fe;jO^, выделяется С 0 2 и въ растворе остается іодистий 
калій; растворъ этотъ' фильтруютъ и внпариваютъ до кристалли
зации. Іодистый калій кристаллизуется въ вид'Ь кубовъ; крайне 
легко растворимъ въ воде. При 0° въ 1 части воды растворяется 
1.278 частей K J . При дѣйствіи свѣта или воздуха кристаллы по
степенно желтѣютъ вслѣдствіе выдѣленія іода. 

Въ 46 было уже упомянуто, что іодъ, въ чистой воде очень 
мало растворимый, легко растворяется въ водномъ растворе іоди-

') КВг получается еще и такъ: жедізиие опшнея обрабатнваштъ водой я 
оромоміі, лрячемъ долучается Fe.,Br8. Это соедпненіѳ обрабатывайте цотаіпшіъ: 

Fe 3BrK -f- 4K/J0 , = SKBr - f Fe 3 0, + 4C0 3. 
Пер. 
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етаго калія ') ведѣдетвіе «ібргсювяшя соедішенія K J S съ іонами J 3 ' . 
Существоваиіе этого соединенія въ растворѣ доказывается тѣмъ, 
что сѣроуглеродъ, извлекающей почти нацѣло іодъ изъ раствора 
его въ водѣ, извлекает* лишь незначителышя количества іода 
изъ раствора его въ іодистомъ калін. Коэффиціентъ распредѣленія 
іода между водою и сѣриистымъ углеродом'* равняется 1 : 410. 
Если поэтому раздѣлитг, концентрацію іода вч. сѣроуглеродѣ на 
410, получается коіщентрація с в о б о д н а г о іода въ растворѣ іоди-
стаго калія. Вычитая эту величину изъ общей концентрадіи іода 
въ раетворѣ іоднстаго калія, получаем* количество связаииаго іода 
въ этомъ растворѣ, равное двум* атомам* іода ( J 2 ) на молекулу 
іодистаго калія или на одни* іонъ J'. Тѣмъ не менѣе растворъ 
іода въ іодистомъ каліи во миопш. отнопіеніяхъ не отличается 
отъ раствора свободнаго іода въ какомъ либо растворителѣ, напр., 
при титрованіи сѣрноватиетонатріевой солью. Поэтому слѣдуетъ 
допустить въ этомъ раствори равновѣсіе: 

Если перевести свободный іодъ вч. другое соединеніе, равновѣсіе 
нарушается, новыя количества J' 3 разлагаются на J' и J 2 н т. д., 
до поглощенія всего іода. 

Ф т о р и с т ы й к а л і й KF обладает* особенным* свойством*, не 
наблюдаемымч. у другихъ галоидных* металлов*, — именно, онъ 
жадно соединяется съ фтористымъ водородомъ, съ образовашемъ 
двойного соединения К F . HF. 

Ц і а н и с т ы й к а л і й , KCN (или КСу), получается въ техиикѣ 
снлавлеиіемъ желтой синильной соли съ углекаліевой солью: 

K 4FeCy 0 -f- K s C 0 3 = 5KCN -f- KCNO -f- CO, - f Fe, 

прнчемъ выдѣляющееся желѣзо вч, свою очередь возстановляетъ 
ціановокаліевую соль, KONO, въ ціаннстый калій. 

Онч, легко растворяется въ водѣ; растворъ обладает* сильно 
щелочной реакціей. Вслѣдствіе способности легко давать двойныя 
соли, употребляется въ гальванопластикѣ; служит* также для из-
влеченія золота изъ рудъ (248). 

') Прибавление іода къ водному раствору іодистаго калія не вызылаетъ даль-
нѣншаго іюниженія температуры замерзанія. Число молекулъ въ растворѣ оста
лось неизмѣшшмъ, другими словами, іодт. соединился съ іодистнмъ каліемъ. 
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Х л о р н о и а т о к а л і с я а я соль (бертолетова соль), КС10 ;„ можетъ 
бить получена пронусканіем* хлора в'ь г о р я ч і н растворъ ѣдкаго 
кали (50); въ настоящее время приготовляется почти исключи
тельно электролизом* горячаго раствора хлористаго калія; впро
чем*, внгодиѣе приготовить сначала этим* же способом* хлорно-
ватонатріевую соль и затѣм* превратить ее в* хлорноватокаліевую 
соль двоііним* разложеніемч, с* хлористнмъ каліем*, так* как* 
хлорноватонатріевая соль легко растворима въ водѣ и не нарушает* 
нравильнаго хода электролиза, подобно хлорноватокаліевой соли, 
которая вслѣдствіе малой растворимости выдѣляется изъ раствора 
во время электролиза. 

Бертолетова соль отлично кристаллизуется, примѣняется для 
иолученія кислорода (9), въ спичечном* производстве, для при-
готовленія взрывчатых* смѣсей и въ меднцинѣ въ качествѣ антн-
сентическаго" средства (напр., иолосканій). При иагрѣваніи выде
ляет* кислород*, переходя отчасти в * х л о р н о к а л і е в у ю соль 
ксю4. 

Хлорнокаліевая соль в* воде трудно растворима; встречается 
иногда в* сырой чилійской селитре, делая ее в* некоторых* 
случаяхъ непригодного для удобренія. 

С ѣ р н о к а л і е в а я соль Iv 2S0 4 получается действіемъ серной 
кислоты на хлористый калій; кристаллизуется въ красивых* бле-
стящихч> ромбических* призмах*, довольно трудно растворяется 
въ холодной воде (1 ч. соли в* 10 вес. ч. воды). Служит* глав
ным* образом* для производства углекаліевой соли по способу Же-
блана. К и с л а я с ѣ р н о к а л і е в а я соль KHS0 4 легко растворяется 
въ воде, плавится при' 200°, теряя воду и переходя въ пиро-
с ѣ р н о к а л і е в у ю соль K 2 S 2 0 7 , которая при дальнейшем* нагрѣ-
ваніи разлагается на сернокаліевуго соль и серный ангидрид*. 

А з о т н о к а л і е в а я соль (каліевая селитра) І Ш 0 3 распростра
нена в* природе, хотя и встречается лишь въ небольших* коли
чествах*; оиа образуется при гніеніи содержащих* азотъ органи
ческих* веществ* в* присутствіи соедииеній калія. На этом* ос
нован* искусственный способ* полученія селитры. Другой способ*. 
получения каліевой селитры заключается въ двойном* разложении 
чнлійской селитры NaNCg съ хлористым* каліем*, добываемым* 
въ больших* количествах* в* Стасфуртѣ: 

KCl - I - NaNOj, = K N 0 3 + NaCl. 
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Для этого смишиваютъ горячіе насыщенные растворы обѣихъ 
солей; хлористый натрій при температур* кипѣнія растворовъ 
растворнмъ гораздо менѣе, чѣмъ азотнокаліевая соль, а потому онъ 
выделяется изъ раствора при выпариваніи. При охлажденіи же 
раствора выделяется каліевая селитра, менѣе растворимая въ хо
лодной воде, чѣмъ хлористый натрій. Каліевая селитра кристал
лизуется въ видЬ призмъ, не содержащий, кристаллизаціонной 
воды, ромбоэдрических!, или ромбическихъ въ зависимости отъ тем
пературы; первая форма прочна вблизи температуры нлавленія, вто
рая—при обыкновенной температуре. Переходная температура ихъ 
не установлена. Въ 100 вѣс. част, воды при 0° растворяются 
13,3 вес. част, азотнокаліевой соли, при 100 5 247 частей. Пла
вится при 238 J и при дальнейшем'!, нагрѣваніи разлагается на 
азотистокаліевую соль K N 0 2 и кнслородъ. 

330. Каліевая селитра применяется въ болыпихъ количествах!, 
въ производстве чернаго (днмнаго) пороха. 

П о р о х * представляет* собою смѣсь сѣры, каліевой селитры и древес-
наго угля; нропориін нхъ вт. различных* государствах!, приняты различный, 
большей частью около 75% KNO,,, 10% сѣры и 15% древеснаго угля. 

Это отиошеніе еоставныхъ частей пороха близко отвѣчает* 2 молекулам* 
О О . , на 1 атомт, сѣрн и 3 атома угля, точнѣе 74.8% KNO.„ 11.8% S, 
1.3.4% С. Судя по атимт, нропорціямъ, раможсніо пороха можно было бы 
выразить уравненіемъ: 

2KNO, + Я + ЗС = К а 8 + К, +• SCO*. 
Iii, дѣйствительности хямнческія реакцііг, прп взрывѣ пороха, гораздо 

еложнѣе. Абель п Нобель изслѣдонали продукты, образующіеся при усло-
віяхт, горѣнія, аналогичннх* взрыву пороха вт. орудін. По ихъ опытам* 
при взрывѣ образуется около 55—58% твердых* веществ* н около 45—42"/,, 
газообразных* продуктов*. Болѣе половины твердаго остатка составляет* 
углекаліевая соль; кромѣ нея образуются значптелыгьгя количества сѣрно-
каліевой и сѣрноватистокаліевой солей. Газы состоят* из* углекислоты, азота 
и небольшого количества окиси углерода. Давленіе газовъ при взрывѣ около 
0400 атмосферъ, температура около 2200°. 

Твердые продукты горѣнія пороха при взрывѣ получаются въ очень 
мелко раздробленном!, состояпін, а поэтому остаются некоторое время въ 
воздухѣ и* нидѣ дыма. Селитряный (черный порох*) примѣияется, главным* 
образом*, въ качествѣ охотяпчьяго пороха. Для военных* цѣлей пользуются 
почти исключительно б е з д ы м н ы м * (малодымнымъ) ворохом*, приготов
ляемым* изъ органических* веществ*, образующих* прп взрывѣ только 
газообразные продукты, н поэтому, не дающих* дыма (см. «Орг. Хим.» 231). 

Ф о с ф о р н о к а л і е в ы я соли. Известны все три фосфорнокаліе-
выя соли; все он* въ вод* очень легко растворимы. 



У г л е к і і л і е і ш і соль (иотапп.) K ä C 0 3 . ГІотаіп* получался въ 
прежнее время исключительно изъ древесной золы, извлеченіемъ 
ея водою и вннариваніем* раствора. Въ настоящее время приго
товляется большей частью но способу Жеблаш, изъ хлористаго 
калія; другим'ь источником* ноташа является патока свеклоеа-
харных* заводовъ, такт, какъ въ ней скопляются соли калія све
кловицы, зола которой содержитъ много калія. 

Но нршшлегін соляныхъ копей Нейстасфуртъ, ноташъ полу
чается изъ хлористаго калія слѣдующнмъ образомъ. Къ раствору 
этой соли прибавляют* углемагніевую соль MgC0 3 .3H äO и про
пускают* углекислоту; происходит* реакція: 3MgC0 3 .3H 20 -f-
- f 2KC1 -f- Ш 8 — MgClj -+- 2MgC0 8.KHC0 8.4HgO. 

Образующаяся двойная углекаліевомагніевая соль,' вслѣдствіе 
малой растворимости, осаждается и затѣм* разлагается нагрѣваніемъ 
не выше 80° на углемагніевую и углекаліевую соли. Углемагніевая 
соль получается при этомъ снова съ содержащем* трех* молекул* 
кристаллизационной воды, и поступает* обратно вт, производство, 
тѣм* болѣе, что только соль съ этимъ содержащем* кристаллиза
ционной воды дает* указанную выше реакцію. 

Углекаліевая соль представляет* собою бѣлый порошок*, рас
плывающейся на воздухѣ, легко растворимый въ водѣ (при 20° 
в* одной вѣс. части воды 1.12 вѣс. ч. соли). Растворъ обладаетъ 
сильно щелочной реакціей. Соль плавится при 838°. Применяется 
для нриготовленія зеленаго мыла и тугоплавкаго стекла (калійное 
стекло). 

К р е м н е к а л і е в а я соль (растворимое каліевое стекло) K sSiO ; j 

получается сплавленіем* поташа с* песком*. Извѣстны различная 
соли кадія и кремнекислоты. В * водѣ онѣ .растворяются съ обра-
зованіем* густого раствора, переходящаго при высыханін въ сте
кловидную массу, со временемъ теряющую прозрачность. Каліевое 
стекло нримѣняется для тѣхъ же цѣлен, какъ и натріевое стекло. 

Оѣрпистыя соединепія калія. 

231. С е р н и с т ы й к а л і й K 2 S получается возстаиовленіемъ сѣр-
нокаліевой соли углемъ; легко растворяется въ водѣ, кристалли
зуется изъ воднаго раствора съ 5 мол. крнсталлизаціонной воды. 
Кислородъ воздуха превращает* его в* сѣрноватистокаліевую соль 
и ѣдкое кали: 
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2K 2 S - f H 2 0 - f 2p 2 — K 2 S 2 0 3 + 2K0H. 

При дѣйствіп кислоть ішдѣляетея сѣроводородъ. 
Гидіюсѣрнистый калій иди сульфгидратъ калія K S H получается 

ври наешцеиія ѣдкаго кали сѣроводородомъ: 

К О Н + H2S — KSH 4 - н 2 о . 

Очень легки растворяется въ водѣ и имѣетъ щелочную реак-
нію; при вынариваніи въ вакуумѣ получаются кристаллы состава 
2KSH + Н 2 0 , При дѣйствіи ѣдкаго кали образуется сернистый 
калій: 

KSH -f- KOH = K 2 S - f -H 2 0. 

М н о г о с ѣ р н и с т н я с о е д и н е н і я к а л і я . При кшгяченіи рас
твора сѣрнистаго калія съ сѣроіі образуются соединенія K a S 3 j 
K2S,„ K ä S v Омѣсь этихъ веществъ образуется также нри сплав-
леніи ноташа съ сѣрой; она содержит* кромѣ того сѣрнокаліевую 
и сѣрноватистокаліевую соли и, вслѣдствіе своего буроватаго цвѣта, 
называется с ѣ р и о ю п е ч е н ь ю (hepar sulfuric). Кислотами эти сое-
дипенія разлагаются ст. выдѣленіемъ сѣроводорода и сѣры. 

K S S X + 2HCI — 2КС1 - f H2S + S x _ i . 

Рубидій и неаін. 

•232. Губндій и цезШ весьма распространены въ природе, хотя встре
чаются всегда вт. самыхъ нпчтожныхъ колпчествахъ. Сшшкатъ лепидолптъ 
или лнтіевая слюда еодеряштъ иногда небодьшія количества рубпдія; очень 
рѣдкій мииералъ полдуксъ съ острова Эльбы представляет* собою сили
ката алюмпнія и цезія, н содержптъ около 30% окиси цезія. Вт. общем* эти 
элементы встречаются вмѣстѣ съ солями калія, напр., въ минеральных* ис
точниках*, въ Стасфуртскнхъ залежах* (карналлит* содержит* рубядій) и 
т. д. Рубидій H дезіп открыты въ i860 г. Вупзепомъ и Еирхюфомъ при 
помощи спектральнаго анализа (264); названіе свое они получили но глав
ным* лшгіямъ спектра (rubidus = тёмнокрасный, caesius небесного-
лубой). 

Для отдѣіенія рубндія н цезія отъ избытка солей калія, вмѣстѣ съ ко
торыми они встрѣчаются въ прпродѣ, их* переводят* въ хлористые ме
таллы, выпаривают* раствор* н извлекают* сухой остаток* крепким* спир
том*, въ котором* хлористые натрііі н калій почти совершенно не
растворимы, хлористые рубидій и цезій переходят* в* раствор*. Къ 
раствору прибавляют* хлорной платины, причем* осаждаются соѳдпнелія 
K.jPtCI„, Rb 3 PtCl e н Cs a PtCl 6 ; растворимость этих* двойных* солей въ воде 
настолько различна (прн 10° въ 100. вѣс. ч. воды-растворяется: 0.9 содика-
лія, 0.154 соли рубпдія п 0.05 соли цезія), что нхъ легко раздѣлить дроб-
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ннмъ извлечете» кипящей водой. Далѣе, квасцами рубидія и желѣза можно 
пользоваться дли очпщсніи солей рубиДія, въ особенности для отдѣленія 
солей калія, такъ какъ они легко растворяются въ горячей лодѣ и очень 
мало растворимы въ холодной водѣ, нзъ которой отлично кристаллизуются, 
тогда кап* желѣдаокаліевые квасцы хорошо растворимы въ холодной водѣ. 

Металднчеекіе р у б и д і й и ц е з і й получаются лучше всего прокалипа-
ніемт, гндратовъ окисей въ желѣзной трубкѣ съ опилками магнія. Р у б п д і н 
ссребристобѣлаго цнѣта, плавится при 38.5° п нрн 15° имѣетъ удѣльный 
В'ІІСЪ 1.522. Онъ легко окисляется на воздухѣ и въ кнслородѣ съ образова-
ніемъ тешгобурыхт, кристаллов* перекиси рубпдія RbOj. При нагрѣваніи 
ея въ струѣ водорода образуется гндратъ окиси и иыдѣляется свободный 
кислородъ: 

2ЕЬО, + 2Н а = 2Ш)ОИ + II , / ) - f О. 

Водная окись рубидія—очень сильное основаніе; соли рубндія весьма 
сходны съ соответственными солями калія; нѣкоторыя соли рубпдія трудно 
растворимы, напр., рубидіевые квасцы, хлорнорубпдіевая соль (60) я т. д. 

Ц е з і й представляетъ собою метали, серебристобѣлаго цвѣта; удѣльний 
вѣсъ 1.85, температура плавленія 26.5°, температура кппѣнія 270°, на воз-
духѣ вскорѣ самовоспламеняется. Солн цезія аналогичны по свойствам* съ 
солями рубидія; нѣкоторыя изъ нпхъ еще менѣе растворимы, и потому ими 
пользуются для нолучепія соедпнсній цезія въ чистомъ состоянін. Наиболѣе 
трудно растворимы двойныя соли цезія съ платиной, цезіевые квасцы и ки
слая винноцезіевая соль. 

Бромистый и іодистый рубндій, и особенно бромистый и іоднстый цезій, 
легко соединяются съ двумя атомами брома или іода, образуя желтая и ко
ричневый крпсталлическія соеднненія состава, напр., CsJ ; i ; эти элементы 
могут* бить таким* образомъ въ извѣстныхъ случаяхъ трехатомннмн. 

Обзоръ группы яіелочныхъ мотал ловъ. 

233, Олѣдуюіцая таблица показнваетъ постепенное измѣненіе 
физическихъ свойствъ щелочныхч, металловъ съ увеличеніемъ атом-
наго вѣса. 

L i . Na. К. lib. Cs. 

7.03 23.05 39.15 85.4 133 

0.59 0.97 0.865 1.52 1.85 

Температ. плавденія . . 180.0° 97.6° 62.5° 88.5°, 26°-27° 

Температ. кипѣнія. . . красаокал-
asap* 742° 667° — 270° 

Атомный, объемъ . . . . 11.8 23.7 45.3 56.7 71.9 



Удѣіыше irka и атомные объемы увеличиваются ст. увеличеніемъ атом
наго иѣса, температуры иланленія и кішѣиія понижаются. 

Съ химической точки ярѣнін прежде всего характерен* одннъ и топ. 
же тппъ еосдпнешй, согласно одноатояностк всѣхъ этихъ элементовъ. Всѣ 
гидраты окисей имѣютъ формулу МОП, галоидный соединенія ЗІХ и т. д. 
Соли ихъ, даже соли угольной и фосфорной кислом., аеѣ растворимы нъ 
иодѣ (хотя н вт. различной степени), соли угольной кислоты имѣютъ щелоч
ную реакцію. Бсѣ металлы этой группы очень легко окисляются на воа-
духѣ. 

Ст. другой стороны можно обратить вішманіе на то, что ме
таллы калій, рубидій и дезій, весьма сходны между собою но свой
ствам*, вч. нѣкоторых* отношениях* отличаются от* L i и Na. 
.Іитій, как* увидим* далѣе, во многом* сходен* с* магніемъ и 
отличается отъ элементовъ своей группы. Такія отклонения для 
первых* членов* наблюдаются и въ других* группах*; напр., угле
род*, первый член* четвертой группы, отличается от* ближайшаго 
своего аналога, кремнія, способностью атомов* соединяться между 
собою с* образованием* сложных* комплексов*; фтор* отличается 
от* других* галоидов* растворимостью фторнстаго серебра и т. д. 

Натрій отличается отч. подгруппы К, Rb, Cs растворимостью 
солей; всѣ соли натрія очень легко растворимы в* водѣ; раство
рима также и двойная соль хлористаго натрія сч> хлорной плати
ной Na 2PtCl e , и кислая вшшонатріевая соль (C 4H,NaO< t); сода на 
воздухѣ вывѣтриваетея, между тѣм* как* поташ* расплывается. 
Различіе между натріем* с* одной стороны и остальными щелоч
ными металлами с* другой стороны наблюдается и в* ихт, 
спектрах*. 

Соли аммоиія. 

284. При онисаніп аиміака ( Ш ) было уже указано, что он* 
непосредственно соединяется с* кислотами, с* образованіем* со
лей, представляющих* большое сходство с* солями калія и заклю
чающих* въ себѣ группу аммонія N H 4 (или Am). Поэтому в* 
связи со щелочными металлами разсмотрим* вкратцѣ нѣкоторыя 
соли аммонія. 

Судя по электропроводности и щелочной реакиіи, водный рас
творъ амміака должен* содержать іонн N H 4 и ОН, наряду съ не-
разложенными молекулами Ш 4 . 0 Н . Но въ то время как* растворы 
щелочей КОИ, NaOH и др. очень хорошо проводят* электрическій 
ток*, водный раствор* амміака проводит* его очень слабо. Рас-



творъ 1 грм. N H 3 от. 1 литрѣ воды заключает* въ себѣ не болѣе 
1% іоннрованныхъ молекулъ Шт 4 .ОН, тогда какъ въ растворѣ 
1 грм. ѣдкаго кали въ 1 литрѣ воды содержится 9 3 % іонирован-
ннхъ молекулъ. 

Въ ІЮДІЮМЪ растворѣ амміака нмѣютея: 1) свободный N H 3 ; 2) гидраты 
амміака NIî,.naq; 3) гндратъ оішсп аммонія КІі,,.ОН; 4) іоны XII , -
и (ЯГ. 

Сущсствованіо гидратов* наряду со свободным* NH, доказывается отно-
шоніемъ амміачиыхъ растворовъ при взбалтыванін съ хлороформомъ. По за
кону Вертело (см. «Орг. Хим.» 25) коэффнціентъ раенредѣленія долженъ 
быть постоянным*, что, однако, не наблюдается. Подобно тому, какъоткло-
ненія отъ закона Тещи указываютъ на особепное состояніе газовъ въ раст-
ворѣ, точно также и отндонепія отъ закона Вертело приводят* къ тому же 
заключение; первый законъ показывает* распредѣленіе газа между жид
костью и пустотой, второй—распредѣленіе между двумя жидкостями. 

Что касается амміака, то отклоненіе отъ закона Вертело наблюдается 
только въ тѣхъ случаях*, когда одной нзъ жидкостей является вода; по
этому н нужно полагать, что соедииенія амміака съ водой и обусловливают* 
эти отклоненія. Образованіе же гидратов* амміака, а не водной окпсиаммсь 
нія ,Шт4ОН, подтверждается съ одной стороны аналогичным* отнопшніемъ 
къдвумъ растворителям* амміака и аминовъ, съ другой стороны отличным* 
от* амміака отношеніемт. органпческпхъ четырехзамѣщенныхъ аммоніевыхъ 
основаній. Водные растворы первичных*, вторичных* и третичных* ами
новъ, как* и амміакъ, слабо проводят* электрическій токъ, тогда какъ рас
творы аммоніевыхъ основаній обладают* такою ate электропроводностью, 
какъ растворы ѣдкаго калп н ѣдкаго натра. 

Если бы гидратъ окиси аммонія имѣлъ въ водныхъ растворах* 
ту же копцентрацію, как* четверичныя аммоніевыя основанія, он* 
долженъ был* и токъ проводить такъ ясе хорошо, какъ эти осно-
ванія. Еромѣ того, Ш І 4 . 0 Н крайне легко распадается на Ш і 3 и 
Н 2 0 , между тѣмъ какъ аммоніевня основанія такому разложенію 
не подвергаются. 

Существованіе же гидрата окиси аммонія въ водном* растворѣ 
амміака, хотя и въ незначительном* количествѣ, доказывается 
содержавшем* , въ этомъ растворѣ его іоновъ по уравненію 
Ш 1 4 0 Н N I L / -f- ОН', можетъ быть далее съ большим* преобла-
даніемъ продуктов* іоннзадіи надъ неразложенными . молекулами. 

Склонность Ш і 4 О Н разлагаться на N H 3 и Н 2 0 обусловливает* 
лишь слабо внраженния основныя свойства воднаго раствора 
амміака, так* какъ водная окись аммонія NH 4 OH сама по себѣ по-
видимому сильно іонирована, т. е. является силышмъ основаніемъ: 
Это подтверждается и нейтральной реакціей солей : амміака съ силь-



иыми кислотами, напр., Щ , С 1 , KH 4 NO â и др., и щелочной реак
цией утдеаммоніеіюй соли или ціанистаго аммопія, вт. связи со ще
лочной реакціей тѣхъ яге солей щелочныхъ металлов*. 

Х л о р и с т ы й аммон'ій, нашатырь, NH4C1, получается изъ ам-
міачной воды газовыхъ заводовъ; амміак* выдѣлякш. изъ газовой 
воды нагрѣваніемъ, и поглощаютъ соляной кислотой. Образовав-
шійся растворъ нашатыря выпаривается, сухой остатокъ подвер
гается возгонкѣ, иричемъ нашатырь получается въ видѣ плотной 
массы волокнистого строенія. Растворяется вт» 2.7 вѣс. част, хо
лодной и въ 1 вѣс. части кипящей воды; кристаллизуется изъ рас
твора въ видѣ мелкихъ, обыкновенно перисто сгрушіированныхъ 
октаэдров* или кубовъ; обладает* рѣзкимъ, кислым* вкусом*. 

Нашатырь легко улетучивается, разлагаясь на амміак* и хло
ристый водород*, как* видно из* плотности пара, равной при 
350° подовинѣ нормальной плотности, вычисленной по формѵлѣ 
Ш 4 С 1 . 

Для доказательства дпссоціаціи паровъ нашатыря, вт. трубку, запаянную 
ст. одного конца, помѣщают* немного нашатыря к на нѣкоторомъ разсто-
яніи отъ него полоску сппей лакмусовой бумажки, а передъ нею пробку изъ 
ваты п красную лакмусовую бумажку. Такъ какъ скорость днффузін хло
ристаго водорода меньше, чѣмъ амміака, то, при нагрѣнаніи '.нашатыря, 
амміакъ легче проходить через* вату и окрашивает* красную лакмусовую 
бумажку въ спиій цвѣтъ, между тѣмъ какъ но другую сторону ваты остается 
избытокт*. хлористаго водорода, окраіпивающаго синюю лакмусовую бумажку 
въ красный цвѣтъ. 

Замѣчателенъ факт*, констатированный Бжеромъ, что совер
шенно сухой нашатырь (высушенный вт. эксикаторѣ над* фосфор
ным* ангидридом*) имѣетъ нормальную плотность пара; съ дру
гой стороны онъ замѣтилъ, что совершенно сухіе газообразные 
амміакъ и хлористый водород* не соединяются и не образуютъ 
нашатыря 1 ). Слѣды воды таким* образом* каталитически ускоряют* 
как* образованіе, так* и разложеніе хлористаго аммонія. Это может* 
служить нрнмѣром* общаго правила, что, если какая либо реакція, 
приводящая къ системѣ равновѣсія, ускоряется дѣйствіемъ ката
лизатора, то тот* же катализатор* замедляет* обратную реакцію, 

'Щшіѣстиы и другіе случая, когда стЬдн воды окапывают* аначігге.шюе 
вліяніе на скорость реакцій, Такіе случаи уже раясмотрѣиы ш, 88. ОтмТ.тпмъ 
еще, что трубку, наполненную тщательно высушенным* гремучим*-газом*, можно 
нагрѣть до краснаго каленія, но получая изрыла. 



приводящую къ той же системе равновѣсія (въ данном* случаѣ 
реакціл выражается уравнением* NH 4C1 Ш 3 ~f- HCl). Доказа
тельство этого правила сводится къ невозможности допущенія обрат-
наго явленія, такъ какт, оно привело бы къ нарушенію конечнаго 
равповѣсія (см. 49). 

С ѣ р н о а м м о н і е в а я с о л ь (NH 4 ) 2 S0 4 кристаллизуется въ впдѣ 
больших* ромбических* призм*, очень легко растворима въ водѣ. 
При кнпяченіи воднаго раствора выдѣляется немного амміака съ 
образовапіемъ вч> растворѣ кислой сѣрноаммоніевой соли. 

Раствор* этой соли в * 30%-ном'ь растворѣ перекиси водорода 
выдѣляет* при испареніи кристаллы состава ( N H 4 ) 2 S 0 4 . H 2 0 2 . При 
нагрѣваніи этого раствора под* уменьшенным* давленіем* отго
няется очень крѣпкій растворъ перекиси водорода. 

А з о т п о а м м о н і е в а я с о л ь (NH 4 )N0 3 расплывается на воздухѣ; 
при нагрѣванін разлагается на воду и закись азота (119). ІІзвѣстны 
три кристаллическія формы этой соли (70), с* определенными пе
реходными температурами. 

Фосфорноаммон іевыя соли. Трехметалльная соль (ШіД^РО.; 
выдѣляется при смѣшеніи крѣпких* растворовъ фосфорной кислоты 
и амміака въ видѣ кристаллическаго осадка, при высушиванін вы-
дѣляющаго амміакъ и переходящаго в* двуметалльную соль 
( N H 4 ) 2 H P 0 4 . При кипяченіи раствора двуметалльной солн 
также видѣляется амміак* и получается однометалльная соль 
(NH t )H s P0 4 . 

Наиболѣе извѣстна двойная ф о с ф о р н о а м м о н і й и о н а т р і е в а я 
соль, NaNH 4HP0 4 -f- 4 H 2 0 ( ф о с ф о р н а я соль , микрокосмнческая 
соль), образующая большіе прозрачные кристаллы. При нагрѣваніи 
она плавится, выдѣляет* воду и амміак* и переходит* въ стекло
видную массу, метафосфорионатріевую соль NaP0 3 . 

У г л е а м м о н і е в а я с о л ь получалась прежде посредством* сухой 
перегонки азотистых* органических'* вещеетвъ, напр., рога, кожи 
и т. п. Отсюда ея старинное названіе соли о л е и ь я г о рога ; въ 
настоящее время получается сухой перегонкой смѣси углекальціевой 
соли съ нашатырем* или сѣрноамміачной солью. Продажная соль 
состоит* изъ смѣси (молекула на молекулу) кислой углеаммоніевой 
соли NH 4 HC0 3 и карбаминовоамміачной соли N H 2 . C 0 2 . N H 4 (т. е. 
( N H 4 ) 2 C 0 3 — Н 2 0 ) . На основаніи состава, отвѣчающаго общей фор
муле ( Ш 3 ) 3 . ( С 0 2 ) 2 . Н 2 0 , она называется иногда п о л у т о р н о у г л е -
аммоніевой солью. При пропусканіи амміака въ концентрирован-



H U H водный растворъ этой соли осаждается средняя соль (КН 4) аСО ; , 
въ видѣ кристаллического порошка; она сильно нахнетъ амміакомъ 
и на воздухе медленно переходить въ кислую углеаммоніевую соль 
ХН 4 .НС0 3 , представляющую собою бѣлый норощокъ без*, запаха, 
трудно растворимый, въ водѣ. Эта же кислая соль образуется и 
непосредственно изъ полуторной соли, такъ какъ она на воздухѣ 
видѣляетъ углекислоту и амміакъ (пахнегь амміакомъ) ст. образо
ванием*, кислой углеаммоиіевой соли, (Ш1 ( )НС0 3 . 

С ѣ р п и с т ы й аммоній находить нримѣненіе въ анализ!; (73). 
При насыщеніи воднаго амміака сероводородом*, образуется раствор*, 
сульфгидрата аммоиія NH 4 HS въ вндѣ бездвѣтпой жидкости, кото
рая вскорѣ окрашивается въ желтый цвѣтъ вслѣдствіе образованія 
многосѣрннстнхъ соединеиій аммонія. Кислород*, воздуха окисляет*, 
часть сѣровбдорода, с*. выдѣленіем'і. сѣры, которая соединяется с*. 
NH.j.HS съ образованіемъ многосѣрнистыхъ соеднненій. Миогосѣр-
ннстыя соединенія аммонія получаются также при раствореніп сѣры 
въ растворѣ сульфгидрата аммонія ' ) • 

При смѣшенін 2 об. NH :, и 1 об. PLS при —18° поручается бѣлая кри
сталлическая масса, разлагающаяся при обыкновенной температур* на 
NII ( .HS и N11,. Соедпненіе NITJIS можетъ быть получено въ крнеталдиче-
скомъ состоянін, при иропусканіи сѣроводорода въ спнртоиый растворъ ам-
міака. При 45° оно нацѣло разлагается на равные объемы N11., и Н Д 

Р а с т в о р ы солей. 

235. Всѣ твердый вещества растворимы во всѣхъ жидкостях*., 
но растворимость ихъ можетъ измѣняться от*, нуля до безкоиечно 
большой величины. Если въ растворъ переходит*, безкоиечно малое 
количество твердаго вещества, принято говорить, что оно нераство
римо въ данной жидкости, но если бы способы изслѣдованія были 
болѣе совершенны и для самаго изслѣдованія можно было бы взять 
достаточно большое количество раствора, несомненно въ таких*, 
случаяхъ можно было бы доказать нѣкоторую растворимость таких*, 
„нерастворимых*." веществъ. И действительно, для многих*, так*, 
называемых*, нерастворимых*, веществъ удалось с*, достоверностью 

') Для вриготовлевія растпора неіітраяыіаго сѣрнистаго аммонія, (NH,)aS, 
иризіѣняемаго при анализѣ, растворъ амяіака дѣіятъ на двѣ раппмя части, одцу 
часть насыщаютъ сѣроводородоиъ до обрааонанія сульфгидрата азшонія и затѣмі. 
прибавлять вторую половину раствора аиміака (N11, -f- HjS = NH4HS; 
NH 4HS-f-NH 3 = (NH4),S). 
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доказать ихъ переход* в * растворъ въ оиредѣлешшхъ количествах!,. 
Если ограничиться водными растворами солей (основаній и кислотъ), 
то и здѣсь мы находимъ тоже разнообразіе растворимости, какъ н 
при другнхт, твердых* веществах* и лшдкостяхъ; напр. , песок*, 
сѣрнобаріевая соль, іодистое серебро—„нерастворимы", ѣдкое кали 
или сѣрпая кислота образуют?, растворы с* самыми малыми коли
чествами воды. 

Приведем1!, слѣдующія даииыя для растворимости солеи: 
Солн К, Na и N11, растворимы.—Среднія соли кислотъ Н Ж ) 3 , НС103 я 

Cfijfii растворимы.—Среднія солн соляной кислоты растворимы (за нсклю-
ченіомъ солей Ag, Hg- и Pb). — Среднія соли сѣрнои кислоты растворимы 
(исключая солей Ва, Sr, Ca и Pb), — Гидраты окисей нерастворимы (за 
іісключеніемъ щелочныхъ и щелочно-земельныхъ металлов*).—Среднія угле-
кислыя, фосфорнокислый и сѣрннстыя соединенія нерастворимы (за исклю
чением* щелочныхъ металлов*).—Осповныя соли нерастворимы.—Кислыя 
соли растворимы, если сама кислота растворима. 

Растворимость, т. е. максимальное количество соли, переходя
щее въ растворъ, является функціей '.температуры и давленія; что 
касается вліянія температуры, то въ большинстве случаевъ раство
римость увеличивается съ повышеніемъ температуры. Если на оси 
абсцисс* нанести температуру, и на оси ординат* количество соли, 
растворяющейся въ 100 ч. воды, получаются к р и в ы я р а с т в о р и 
м о с т и (рис. 64), наглядно нзображающія измѣненіе растворимости 
с * измѣненіями температуры. 

Для нѣкоторых* солей, напр. , азотнокаліевой соли, раствори
мость сильно увеличивается с * повышеніем* температуры, для дру
г и х * солей, напр., поваренной соли, она почти не нзмѣняется; 
извѣстпы и такіе случаи, напр. , для гидрата окиси кальція и сѣр-
нокальціевой соли, когда растворимость с * новышеніемъ темпера
туры (в* определенных* предѣлахъ) уменьшается. Как* уже ука
зано въ 103, эти явленія находятся вт, зависимости отъ т е п л о т ъ 
р а с т в о р е н і я , т. е. того теплового эффекта, которымъ сопрово-
ягдается раствореніе согласно принципу нодвижнаго равновѣсія 
ѣаптъ Гоффа. Напр. , азотнокаліевая соль растворяется въ водѣ 
со значительиымъ ноглощеиіемъ тепла, и въ зависимости отъ этого 
растворимость ея съ повышеніемъ температуры увеличивается. 

28«. Теплота р а с т в о р е н і я понимается различно. Слѣдуетъразличать, 
во первых*, тепловой эффект* при растворенін соли в* очен* большом* ко-
.хичествѣ воды, во вторых*, тепловой аффект* растворенія соли въ почти 
насыщенном* растворѣ; и въ третьих*—общую теплоту растворенія, т. е. 



обіцііі тепловой эффектъ при раетнореніп соли кь водѣ до насыщетя. Эти 
три І Ю Л І І Ч Ш Ш ігаѣюгь различное ;шаченіе, и могутъ даже ігаѣть различные 
знаки, какъ, напр., хлорная мѣдь (.•u(.4J.2II./J; при рзетворенш I грм.-моле-

Рис. СЛ. Кривил растворимости. 

кулы ея въ 108 грм.-мод. воды при 11° получается тепловой эффекгь+8.71 
cal.; при растворенін 19.56 грм.-мол. въ томъ лее количеств!, воды тепловой 
эффектъ составдяетъ—3.129 cal. 

Но отношенію къ принципу Ваитъ Гоффа подъ теплотой •растворенія 
слѣдуетъ понимать теплоту растворенія соли въ насыщенном* раствор*, 
такъ какъ этотъ прпиципъ предполагает* систему: соль насыщенный рас
творъ; при ігогѣненіи температуры происходить неремѣщеніе равновѣсія, 
т . 'е . происходить раствореніе соли, или выдѣденіе ея изъ раствора; въ томъ 

23* 



и другою случаѣ получается одинаковый іелловой эффекта (раствореніе въ 
иашщенномъ растнорѣ), но съ обратшгак знаками. Впачалѣэто обстоятель
ство было упущено изъ виду, и явленія раетяоренія считались нсішоченіемъ 
изъ принципа Лают Гофі/т; ближайшее нзученіе вопроса показало оши
бочность такого взгляда. 

Въ нѣкоторыхъ случаях?) растворимость соли при иовышенііг 
температуры сначала увеличивается, a затѣмъ постепенно умень

шается, такъ что кривая растворимости даетъ 
максимум?, (рис. 65). Согласно принципу 
Вантъ Гоффа, въ повышающейся части кри
вой теплота растворенія такой соли отрица
тельная, въ максимальной точкѣ она равна 
нулю и въ понижающейся части — положн-

•Р"с. 66. тельная; это наблюдается, напр., для гипса 

CaS0 4 .2H 20; максимумъ кривой отвѣчаетъ 
температурѣ около 38°, и теплота растворенія при этой 'темнера-
турѣ найдена равной нулю, при 14° она равна — 0.36 cal., выше 
35° равна + 0 . 2 4 cal. 

Что касается измѣиенія растворимости въ зависимости отъ да
вления, то оно въ болышінствѣ случаев?, весьма незначительно и 
вполнѣ согласно съ принципом?. Же-Шателъе. Такъ, напр., хло
ристый аммоній растворяется съ увеличеніемъ объема, и поэтому 
растворимость его уменьшается съ увеличеніемъ давленія (на 1 % 
при увеличении давленія на 160 атмосферъ); мѣдннй купорось рас
творяется съ сокращеніемъ объема и растворимость его увеличивается 
на 3.2% при увеличенін давленія на 60 атмосферъ. 

237. Въ прежнее время допускалась возможность строгаго раз-
граниченія понятій „растворенное вещество" и „растворитель". 
Оказалось, однако, что между составными частями раствора не 
имѣется принципіальнаго различія, и поэтому водные растворы 
опредѣляются какъ „жидкіе комплексы, одной изъ составныхъ. 
частей которых?, является вода", вмѣсто прежняго опредѣленія; 
„вода, въ которой растворены различная вещества". Отсутствіе 
такого пршдипіальнаго различія доказывается прежде всего на 
основаніи явлеыій, наблюдаемых?, при охлажденін растворов?., 
солей. 

Разсмотримъ, напр., не вполнѣ насыщенный раствор?, хлористаго -
калія при какой-либо определенной темиературѣ; мы имѣемъ въ 
немъ 2 вещества (KCl и Н 2 0 ) и 2 фазы (71), т. е. неполное рав-



новѣсіе. При охлажденіи такого раствора выдѣляется хлористый 
калій,' получаются 3 фазы, и равповѣсіе дѣлается полным*. Дплѣе, 
известно, что измѣненіе количеств'!, отдѣлькых* фаз* не оказы
вает'!, вліянія на состояніе нолнаго равновѣсія, т. е. нри введенін 
въ систему избытка соли, концентрация насыщеннаго раствора или 
пара остается без* измѣиенія. Точно также пзміненіп не наблю
дается и въ случаѣ нрибавленія воды или упеличенія объема пара, 
если только сохраняются всѣ три фазы. 

При дальнѣйіпем* охлажденіи выявляется все большее количе
ство хлористаго калія, и наконец* наступает'!, момеитъ, когда вся 
жидкость застывает* въ смѣсь соли и льда. Эта точка называется 
к р і о г и д р а т н о й или э в т е к т и ч е с к о й т о ч к о й . 

Прежде полагали, что въ этой точкѣ образуется химическое соединеніе 
соли и воды (кріогидратъ); но, что въ данном* случаѣ пмѣетея смѣсь, а не 
соединеніе, въ этомъ можно убѣдитвся при разсмотрѣніи заетынціаго раствора 
какой либо окрашенной соли (наир,, К,Сг0 4) иодъ мнвроскопомъ; съ другой 
стороны составъ этихъ кріогидратовъ нзмѣпяется, если замерзаніе происхо
дить иодъ различными давленіями. 

Разсмотрим* теперь явленія нри охлажденіи разбавленнаго рас
твора того же хлористаго калія. В * извѣстный момент* начинается 
при охлажденіи выдѣленіе льда и также получается система полнаго 
равновѣсія, такъ какъ лед* является третьей фазой. Такой раствор* 
можно поэтому с ч и т а т ь н а с ы щ е н н ы м * в ъ отногаеніи льда ; 
въ предыдущем* случаѣ онъ бил* насыщен* по отношеніи к* 
хлористому калію. Увеличеніе количества твердой фазы, льда (71), 
такъ же мало вліяет* на состояніе равновѣсія, какъ прежде при-
бавленіе хлористаго калія. 

Прнбавленіе хлористаго калія въ данном* случаѣ влечет* за 
собою переход*. части льда в* жидкое состояніе, пока не будет* 
достигнута концентрація жидкой фазы, отвѣчающая данной постоян
ной температурѣ; это явленіе можно f сравнить с* прибавлением* 
воды к* насыщенному раствору хлористаго калія, находящемуся 
въ прикосновеніи с* твердым* хлористым* каліем*, причем* в* 
обоих* случаях* происходит* раствореніе твердой фазы. При по-
вышеніи температуры происходит* раствореніе льда, при пониже
но): температуры его вндѣленіе; таким* же образом* при повыше
н а температуры происходит* раствореніе хлористаго калія, а при 
нониженіи температуры онъ выдѣляется из* раствора. При даль-
иѣйшемъ охлажденіи слабаго раствора видѣляется все большее ко-
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личество льда, пока но будет* достигнута кріогидратиая точка, 
прн которой растворъ нацѣло застывает* въ смѣсь соли и льда. 
Аналогія въ обоихъ случаяхъ, какъ видно, полная. 

Кріогидратная точка является такнмт. образомъ точкой нересѣ-
ченія двухъ кривыхъ, кривой растворимости соли и кривой раство
римости льда. 

Другое подтверждение того, что не слѣдуетъ нрниципіально 
дѣлать различіе между растворителемъ и растворенным* веществом'!., 
даетъ разсмотрѣніе растворовъ нѣкоторыхъ солей съ кристаллиза-
ціонпой водою, напр., СаС1 2 .бН 2 0. Насыщенный водный растворъ 
СаС1а при 30.2° имѣетъ составь, съ точностью отвѣчающій формулѣ 
СаС']2 -f- 6 І І 2 0 . При этой температур* соль состава СаС1 2 .6Н 2 0 пла
вится въ однородную жидкость; если ввести въ нее Ы 2 0 или СаС12, 
то въ обоихъ случаяхъ при охлажденіи выдѣляются кристаллы 
CaCl 2.6H 20, такъ какъ въ томъ и другомъ случаѣ, т . е.. отъ при-
бавлепія воды, или отъ прибавленія Са01 2, температура затвердѣва-
нія понижается. Въ первомъ случаѣ гидратъ СаС1 2 .бН 2 0 находится 
въ равновѣсіи съ растворомъ, содержащимъ больше воды, чѣмъ 
этотъ гидратъ; такой растворъ можно поэтому назвать воднымъ 
растворомъ въ обыкновенномъ смыслѣ этого слова; во второмъ слу-
чаѣ гидратъ находится въ равновѣсіи съ жидкостью, которая со
держит* больше СаС12, чѣмъ гидратъ, и которую поэтому слѣдуетъ 
разсматривать какъ растворъ гидрата въ растворѣ хлористаго 
кальція. 

Кривая растворимости различных!, солей (рис. 64=), въ общемъ 
болѣе или менѣе правильны, и только для одной изъ солей, а именно 
сѣрнопатріевой соли, при 33° наблюдается рѣзкое измѣненіе на-
правленія кривой. Это явлеиіе наблюдается иерѣдко и для других* 
солей, содержащих*, подобно сѣрнонатріевой соли, кристаллизаціон-
ную воду, и объясняется слѣдующимъ образомъ. Въ 225 было упо
мянуто, что сѣрнонатріевая соль при 33° имѣетъ переходную точку, 
въ которой соль состава Na 2S0 4.10aq переходит* въ Na 2S0 4 и 
10Н 2 О. Поэтому до 33° твердой фазой является водная соль; выше 
этой температуры твердая фаза, измѣняет* состав* • и переходит* 
в* безводную соль, что и влечет* за собой перемѣну иаиравленія 
кривой растворимости: ниже 33° она отвѣчаетъ водной соли NasSC> 
,.10aq, выше этой температуры—безводной соли Na 2S0 4 . Пере
л о м * кривой при 33° я в л я е т с я , с л ѣ д о в а т е л ь н о , т о ч к о й ле-
р е с ѣ ч е н і я к р и в ы х ъ р а с т в о р и м о с т и Na2SO4.10aq и Na 2S0 4. 



Кромѣ того растворимость безводной сѣрнонатріеион соли умень
шается съ новшненіемъ температуры, а потому кривая раствори
мости нише 38° приближается къ оси абсциссъ. 

Такимъ образомъ растворимость двухъ видоизмѣненій одного 
и того лее вещества, связанных'!, между собою переходной точкой, 
одинакова въ этой точкѣ. Это составляет!, общее правило для 
всѣхъ нодобныхъ случаев!., и можетъ быть доказано, какъ и въ 70, 
одинаковой величиной упругости пара въ переходной точкѣ для 
обоихъ случаевъ. Можно даже воспользоваться тѣмъ же рисун
ком!,, имѣя только въ виду, что при одинаковой темнературѣ рас
творимость неустойчивой формы всегда больше, чѣмъ устойчивой. 
Опредѣленіе упругости пара вмѣстѣ съ тѣмъ можетъ служить для 
опредѣленія переходной точки. 

Въ общемъ, какъ указывает!, Ошвальдъ, растворимость раз
личных!, веществ!, зависитъ отъ того состоянія, вч, котором!, они 
находятся. Твердая «раза опредѣляетъ равновѣсіе не только своими 
химическими свойствами, но и тѣмъ видоизмѣненіемъ, въ видѣ 
котораго она участвует!, въ равновѣсіи. Такъ, напр., различный 
видоизмѣненія одного и того же полиморфнаго вещества или раз
личные . кристалло-гидраты одной и той же соли обусловливают!, 
при нрочихъ равпыхъ условіяхъ такое я,е число растворов!, съ 
различной величиной растворимости. 

Водная соль можетъ образовать различные гидраты, связанные 
между собой переходными точками. Напр., соль съ (m -f- и) моле
кулами кристаллизаціонной воды при онредѣленной температурѣ 
переходить въ другую соль съ m мол. крнсталлнзаціонной воды, 
которая при болѣе высокой темггературѣ въ свою очередь перехо
дить въ безводную соль. Кривая растворимости въ этихъ переход
ных!, точкахъ каждый разъ измѣняетъ направленіе вслѣдствіе 
измѣненія твердой фазы, и получается кривая растворимости, по
казанная на рис. 66. 

Разсмотримъ ближе эту кривую; ноложимъ, что при 0 е (точка 
А на рис. 66) мы нмѣемъ вначалѣ только воду и ледъ; затѣмъ 
растворяемъ постепенно небольпіія количества соли. Для сохране
ния фазы льда, температуру при этомъ необходимо последовательно 
понижать, такъ какъ растворъ соли имѣетъ болѣе низкую темпе
ратуру замерзанія, чѣмъ чистая вода; получается кривая раство
римости АК, доходящая до точки К, въ которой соль больше не 
растворяется, такъ какъ вся вода въ этой точкѣ превращается 



irr. лед*; здѣсь мы ігаѣемъ, следовательно, смѣсь льда и твердой 
соли, или, другими словами, К представляет* собою кріогндратную 
точку. 

Для того, чтобы, начиная от* К, увеличить количество раство
ренной соли, необходимо повысить температуру, что повлечет* за 

Рис. ее. 

собою исчезновение фазы льда, и замѣну ея твердой солью съ 
(m -f- п) молекулами кристаллизационной воды („Bodenkörper"). 
Для полученія болѣе концентрированных* растворов*, необходимо 
постепенно повышать температуру, и получается кривая KB, въ 
которой В представляет* собою точку перехода отъ соли съ (m-f-n) 
молекулами кристаллизационной воды къ соли съ m молекулами 
Н 2 0 ; въ этой точкѣ кривая измѣняетъ направленіе, причем* влѣво 
отъ В кривая растворимости соли с* (m -|- п) Н 2 0 идет* круче, 
чѣм* кривая (вправо от* В) соли с* т Н 2 0 , какой бы вид* ни 
имѣли въ отдѣльности кривыя KB и ВС. Объясняется это таким* 
же образомъ, какъ при переходѣ льда в* воду или ромбической 
сѣры въ одиоклнномѣрнуго (70). Точка С, наконец*, является 
второй переходной точкой отъ соли съ т Н 2 0 къ безводной соли, 
и кривая растворимости въ этой точкѣ снова мѣняетъ направленіе. 
Длина кривой CD, въ сторону D , зависит* отъ различных* усло-
вій, Въ нѣкоторыхъ случаях*, напр., для азотносеребряной соли, 
она оканчивается при температуре плавленія безводной соли (при 
концентраціи раствора равной 100%)- В * других* случаях* рас
плавленная соль образует* жидкій слой под* насыщенным* рас
твором*, Наконец*, сѣрномѣдная соль при известной температуре 
въ соприкосновении сч3 насыщенным* • раствором* теряет* кристал
лизационную воду; при дальнейшем* повышеніи температуры рас-



творішость ея уменшаетсл, я вт» заключение она дѣлается почти 
совершенно нерастворимой, 

Если черезт. точку К провести линію h{h, параллельную оси 
ордииатъ, плоскость рисунка линіями hjc2 и АКВІЛ) раздѣляется 
на слѣдующія области. Направо отъ кривой растворимости полу
чается область ненасыщенных* растворов*: АШ\2 представляет* 
область переохлажденных* растворов*, Ь{КВСІ) область пересы
щенных* растворов*. Налѣво от* линіи клЪ2 при обыкновенном* 
давленіи может* существовать только лед* -f- твердая соль. 

Кривая растворимости, подобная изображенной па рис. 66, 
может* и наоборот* служить для констатирования соединеній соли 
с* водой. С* точки зрѣнія кріогидратной теоріи каждое измѣненіе 
направленія кривой растворимости указывает* на образованіе соли 
с* другим* содержащем* кристаллизационной воды; каждому отрѣзку 
кривой отвѣчаетъ поэтому другая соль, т. е. другая твердая фаза. 

Составь твердых* фаз* кривыми растворимости непосредственно 
не определяется, кромѣ тѣхъ случаев*, когда онѣ плавятся без* 
нзмѣненія состава, или, что то же 
самое, когда онѣ могут* нахо
диться в* равновѣсіи с* жидкой 
фазой того же состава. Для солей 
в* водных* растворах* это наблю
дается довольно рѣдко; приме
ром* может* служить шестивод-
ный хлористый кальцій GaCL_.6aq. 
ІІзслѣдованіе кривой растворимо
сти или плавленія въ этом* случае 
дает* цѣнныя указанія для кон-
статированія соединеній. Для по-
ясненія этого вопроса разсмот-
рим* сначала систему изъ двух* 
веществ* А и В, не способных* вступать между собою въ соедине
ние. На рис. 67, изображена кривая плавленія, получаемая отъ 
нрибавленія вещества В къ веществу А. Температура плавленія 
сначала падаетъ, пока не достигнет* эвтектической точки Е. 
Вдоль АЕ из* плава выделяется только вещество А, въ точке Е 
также и вещество В. Если прибавить новыя количества вещества В, 
температура плавленія повышается, и получается кривая ЕВ, окан
чивающаяся при температуре плавленія чистаго вещества В. Вдоль 

Ряс . 07. 



лшііи ЕВ из* плана ішдѣляется только вещество В. Предполо
жим* теперь, что вещества А и Ъ могут* образовать соединение AB 

въ молекулярном* отношеніи 1:1 
(рис. 68). От* прибавленія В 
къ А образуется соединенія AB, 
которое растворяется въ избыткѣ 
вещества А, съ пониженіемъ его 
температуры, илавленія. Послѣ прн-
бавленія опредѣленнаго количе
ства В температура плавленія 
понижается до точки Еь въ ко
торой изъ плава выдѣляется как* 
А, такт, и AB. Точка' Et пред
ставляет* собою эвтектическую 
точку для А и AB. При даль-
нѣйшемъ прибавление В темпера
тура нлавленія сначала повышает
ся, как* и въ том* случаѣ, когда 

не образуется еоединенія между компонентами, и изъ плава выдѣ-
ляетея только соединение AB, По мѣрѣ прибавленія В количе
ство образующагося соединенія AB увеличивается, въ точкѣ Ж 
вещество А исчезает*, и вся масса состоит* изъ одного только 
еоединенія AB, съ температурой плавленія M. Въ этой точкѣ 
температура плавленія достигает* максимума, так* как* прибав-
леніе, безразлично А или В, понижает* температуру плавленія 
соедииенія AB, Далънѣйшее направление кривой плавленія понятно 
само собою. От* прибавления В къ AB температура .плавления 
понижается; сначала изъ плава выдѣляется соединепіе AB, до 
эвтектической точки Е 2 , въ которой происходит* выдѣленіе смѣси 
AB ж Б. Дальнѣйшее прибавленіе В снова повъшаетъ темпера
туру плавленія, и кривая затѣмъ оканчивается въ В, при темпе-
ратурѣ плавленія чистаго вещества В. 

Если А я В образуютъ нѣсколько соединеній, то для каждаго 
изъ этих* соединеній на кривой прибавляется новый максимум*. 
Каждый такой максимум* отвѣчает* температурѣ плавленія опре-
дѣленнаго соединенія между А и В. Для поясненія сказанного 
могут* служить слѣдующіе лримѣрьг. 

1.. Система S 0 3 + Н 2 0 . Существует* ряд* гидратов*, опредѣ-
ляемыхъ кривою температур* плавленія.. 

Рнс. 68. 



Обзор* этихъ гндратовъ дает* кривая телшературъ нлавленія 
смѣсей S0 3 и води (рис. 69). Смѣсь изъ 02% S0 3 -f- 38% Н 2 0 

Рис. 09. Кривая температуръ плавленія системы x.SO,, 4 - у Н а О . 

иыѣетъ температуру затвердѣванія —20°. Отъ прибавленія S0 3 эта 
температура повышается, и при составѣ смѣси, отвѣчающей фор
мул* S0 3 -f- 2H 2 0 ==» H 2 S0 4 4- H 2 0 , получается первый максимумъ 
при 4- 8°. Смѣсь застываетъ нацѣло съ образованіемъ гидрата 
указаннаго состава. Дальнѣйшее прибавленіе S0 3 оказывает* на 
температуру плавленія гидрата H 2 S0 4 .H 2 0 такое же вліяніе, какъ 
и всякая другая посторонняя примѣсь къ какому либо однородному 
веществу: температура плавленія сначала понижается (42), и при 
охлажденіивыдѣляется гидратъ H 2 S0 4 .H 2 0. Смѣси состава 3H 20-f-2S0 3 

отвѣчаетъ эвтектическая точка, и вся масса застывает* при —35° 
въ смѣсь H 2 S0 4 4 - Н 2 0 и H 2 S0 4 . Дальнѣйшее прибавленіе S0 3 

влечетъ за собою повышеніе температуры плавленія, и при -(- 10° 
получается второй максимумъ, при которомъ вся смѣсь застываетъ 
въ однородные кристаллы состава H 2 S0 4 . Вдоль восходящей части 
этой кривой ВЫДЕЛЯЮТСЯ кристаллы H 2 S0 4 . Наконец* получается 
третій максимумъ, отвѣчающій гидрату H 2 S 0 4 4- S0 3 = H 2 S 2 0 7 

(ииросѣрная кислота), затѣмъ кривая оканчивается нри 4- 40°, т. е. 
температур* плавленія азбестообразнаго видолзмѣненія сѣрнаго ан
гидрида. 



2. Бъ другихъ, не водныхъ растворахъ, отношеніе раствори
теля и раетвореннаго вещества, то же самое, какъ видно изъ раз-
смотрѣнія системы S -|- Cl. 

Въ 75 было упомянуто, что, хотя соедииеніе SC14 и не удалось 
выдѣлить въ чистомъ сос.тояніи, тѣмъ не менѣе видъ кривой тем
пературы плавленія системы S -f- Cl несомненно указывает* на 
существованіе подобнаго соединения. 

И, действительно, точка С 2 (рис. 70) иредставляетъ максимум* 
для 20 атомішхъ процентов* сѣры, соответственно соединенно 

SC14. Точки E t , Е 2 , Е 8 — 
эвтектичеекія точки для 
S -f- S2C12; S2C12 -f- SC14 и 
SCl 4-f-Cl 2, тогда какъ мак-
симумъ С 4 отвѣчаетъ сое
диненно S2C12. 

П е р е с ы щ е н н ы е рас
т в о р ы . Растворъ сѣрно-
натріевой соли, насыщен
ный несколько ниже 33°, 
может* быть при тщатель
ном* усграненіи соприко-
сновенія съ твердой солью, 
охлажден* до комнатной 
температуры безъ выдѣле-
нія соли; но достаточно 
введенія въ такой растворъ 
малѣйшаго кристаллика 
сѣрнонатріевой CAKHNagSOj. 
, 1 0 Н 2 0 , для того, чтобы 

Составь смѣсѳй въ атомпнхъ процентах*. „ „, „ „ „ „ „„ 
Т ) _„ ,, о . m немедленно произошло ви-Рііс, 70. кривая темп, пдавл. системы S 4 - C l . * 

деленіе этой соли. 
Известен* целый ряд* других* солей, кромѣ сернонатріевой, 

обладающих* свойством* давать такіе же растворы, напр., серно-
ватистонатріевая соль, некоторый соли азотной кислоты и т. д. 
Подобные растворы называются п е р е с ы щ е н н ы м и ; они обладают* 
большой устойчивостью; ихъ можно встряхивать, потирать стеклян
ной далочкой (что вообще способствуетъ кристаллизаціи), не вы
зывая кристаллизацін, если только въ растворъ не попадут* следы 



твердой соли. Такую систему, не устойчивую только при о д н о м * 
условіи, иазываюгь м е т а у е т о й ч и в о й системой. 

При дальнейшем* охлажденіи пересыщеннаго раствора еѣрно-
натріевой соли ниже комнатной температуры, выдѣляются кристаллы 
другого гидрата, состава Na sS0 4.7aq; обрадовавшаяся такимъ обра
зом* система все еще находится в* метаустойчнвом* состояніи, 
так* как* достаточно соирикосновенія с* малѣйипшъ количеством* 
соли Na 2SO 4.10H 2O для того, чтобы перевести ее в* устойчивую 
систему с* кристаллами Na 2SO 4.10H 2O. 

Количество соли, достаточное для шірушошя метаусгойчикаго еасгоянія 
нерешщеннаго раствора, но Оствальду отвечает* нелнчипамъ порядка 
10""' грм. Поэтому становится попятным*, что недавно еще допускалась 
возможность самонроизвольнаго перехода пересыщеннаго раствора въ устой
чивое состоите. Въ воздухѣ (въ особенности въ лабораторіяхъ) всегда но
сятся мельчашнія частички кристаллической пыли и поэтому большей частью 
достаточно открыть сосуд* съ иересыщешгымъ раствором* для того, чтобы 
вызвать крксталлизацію. 

238. На основаніи данных*, изложешінх* въ 65 и 66, кислоты, 
основанія и соли въ водных* растворах* считаются разложенными 
на іояы. Эта электролитическая диссоціація может* быть болѣе 
или менѣе полной, в* зависимости от* природы раствореинаго 
вещества, температуры раствора и его концентраціи. Напр. соляная 
и азотная кислоты в* у.ш-нормальиых* растворах* почти нацѣло 
разложены на іоны, углекислота и кремнекислота почти вовсе не 
разложены; изъ основаній въ растворах* этой коицентрацін почти 
нацѣло разложены ѣдкій натръ, ѣдкое кали и водныя окиси ще
лочноземельных* металлов*. То же различіе наблюдается и у со
дей; соли щелочных* металлов* почти надѣло разложены, хлорная 
ртуть вовсе не распадается на іоны; при описаніи отдѣлышх* 
металлов* на эти явленія будет* указано подробнѣе. 

Слѣдующій опыта (рис. 71) наглядно показывает* различную электро
проводность эквивалентных* растворов* различных* электролитов*, н, сле
довательно, различную степень их* іоннзацін. 

Въ четыре стеклянных* цилиндра (діаметроыъ въ 3 сант.) вставлены 
горизонтально по двѣ платиновый пластинки, сдужащія электродами. Верх
няя пластинки подвижны, ішдаіія соединены съ лампочками накалпванін, 
как* показано на рисункѣ; черев* прибор* может* быть пропущен* ток* 
(лучше всего перемѣнннй) въ 110 вольт*. Въ цилиндры наливают* но 120 
куб. сант. дестилированион воды и кромѣ того въ первый цилиидръ 5 куб. 
сант. '/2"ноРм.альнаго раствора соляной кислоты, во второй—7а-н°1ишльнаго 
раствора сѣрной кислоты, въ третіп —- монохлороуксусной кислоты и въ че-



— H fi 0 — 

тяертий — уксусной кислоты, при одинаково» во всѣхъ цилиндрахъ рп> 
сіояніи между электродами. Ярче всего горптъ дамка, включенная въ цѣпь 

всдѣдъ за соляной кислотой, 
представляющей 'наименьшее 
сонротітленіе. Остальныя лам
пы горятъ слабѣе, въ томъ по
рядка;, въ какомъ перечислены 
кислоты съ носдѣдовательно 
уменьшающейся іонпзаціей. 
Затѣмъ электроды сблпжаютъ, 
пока всѣ лампы не будутъ го-
рѣть одинаково ярко, причемъ 
электроды соляной кислоты 
остаются въ прежнеыъ лодо-
женін, электроды уксусной ки
слоты почти соприкасаются, 
электроды другихъ двухъ кп-
слотъ зашімаютъ промежуточ
ное иоложеніе. 

Для того, чтобы показать, 
что соли щелочпыхъ металловъ 
этпхъ кислотъ, въ противопо
ложность самиыъ кислотамъ, 
обладают почти одинаковой 

электропроводностью и дпссоціаціей, растворы кислотъ нейтралпзуютъ ѣдгагаъ 
кали, послѣ чего лампы горятъ одинаково ярко при почти одинаковомъ раз-
стоянііі электродовъ во всѣхъ цилиндрахъ. 

239. Въ растворахъ сильно іонированннхъ солей молено ожи
дать проявленія въ отдѣлыюсти свойствъ катіона и аніона; растворъ 
долженъ обладать свойствами обоихъ іоновъ, или, иначе говоря, 
свойства раствора должны быть а д д и т и в н ы я по отношенію къ 
обоимъ іонамъ. 

Это, дѣйствительно, и наблюдается какъ на химичеекпхъ, так'ь 
и физическихъ свойствахъ растворовъ; что касается химических!, 
свойствъ, то растворы различныхъ солей одного и того лее металла, 
какъ извѣстно, даютъ однѣ и тѣ л;е реакдін; напр.,. нзъ растворовъ 
веѣхъ солей свинца сѣроводородъ осаждаетъ черный сѣрнистый 
свинецъ PbS, сѣрная кислота—бѣлую сѣрносвиицовую соль PbS04 

и т. д. Съ другой стороны растворы солей одной и той же кис
лота также обладают?, одинаковыми реакдіями, напр., соли сѣриои 
кислоты даютъ бѣлый осадокъ съ хлористымъ баріемъ. Все это 
было бы трудно объяснить безъ электролитической диссоціацш, 
такъ какъ въ твердомъ состояніи соли одного и того же металла 

Рис. 71. 



сл. различными кислотами и, наоборот*, соли одноіі и той ;і;е кис
лоты съ различными металлами рѣзко между собоіо отличаются, при 
донущеніп лее іонизацін in. водныхъ растнорахъ такое отиоптеніе 
къ реактивамъ является необходимыми слѣдствіемъ разложения ихъ 
на іоны. 

Аддитивность физическихъ свойств* особенно бросается въ 
глаза на соляхъ окрашенных* кислот* или оснований. ОствальЧъ 
ноказалъ, что всѣ соли марганцовой кислоты сл. безцвѣтныжі. осно-
вапіемъ даютъ в* эквивалентных*, растворах* тотч, же снектръ 
ноглошенія (см. 263). Слабые растворы солей окиси мѣди синлго 
цвѣта. Цвѣтъ солей марганцовой кислоты обусловливается окра
шенным* аніономъ Ми0 4 ' , цвѣтъ солей окиси мѣди окрашегпшмъ 
катіономъ Си" . 

Если растворитель не производит* іоішзацін, соли одного :іі того же 
основанія могут* быт* разлнчнаго цвѣта. Напр., раетлоръ азоттокобальтовоп 
соли въ сииртѣ пуриурнаго двѣта, растворъ хлористаго кобальта въ сішртѣ 
синевато-фшетоваго цвѣгя; если же разбавить агя раетвэры водою, въ обо
их* <лучаяхъ получаются растворы розоваго двѣта. Другим* нримѣром* 
могут* служить спиртовые растворы хлорной МІІДИ H азотномѣдной соли; 
первый—темпозеленаго цвѣта, второй—снияго двѣта; отъ прибавленія воды 
оба раствора дѣ.таются синнмн. 

Аддитивный характер*, проявляется и на другихъ физическихъ 
свойствах*. Но такъ какъ не всегда это можно доказать непосред
ственно (напр., для окрашенных* солен), приходится прибегать къ 
косвенным* доказательствам*, как* видно на следующем*, примѣрѣ. 
Удѣлышй вѣс* растворов* сахара довольно точно выражается 
уравнением*: 

S = 1 -f- K.n, 

гдѣ n число грм.-мол. сахара в* литрѣ, К постоянная величина. 
Та же формула применима к* растворам* какой либо сильно іонн-
рованной соли, удѣльный вѣс* которых*, определяется аніоном* 
но формуле 1 --f- an, и катіоном* но формуле 1 -f- [m, где a и [і 
ностоянныя величины. При существованіи аддитивности свойств*., 
имеем* для удЬльиаго веса раствора: 

S - 1 - f n(« + ß); 

величины a H p пока неизвестны. Для растворов* других* солей 
съ тем* же аніономъ удельный весъ определяется уравненіями: 

Si — 1 - h n(« 4 - ft), S, — 1 - f n(a - f 3 2); S;, — 1 f-u(« - j - ?8) и т. д. 



Для солей съ друишъ аніоном*, удѣльные вѣса растворов-/, бу
дут* слѣдугощіе: 

S,' = 1 + n(a, - f Pi); Sj — 1 4- n(«, + 1 3 2 ) ; S,' — l + n(«, +%) и т. д. 
Отсюда видно, что разности S t — S,'; S2 —- S2'; S3 — S3' и т, д. 
должны имѣть одну и ту же величину, если только аддитивность 
свойств* действительно существует*. 

Наглядным* примѣром* сказаннаго могут* служить удѣльные 
вѣса растворов* KCl, NaCl, NH4C1 и KBr, NaBr, ШДДк, для ко
торых* KCl — KBr = NaCl — NaBr — NH4C1 — NH.Br . Такая ад
дитивность свойств* наблюдается не только для удѣльныхъ вѣсов* 
растворов*, но и для других* физических* постоянных*, напр., 
для сжимаемости, капиллярности, коэффнціентовъ преломленія и др. 
Во всѣх* случаяхъ опыт* вполнѣ подтверждает* данную выше 
схему аддитивности свойств*, 

Электролитическая диссоціація в* водных* растворах* объяс
няет* и тот* факт*, что при смѣгаеніи по 1 граммъ-эквиваленту 
сильных* основаній и кислот* въ слабых* растворах* получается 
всегда одинч. и тот* же калорическій эффект* (-f-13.8 Cal.), такъ 
какъ единственная, происходящая прн этом* реакція, заключается 
въ образованіи воды из* іоиовъ H- и ОН' (66). Точно также ста
новится понятным* законъ термонейтральности, по которому смѣ-
шеніе двух* слабых* растворов* солей не дает* никакого кало-
рическаго эффекта, вслѣдствіе того, что въ растворах*, какъ до 
смѣшенія, так* и послѣ смѣшенія их*, имѣются не соли, но их* 
іоны въ свободном* состояніи. 

Ацидішетрія и алкалииетрія. Теорія индикаторов*. • 

240. Содержание свободных* кислот* или основаній въ раство
рах* определяется удобнее всего при помощи объемнаго анализа 
(93). Методы объемнаго анализа для опредѣленія кислот* и осно
ваны! составляют* ацидиметрію и алкалиметрію. Положим*, тре
буется опредѣлить содержаніе соляной кислоты въ данном* объем* 
жидкости. Для этого берут* отмѣренный объем* этой жидкости, 
60, 100 или больше куб. сайт., въ зависимости отъ определяемой 
концентраціи, и медленно из* бюретки прибавляют* раствор* ѣд-
каго натра определенной концентрации. Оиредѣляя момент* ней-
трализованія данной жидкости и отчитывая по бюреткѣ число из
расходованных* для этого кубических* сантиметров* раствора ѣд-



каш натра, можно простнмъ вычнсленісм* определить содержаніе 
кислоты въ пхдѣдуемомъ растпорѣ. 

П р и м ѣ р ъ . Требуется определить содержащее азотной виедош в* 1 
литрѣ раствора, если 10 куб. сант. ого требуют* для нейтралішванія 7,3 
куб. сант. нормального растиора гцелочи,—Утіг 7.0 куб. сант. щелочи экви
валентны такому же числу куб. сант. нормп.шмго раствора азотной кислоты. 
Следовательно, 10 куб. сант. дапнаго раствора азотной кислоты содержать 
7.3 миллнграюгь-молекулъ азотной кислоты HNO,, или 63 У 7.0 мгр., а 
одннъ литр* содержите въ сто рая* больше кислоты, т. е. 45.99 грм. 

Для определения по этому способу количества кислоты или 
основанія необходимо иметь растворт, .щелочи или кислоты опре
деленной концентрадщ, и затѣмъ реактнвъ, нри помощи котораго 
можно съ точностью определять моментъ нейтралшюванія данной 
кислоты или основанія. 

1. П р н г о т о в л е н і е р а с т в о р а кислоты и л и щ е л о ч и опре
д е л е н н о й к о н ц е н т р а д і и (титрованнаго раствора кислоты или 
щелочи) возможно различными способами. Нередко исходятъ изъ 
щавелевой кислоты C 2 H 2 0. t -f- 2 Н 2 0 , янтарной кислоты С Д І , ^ или 
винной кислоты C.jHfiOfl, такъ какъ эти кислоты представляют* 
собою твердая, кристаллическія вещества, легко нолучаемыя въ 
достаточно чистомъ состоянін, благодаря чему легко с* точностью 
отвесить требуемое для растворенія количество этих* кислот*. 
Обыкновенно отвешивают* 1 грм.-эквивалентъ = 1 / 2 грм.-молекулы 
этих* кислота (онѣ двуосновны), растворяют* навеску въ воде и 
разбавляют* растворъ водою до 1 литра. При помощи такого нор-
мальнаго раствора кислоты приготовляют* затѣм* нормальный рас
творъ щелочи, растворяя немного более 1 грм.-эквивалента (или 
немного более % , Ѵю 1 1 т - Д- граммъ-эквивалента) ѣдкаго натра 
или ѣдкаго кали (очень удобенъ для этой 'цели едкій барит* 
Ва(ОН) 2) и разбавляя этот* растворъ водою таким* образомъ, 
чтобы 1 куб. сайт, его отвечал* 1 куб. сант. приготовленнаго 
ранее раствора кислоты, т. е. чтобы растворъ щелочи также был* 
нормальной (или Уд-нормальной, ѴѴнормальной и т. д.) концен-
траціи. 

Для нриготоменія титрованных* растворовъ можно исходить и изъ 
углеяатріевой соли (соды). Навѣска прокаленной соды растворяется в* водіц 
растворъ нагрѣвается до кпиѣнія и въ горячем* состояніи титруется раство
ром* кислоты, концентрапію (титръ) которой требуется определить. 

Титр* кислоты можно также определить при помощи раствора смѣси 
іоднстаго валія и іодиоватой кислоты. При прилнваніи кислоты происходят* 
реакцін: 

ІѴММЕЯЛИВ. Н е в и м ш і т е с ж l a х и м і я . 2 m m . mi. 24 
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Ш -f- К J 0, r ÜHX = 5Ы.І -I- HJO, -}- GKX; 
5HJ + HJO, = 011,0 + 6.T. 

На каждый эшіивтлеигь приливаемой кислоты ііыдѣляется, следовательно, 
1 атомт, іода; количество яыдѣленнаго іода определяется тнтрованіемъ при 
помощи раствора еѣрноватпстонатріеиой соли. Способ* УТОТЪ даетъ весьма 
точные результаты. 

2. О п р е д ѣ л е н і е н е й т р а л ь н о с т и р а с т в о р а . Для опредѣленія 
момента, когда растворъ становится нейтральным* при взаимодѣй-
ствіи кислоты H щелочи, прибавляют* ничтожное количество такого 
вещества, окрашиваніе котораго измѣняется самым* незначитель
ным* избытком* нейтрализующаго реактива. Такими веществами 
являются л а к м у с * (синѣетъ отт, щелочи, краснѣетъ отъ кислоты), 
ф е н о л ф т а л е и н * (краснѣетъ отъ щелочи, безцвѣтенъ въ присут-
ствіи кислотъ), м е т и л о р а н ж * (желтѣетъ от* щелочи, краснѣетъ 
от* кислоты), и многія др. Поэтому при постепенном* прибавленін 

щелочи кислоты 
раствора къ раствору , въ присутствии: этихъ 
х 1 кислоты х щелочи 
вещеетвъ наблюдается и з м ѣ н е н і е ц в ѣ т а въ момент* перехода от* 
нейтральна™ раствора к * слабощелочному или слабокислому. Ири-
мѣняемыя при этомъ красящія вещества называются индикато
рами . Они большей частью слабокислотнаго характера (извѣстны и 
слабоосновние индикаторы). Измѣненіе цвѣта часто зависит* от* 
образованія солей, окрашенных* въ другой цвѣтъ, чѣмъ ихъ сво
бодный кислоты. 

241. Согласно теоріи электролитической диссоціаціи, теорія 
и н д и к а т о р о в ъ сводится къ слѣдующему. Если прибавить нѣсколько 
капель раствора кислотнаго индикатора къ раствору кислоты, ни
чтожная сама по себѣ іонизація индикатора еще болѣе уменьшается 
въ присутствие избытка титруемой сильной кислоты. Іоны ОН' при
бавляемой щелочи сішываютъ іоны водорода титруемой кислоты, 
сч> образованіемъ воды. Если данная кислота очень сильная, то 
все же до конца титрованія въ растворѣ остается достаточное 
количество іоновъ І-р, для уничтоженія іонизаціи индикатора, и 
только первая капля избытка раствора щелочи образует* аніоны, 
окрашенные кислотным* индикатором*, такъ как* щелочныя соли 
его улсе сильно диссоціированы. И з м ѣ н е н і е ц в ѣ т а въ таком* 
случаѣ рѣзчсое; оно обусловливается различіемъ цвѣта не разло
женной на іоны молекулы индикатора и его аніона. Если же тит
руемая кислота слабая, то къ концу титрованія в* растворѣ не 



имѣотся достаточного количества іономт. If- для уннчтоженія іонн-
задіи индикатора, и наряду с* не диесоціировошшм* индикатором!, 
вт, растворѣ образуются его окрашенные аніоны, раньше наетупле-
нія конца тнтрованія, т. е., другими словами, н з м ѣ н е н і е ц в ѣ т а 
п о л у ч а е т с я не р ѣ з к о е , и момент* образован!я нейтрального рас
твора опредѣлить съ точностью становится невозможным!,. Тоть же 
результат!, получается при титрованіи кислот* ѣдкимъ иатромь, 
c i , примѣсыо угленатріевой соли. Въ этом!, случаѣ к ъ концу тнт-
рованія ет, раствор* имѣется только слабая угольная кислота, 
вслѣдствіе чего перемѣна цвѣта при титрованін на холоду полу
чается не рѣзкая; следовательно, при титрованін соды, поташа и 
т. д. углекислоту слѣдуетъ выдѣлять кипяченіем* раствором,. 

Поэтому, нрй титрованіи слабыхъ кислой, слѣдуетъ пользоваться 
индикаторами, которые еще менѣе разлагаются на іоны чѣмъ ти
труемая кислота, и щелочныя соли которых* іонированы достаточно 
сильно для полученія рѣзкаго измѣнепія цвѣта. Этому условію удо
влетворяет* фенолфталеин*, недиссоціированння молекулы кото-
раго безцвѣтіга, аніоны окрашены въ красный цвѣтъ. Такъ, напр., 
въ нрисутствіи фенолфталеина хорошо титруется уксусная кислота 
по, согласно указанному, только сильнымъ основаніемъ. Для титро-
ванія слабаго основанія фенолфталеин!,, напротив!,, не годится. 
Напр. , фенолфталеинъ дает* окрашиваніе только ирн нѣкоторомъ 
нзбыткѣ амміака, такъ какъ амміачное соедииеніе фенол
фталеина въ тѣхъ слабыхъ растворахъ, которые иримѣняготся при 
титрованіи, почти нацѣло разлоясено гидролитически на свободный 
амміакъ и свободный* фенолфталеин!,. 

При титрованіи слабаго основанія, нндикаторъ должен* пред
ставлять собою сравнительно сильную кислоту, такъ какъ въ 
этомъ случаѣ къ концу тптрованія (когда концентрація осноианія 
уже незначительна) соль индикатора только въ слабой степени раз
ложена гидролитически и еще преобладает!, цвѢт* его іонов*. Для 
титрованія слѣдует* брать сильную кислоту (соляную, сѣрную ки
слоты), чтобы послѣ наступленія момента нейтрализаціи иервыяже 
капли кислоты по возможности уничтожили электролитическую дис-
соціацію индикатора, и раствор* окрасился в * цвѣтъ неіонирован-
наго индикатора. Этим*- требованіямъ отвѣчает* м е т и л о р а н ж * ; 
им* очень удобно титровать амміак*. Тоішзаиія остальных* инди
каторов!, средняя между іонизаціей фенолфталеина и метилоранжа, 
представляющих* предѣлы іонизаціи индикаторов* въ обѣ стороны. 

24* 



Ж ѣ д ь . 

242. Мѣдь встрѣчается в* природѣ въ самородном* состоянін 
на Урялѣ, Ллтаѣ, Кавказѣ, въ Сѣв. Америке, Китаѣ и Японіи, 
въ кристаллах* правильной системы. Кромѣ того напболѣе распро
странены слѣдугощія руды: к р а с н а я м ѣ д н а я р у д а (Си 2 0), ма
л а х и т * и м ѣ д и а я л а з у р ь (основныя углемѣдныя соли), мѣд-
ныіі б л е с к ъ (Ctt2S) и м ѣ д н ы й к о л ч е д а н * (CuFeS2). 

Полученіе мѣди изъ рудъ, не содержащих* сѣрн, сводится къ 
ирокаливанііо съ углемъ, причемъ мѣдь выплавляется. Если руда 
содержит* сѣру и желѣзо, добываніе мѣди усложняется. Руду из
мельчают'!, и обжнгаютъ, причемъ сѣрнистая мѣдь отчасти перехо
дить въ окись мѣди; затѣмъ руду прокаливают* съ песком*, раз
личными, . содержащими кремнезем*, плавнями и углемъ, причемъ 
желѣзо, но не мѣдь, превращается въ силикаты и переходит* в* 
шлак* (сплавленные силикаты). Переплавку с* плавнями повто
ряют* до тѣхъ пор*, пока все желѣзо не перейдет* въ шлак*. 
Получаемая смѣсь окиси мѣди и сѣрнистой мѣди составляет* такъ 
называемый купферштейн*. Продолжительное прокаливаніе купфер
штейна дает* сырую (черную) мѣдь: 

2CuO + 0118 = 3011+802. 

Вт, заключение продукта прокаливают* с* углем* для возста-
новленія неизмѣненной еще окиси мѣди. 

Раффпниронаніе мѣди. Подученная такимъ образомъ черная мѣдь 
содержит* еще незначительный нрішѣсп других* металловъ. Для нолученія 
совершенно чистой мѣдп (нрпмѣняемой, напр., для электрическпхъ провс̂ -
довъ, такъ какъ она лучше проводить токъ, чѣмъ нечистая мѣдь), ее очи
щают* въ настоящее время электролитически. При электролиз* раствора 
мѣди можно, при соблюденіи извѣстныхъ условій, получить чистую мѣдь въ 
впдѣ плотной массы, тогда какъ примѣсп остаются въ растворѣ таи выдѣг 
ляются въ видѣ осадка. Изъ этого осадка (шламма) получаются значитель
ная количества серебра и золота, содержавшаяся въ сырой мѣдн. Для элек-
тролниіческаго раффпнпрованія помѣщаютъ въ подкисленный сѣрной ки
слотой растворъ сѣрномѣдной соли плиты сырой и чистой мѣди. Если за-
тѣмъ плиты сырой мѣди соединить съ положительным'!, іюлюсомъ, плиты 
чистой мѣдн съ отрицательным* полюсомъ динамо-машины, то на като
дах* осаждается чистая мѣдь, съ переходом* въ раствор* эквивалентнаго 
количества сырой анодной мѣди. Б* 1900 г. суточное производство 
электролитической мѣди составляло въ Соединенных* Штатах* 573.000 
кгр. (ноловппу мірового производства).. 



Рыночная цѣна серебра, т. о. то количество золота, которое отвѣчает* 
1 килограмму серебра, за послѣднія десятилѣтія значительно понизилась. 
Уто объясняется но столько химическими усовершекствоваш'ямн процессов* 
нолученія серебра, сколько открытіем*, главным* образом* въ Америк* 
(Южной: Америк*, Мекснкѣ, Соединенных* Иітятах*), новыхт, мѣсторожде-
ній серебра. Обработкѣ подвергают* руды, содержания до */*%. а при Va*/» 
извлечете серебра очень выгодно. Если серебро извлекается попутно ст. дру
гими металлами, то это выгодно даже при содсржаніи 0.01% серебра въ 
этих* металлах*. Еще въ 1870 году цѣна килограмма серебра была прибли
зительно 180 германских* марокъ; въ настоящее время 1 килограмм* се
ребра стоить приблизительно 80 германских* марокъ. Вт. Германііг из* 1 
килограмма серебра изготовляют* на 200 марок* звонкой монеты. 

Лначительиня количества серебра нримѣгшотся для сере -
б р е н і я мѣди и других*, металлов*. Серебрекіе производится обык
новенно гальванически (242). Предмет*, покрываемый серебром*, 
служит'* катодом*, серебряная пластинка — анодом*. Серебреніе 
производится при помощи щапистаго серебра, растнореннаго в* рас
твор!; ціанпстаго калія. 

Соединепія серебра. 

24(5. Извѣетны слѣдующіе окислы серебра: н е д о к и с ь с е р е б р а 
Ag 4 0 (квадрантная окись серебра, очень непрочное соединеніе), 
окись с е р е б р а , Ag 2 0 — солеобразующій окисел*, и перекись, 
с е р е б р а AgO, образующаяся при дѣйствіи озона на металлическое 
серебро. 

Окись с е р е б р а Ag 3 0 выявляется из* растворов* солей сере
бра в * видѣ темнобураго аморфнаго осадка, нри дѣйствіи ѣдкаго 
натра, баритовой воды и т. п., не содержащих* солей углекислоты; 
в* водѣ немного растворима (нри 25° 2.16 х 1 0 - і грм.-мол. в* 
литрѣ). Въ растворѣ нмѣется повидимому гидрат* окиси серебра 
AgOH, так* как* растворъ обладает* щелочной реакціей, и по
этому должен!) содержать гидроксилыше іоны. Въ насыщенном'* 
растворѣ 70% молекул* разложены на іоны. AgOH поэтому менѣе 
сильное основание, чѣмъ ѣдкія щелочи, но значительно сильнѣе 

ело золотников* чистаго серебра Вт. фунтѣ лигатурваго металла. Серебряная 
пздѣлія большей частаю 84-Ä проба, т. е . вь 96 зодотяивахъ сплава содержится 
84 зол. серебра и 12 зол. мѣди. Руссвій серебряный рубль SG,4-ft ироби, т. е. 
содержим. 90% серебра, размѣнаал м е т а я мопета 48-й пробы, т. е. содержит* 
S0% серебра. Дла различных* серебряных* пздѣлій въ Россіи обыкновенно упо
требляется серебро 84-й и 72-й пробы. Пер. 
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амміака. Влажная окись серебра (AgOH) помещает* углекислоту 
воздуха. Солн серебра нмѣютъ среднюю реакцію, тогда какъ соли 
большей части другнхт. тяжел ихъ металлов* имѣютъ, вслѣдствіе 
гидролитнческаго разложенія въ водныхъ растворахъ, кислую 
реакцію. 

При иагрѣваніи до 250° окись серебра разлагается на элементы; 
водород* возстановллет* ее уже при 100°. В * амміакѣ она легко 
растворима, с* образованіемъ комплекснаго іона Ag(NH 3).,. 

Х л о р и с т о е с е р е б р о AgCI образуется при осаждеігіи раство
ровъ солей серебра соляной кислотой или растворами хлористых* 
металлов*, напр., хлористаго натрія, въ видѣ характеркаго бѣлаго 
т в о р о ж и с т а г о осадка, очень мало растворимаго въ водѣ (1 вѣс. 
ч. въ 715800 вѣс. ч. воды при 13 .8° ) . 

При осторожном* смѣшпванііі раствора серебряной солн съ растворомъ 
поваренной соли (ran другого хлористаго металла), наступает* такой мо
мент*, когда жидкость образует* муть (AgCI) одинаково съ тѣм* и съ дру
гим* растворомъ. Въ этомъ случаѣ жидкость насыщена хлористым* сере
бром* и не содержит* другой соли серебра пли другого хлористаго металла; 
в* виду очень сильнаго разбавленія такого раствора, можно допустить, что 
все растворенное въ нем* количество хлористаго серебра нацѣло разложено 
на іоны. Поэтому при введенін въ жидкость безразлично іоновъ серебра шаг 
іонов* хлора іоішзація хлористаго серебра уменьшается, и образуются не-
разложенныя молекулы хлористаго серебра, которыя не могут* болѣе оста
ваться в* растворѣ вслѣдствіе превышенія нропзведенія растворимости. 

Хлористое серебро легко растворяется въ растворахъ амміака, 
діанистаго калія, и сѣрноватистонатріевой солн, съ образованіемъ 
комплексных?, іоновъ. , 

При медленномъ нспареніи в* темиотѣ при обыкновенной тем
пературе раствора хлористаго серебра въ амміакѣ, хлористое се
ребро кристаллизуется в* хорошо образованных* октаэдрах*. 

Бромистое с е р е б р о AgBr растворимо менѣе хлористаго се
ребра; оно желтоватаго нвѣта, трудно растворяется въ амміакѣ и 
легко растворяется въ растворѣ сѣрноватистонатріевой соли. Іоди-
стое серебро AgJ, лселтоватаго цвѣта, при обыкновенной темпе
ратура еще менѣе растворимо въ водѣ, чѣмъ бромистое серебро, и 
нерастворимо въ амміакѣ. При нагрѣваніи галоидныя соединепія 
серебра плавятся и образуют* но остываніи рогообразную массу, 
легко рѣжущуюся ножомъ (роговое серебро, ср. 245). 

ф т о р и с т о е с е р е б р о AgF въ водѣ значительно болѣё раство
римо, чѣмъ предыдущія галоидныя соединения серебра. 
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Д в о й н а я соль ц іаниетаго к а л і я и ц і а н и с т а г о * с е р е б р а 
KAgCy 2 получается при нрибавлеиіи раствора ціапистаго калія къ 
раствору соли серебра, очень легко растворяется въ водѣ и прими
нается при гальваническом*, серебреніи. При пропусканіи электри
ческий) тока на катодѣ первично выделяется калій, и аніонъ AgCy'2 

переходить къ аноду. Калій въ момеить выдѣленія осаждает*, се
ребро изъ избытка двойной соли по уравненію: 

К !- КАцСу. - 2K ( 'N - f -A ,u . 

Такимъ образомъ серебро осаждается на катодѣ, между тѣмъ 
какъ аніонч. AgCy'9 растворяет*, на серебряном?» анодѣ 1 атомь 
серебра съ образовавшем*, ціанистаго серебра (2 мол. АдСу), кото
рое ст. ціанистымъ кадіемъ вновь образуетъ двойную соль, тогда 
какъ нри нлатинопомъ анодѣ аніонт, AgCy'2 выдѣляетъ газообразный 
діанъ, анодъ покрывается иіанистымъ сереб]юмъ, и токъ вскорѣ 
прерывается. 

Всѣ соли серебра, въ особенности хлористое, бромистое и іоди-
стое серебро, с в ѣ т о ч у в с т в и т е л ь н ы , т. е. разлагаются свѣтомъ, 
преимущественно фіолетовымн и ультрафіолетовыми лучами спектра; 
при этомъ происходить видѣленіе галоида, и соль нринимаетъ сна
чала фіолетовую, затѣмъ ' черную окраску. Такой иочернѣвшій пре
парата снова бѣлѣетъ при обработкѣ хлорной или бромной водой. 
Светочувствительность зависитъ въ большой степени отъ способа 
осаждеиія галоидиыхт, соединеиій серебра. 

247. Ф о г о г р а ф і я основана на светочувствительности хлористаго 
и бромистаго серебра. Въ главныхъ чертах*, фотографія сводится 

. къ следующим'!, операціямъ. 
Стеклянная пластинка покрывается свѣточувствительннмъ слоемъ, 

т . е. слоем*, желатины или колдодіясъхлористымъ или бромистым*, 
серебромъ. Первоначально пластинки приготовлялись фотографами 
при помощи раствора коллодія (см. Орг. Хим.), содержавшая 
кроме того въ раствор-Ii какой либо галоидный металлъ, напр., іо-
дистый кадмій, CdJ 2. Послѣ. испаренія растворителя на стекле, 
оставался слой, коллодія съ солью, и нри погруженіи приготовлен
ной такимъ образомъ пластинки въ растворъ азотносеребряной соли, 
на ней осаждалось, посредством*. обм-Гганаго разложенія, галоидное 
іоднетое серебро. Такія пластинки назывались мокрыми пластин
ками; въ настоящее время онѣ совершенно вытеснены такъ назы
ваемыми сухими пластинками, приготовляемыми фабричным*, сиосо-



бомъ. Онѣ состоят1!, изъ стеклянной пластинки, покрытой слоемъ 
желатины (пли въ прежнее время коллодія) съ бромистым?, се-
ребромъ. 

Свѣтояувствительная пластинка помещается вч, фотографическій 
апнаратъ, устроенный на принципе камеры-обскуры и подвергается 
действий лучей (экспонируется) фотографируемого предмета, разла
гающих-!, на пластинке галоидное серебро. Весьма вероятно, что 
отъ дЬйствія св'Ьта образуется полубромистое серебро Ag 2 Br; выде
ляющейся при этомъ бромъ вступаетъ въ реакцію съ лгелатнной 
или коллодіемъ и такимъ образомъ теряетъ способность обратно 
превращать полубромистое серебро Ag 2Br въ бромистое серебро AgBr. 
Полученное такимъ образомъ изображеніе невидимо; оно делается 
видимым?, только после п р о я в л е н і я . Для этого пластинка опу
скается въ растворъ различным, возстановляющихъ веществъ. Ти-
пичнымъ проявителемъ служить растворъ щавелеволселезистой соли 
ст, избытком?, щавелевокаліевой соли; кроме того применяются 
различныя органическія вещества (амидофенолъ, гидрохинона,, пи
рогаллол?, и т. д . ) . Образовавшееся отъ дгЬйствія света полубро
мистое серебро возетановляется проявителемъ въ металлическое се
ребро, выделяющееся въ виде более или мен'Ье тонкаго слоя, 
сообразно съ интенсивностью Д'Мствія света на различныя части 
пластинки; на неизмененное светомъ бромистое серебро проявители 
не действуют?,. Этотъ избытокъ неразложеннаго серебра необходимо 
удалить съ пластинки, такъ какъ въ иротивномъ случае, при вы
несении пластинки на св'Ьтъ, оно также разложилось бы и испор
тило полученное изображеиіе. Достигается это погруженіемъ пла
стинки въ растворъ сЬрноватистонатріевой соли (гипосульфита), 
растворяющаго бромистое серебро и не действующего на металли
ческое серебро. Эта олерація называется фиксированіемъизобра
жения; после, него пластинки можно уже выносить на св'Ьтъ. 

Фиксированіе даетъ н е г а т и в н о е изобраягеніе, т. е. такое изо-
браженіе, въ котором?, св'Ьтлыя части предмета оказываются тем
ными, темныя наоборотъ светлыми. Съ негатива получают?, пози
т и в н о е изображеніе, помещая негативъ на бумагу, покрытую све-
точуветвительнымъ слоем?, и выставляя его на дневной светъ. Части 
пластинки, на которыхъ произошло внделеніе металлическаго се
ребра, не пропускают?, света (сообразно съ толщиною слоя серебра), 
и бумага подъ ними остается светлою; наоборотъ св-етлыя части 
негатива пропускают?, свѣтъ, и на бумаге получается такимъ обра-



зонъ позитивное нзображеніе предмета. Въ заключение позитивное 
изображеніе на бумаге также фиксируется, въ ваннѣ, содержащей 
растворъ сѣрноватистонатріевой соли съ небольшимь количеством!, 
хлорнаго золота, ирибавляемаго для такъ называемаго виража , 
т. е. для замѣщеяія серебра на бумаге золотом!., вслѣдствіе чего 
измѣняется отгвнокъ изображенія. 

Химнческіе процессы при фотографированіи въ его различных!, 
стадіяхъ представляют!, большой теоретический интересъ; поэтому 
на нихъ следуетъ остановиться несколько подробнее. 

1. Приготовление п л а с т и и о к ъ . Смепшваютъ растворъ азот-
носеребряиой соли и бромистаго аммопія съ такимъ количеством!, 
желатины, чтобы полученный растворъ застывалъ при обыкновен
ной температур!.. Характерно, что при этомъ сразу не заметно вы
деление бромистаго серебра, какъ при непосредственном!, смѣшеніи 
этихъ солей въ отсутствіи желатины; бромистое серебро находится 
въ состояніи такого мелкаго раздробленія, что объ образовании его 
можно судить только но появляющейся опалесцеіщіи жидкости. Въ 
пристутсвіи бромистаго серебра въ жидкости можно убедиться по 
ея электропроводности. Если бы жидкость содержала не бромистое 
серебро AgBr, но іоны Ag* и Br', электропроводность была бы зна
чительно больше той, которая наблюдается на самомъ деле и от
вечает!, электропроводности азотноамміачной солн (образующейся 
вместе съ бромистымъ серебромъ по уравнешю: A g N 0 3 - | - N H 4 B r « 
=— AgBr-f- NH^NOg), въ желатинномъ растворе той же концентра-
ціи. Свежеприготовленная, содержащая бромистое серебро, жела
тинная масса, обладает!, сравнительно малой светочувствительностью; 
для увеличения светочувствительности массе даготт. „вызревать", 
нагревая ее въ продолженіе некотораго времени. При этомъ она 
делается непрозрачной и принимает!, желтоватобелый цветъ. Уве-
личеніе светочувствительности при нагреваніи объясняется темъ, 
что светъ недостаточно хорошо поглощается прозрачным!,, не на
гретым!, яселатиннымъ растворомъ; при нагреваніи ate мелкія 
частицы бромистаго серебра собираются въ более крупный и плот-
ныя частицы, делающія массу непрозрачной и увеличивающія ея 
светоноглотительную способность. Вызревшая желатинная масса 
наносится на стеклянная пластинки. 

2. С к р ы т о е и з о б р а ж е н і е . Отъ дЬйствія света на пластинкахъ 
образуется полубромистое серебро Ag 2Br, но не металлическое се
ребро, такъ какъ обработка разбавленной азотной кислотою не 

Глллшлпъ. НІІОРГЛШІЧЕОІ.ІЯ хпмга. 2 тек, івд, 2u 
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уничтожает* скрытаго изображеиія. Вмѣстѣ съ подубромистым* 
серебром* образуется свободный бромъ,—если освѣщать пластинку 
in. герметически закрытой камерѣ и затѣмъ внести ее немедленно 
въ темное помѣщеніе, то образуется обратно AgBr. Далѣе, свѣтъ 
разлагает* бромистое серебро не нацѣло, но получается равновѣсіе: 
2AgBr Ag 2Br -f- Br, причем* реакція идет* тѣмъ болѣе слѣва 
направо, чѣм* ннсепснвнѣе было освѣщеніе. Таким* образом* при 
этой дисеоціаціи свѣтъ играет* ту же роль, какую при других* 
видах* диссоціацін играет* теплота. Скрытое изображеніе на же
латинной иластинкѣ можетъ оставаться без* измѣненія в* теченіе 
нескольких* мѣсяцевъ, rait* как* образовавшійся свободный бромъ 
связывается желатиной. 

3. П р о я в л е н і е по мнѣнію нѣкоторыхъ химиков* основано на 
том*, что полубромистое серебро немедленно возстановляется проя
вителем* съ выдѣленіемъ металлическаго серебра, которое однако 
не выделяется изъ бромистаго серебра, хотя послѣднее тоже спо
собно возстановляться. Систему AgBr - j - проявитель можно сравнить 
съ пересыщенным* растворомъ, который выдѣляетъ твердую соль 
только послѣ заражения металлическим* Серебром*, выдѣляющимся 
из* полубромистаго серебра Ag 2Br; на этом* металлическом* се
ребре осаждаются новыя молекулы серебра, не выделяющаяся на 
тех* местах* пластинки, на которых* не образовалось Ag 2Br, или, 
другими словами, на который не дѣйствовадъ свет*. По этой тео-
ріи зараженія процесс* лроявленія можно поставить въ параллель 
со следующим*'опытом*; на стеклянной пластинке можно написать 
кусочком* квасцов* нейколько букв* и затем* погрузить ее в* 
пересыщенный растворъ тех* же квасцов*; буквы становятся ви
димыми въ растворе, какъ только на них* осаждаются кристаллы 
квасцов* из* раствора. 

Сѣрносеребря .ная соль Ag 2 S0 4 получается раствореніемъ се
ребра при нагреваніи въ крепкой серной кислоте. Трудно раство
ряется въ холодной воде. 

А з о т н о с е р е б р я н а я соль , л я п и с * , AgN0 3 , получается рас-
творепіемъ серебра въ азотной кислоте; образует*• красивые ромби
ческое кристаллы, изоморфные съ кристаллами каліевой селитры, 
легко растворимые въ воде (при обыкновенной температуре въ 0.5 
частях* воды); раствор* имеет* нейтральную реакцію. Плавится 
при 218°; применяется въ медицине главным* образомъ для при-
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жнгаігія ранъ; называется также lapis infernalis или а д с к и м * 
камнем? , . 

Азотнстосеребряная соль, АкКО*, получается ври смѣше-
ніи водныхъ растворов?, азотистокаліевоп и азотноееребряной солей 
въ видѣ желтоватаго осадка; растворима въ кипящей водѣ и кри
сталлизуется при охлаждеиіи въ видѣ красивых?, иглъ. 

3 о л о т о. 

848. Уодото встрѣчается почти исключительно в?, самородном?, 
состояніи, преимущественно в?, кварцевых* н аллювіальныхъ гор
ных?, породах?,, образовавшихся вывѣтрітаніем?. кварцевыѴь нородъ. 
Мѣеторожденія золота встречаются въ Венгрін, Транснльванін, на 
Урал!,, въ Сибнрп, в?, Калифориін, Австраліи н Трансваале. Въ 
послѣднее время золото найдено въ Аляске, (въ Клондайке). Въ 
Колорадо золото добивается из?, теллурнетых* руд?,. Слѣди золота 
открыты в?, морской в о д е . 

Добыча золота въ иоелѣдиіе десять лѣтъ сильно увеличилась, отчасти 
вслѣдствіе усоиершенствованія методом, разработки, отчасти вслѣдствіе от
крыли новыхт, мѣсторожденій. 

Въ 1900 г. всего добыто золота 387.000 килогр., всего на сумму около 
510 мнлліоновъ рублей, въ томъ числѣ: 

въ Соединенных?, Штатахъ . . . . 117.000 кгр. 
» Роесін 8-1.000 » 
» Австраліи 110.G00 » 

Въ Трансваалѣ добывают* 80.0Ù0—90.000 кір. золота. Вт, 1899 году въ 
Трансваалѣ добыто золота на 250 мнлліоновъ рублей. 

Выдѣлеяіе золота нзъ рудъ нронзВМатся механическими или 
химическими способами. Механическое видѣлеиіе, посредством?, 
промывки, применимо при самородном* золоте и при сравнительно 
значительном* содержанін его в * горной породе. Химическіе спо
собы сводятся к?, растворенію золота въ растворе ціанистаго калія 
или к?, извлеченію его в?, впдѣ хлорпаго золота (хлоринація). 

Вт, Трансваалѣ золото встречается въ видѣ такъ называемых* «рифовъ», 
т. е. вертикальных* жил*, залегающих* вт, кварцевой породѣ. Эти рифы 
взрывают* динамитом*, н измельчают* в* толчеяхъ въ струѣ воды, которая 
уносит* с* собой мелкій илъ, содержащій золото.'Этот* ил* или шлам* 
пропускают* ио наклонным* амальгамированным* мѣдным* листам*, при
чем* ртуть удерживает* частицы золота, образовавшуюся амальгаму сни
мают* съ листов*, отгоняют* ртуть и въ остаткѣ получают* золото. 

Этим* способом* можно въ лучшем* случаѣ яыдѣ.тть до 75("„ содержа-
щагося въ нородѣ золота; поэтому стекающій с* листов* илъ (віламъ) иод-

25"-: 
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вергается вторичной обработке но ціаниетому способу ЗІакъ Артура или 
же посредством* «хлорннаціи». 

Въ первом* случаѣ иглам* обрабатывают* иъ продолженіо отъ сутои» 
до трехъ недѣль 0.1, 0.01%-нымъ растворомъ ціаннстаго калія. При содѣіі-
ствін кислорода воздуха золото переходить въ растворъ съ образованіемъ 
двойной соли съ ціанисшмъ валіемъ KAuCya: 

2 An + 4KCy -Î- 2НаО -f- 02 = 2KAuCya -f- 2КИО - f H A -

Образующаяся прн этомъ перекись водорода переводить въ растворъ 
новыя количества золота: 

2Ап -f- 4КСу + Н А = 2КАиСуа + 2КОН. 

Изъ этого раствора золото выдѣллютъ лосредствомъ электролиза при 
стальномъ анодѣ и евнндовомъ катодѣ. На анодѣ образуется берлинская 
лазурь, которая снова перерабатывается на діанистый калій, на катодѣ 
осаждается золото (247), отделяемое затѣмъ отъ свинца капелліфовашезі*. 

Хлорированіе или хлоринація заключается въ обработкѣ содержащей 
золото руды хлорного водою. Руда должна быть подготовлена такимъ обра
зомъ, чтобы хлоръ не дѣйствовалъ па ея остальныя составныя части,—кол
чеданный руды должны быть тщательно обожжены и т. д. Изъ образующа
я с я раствора хлорнаго золота легко получить металлическое золото прн 
помощи возстановляющнхъ веществъ (жолѣзнаго купороса и др.). 

249. Ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а . Въ чистомъ видѣ золото желто-
вато-краснаго цвѣта, очень мягко и въ высшей степени тягуче и 
ковко. Очень тонкіе листы въ проходящем* свѣтѣ имѣютъ cirairt 
или зеленый цвѣтъ. Уд. вѣсъ 19.265 при 13°. Отлично проводит* 
тепло и электричество. При 1064° плавится съ образованіемъ зеле
новатой жидкости. 

Х н м и ч е с к і я с в о й с т в а . Золото—типичный представитель бла-
городныхъ металлов*; кислоты на него не дѣйетвугот*; растворяется 
только в* хлорной водѣ, царской водкѣ и растворѣ ціанистаго ка-
лія. Веѣ его соединенія очень непрочны и при нагрѣваніи разла
гаются съ выдѣленіемъ металлическаго золота. 

П р и м ѣ н е и і е . Около половины мірового производства золота 
находит* иримѣиеніе в* видѣ различных* издѣлій; чистое золото 
оказывается слишком* мягким*; поэтому оно примѣняется в* видѣ 
сплавов* съ мѣдыо или серебром*. За границей содержаніе золота 
выражают* обыкновенно въ к а р а т а х ъ ; 24-каратное золото нред-
ставляетъ собою чистое золото; издѣлія состоять обыкновенно изъ 
14-каратнаго или 18-каратнаго золота, т. е. содержать въ 24 вѣс. 
частях* сплава 14 или 18 вѣс. частей золота. Золотая монета рус
ская, германская и государств* монетнаго союза содержит* на. 
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іЮО ч. золота 100 ч. мѣдн. Лигатурный въхъ нятнрублевон золо-
той монеты 1 золотник* и 8 / ,„ доли, чнстаго золота она содержит* 
8 7 < 2 / № доли. 

З о л о ч е и і е производится гальванически, тѣмк же способами, 
какъ и серебреніе. 

Проба серебра и золота. 

Самый древній пробирный метода ирп помощи нробирнаго или лндій-
<:І; ;ІІО камня, щюдставляющаго собою особый шцг чернаго базальта. Опт. 
должен* быть матопаго чернаго пиѣта и слегка шероховатым*. Царская 
водка на пего не должна дѣйствоипть. Изслѣдуемымт. предметом* проводят* 
на этом* камнѣ черту и сравнивав)?* ее с* чертою от* пробирных* игл* 
съ определенным* содержащем* золота или серебра. 

При серебряных* пздѣліях* можно ограничиться сравненіемт. цвѣта 
черты. ОПЫТНЫЙ пробирщик* может* таким* образомъ онродішп* содер
жаще серебра с* точностью до 1,5—2%. 

Нрн золотых* издѣліях* необходимо знать, содержптъ ли лигатурный 
металл* мѣдь. серебро или одновременно оба металла. Черту въ таком* 
случаѣ сравнивают'!, съ чертой пробирной иглы изъ сплава золота съ тѣігь 
же металлом*. Иослѣ этого черту смачивают* растворомъ 1 ч. соляпой и 
SO ч. азотной кислоты въ 100 ч. воды, не дѣйствующпмъ нрн обыкновенной 
температурѣ на сплавы съ 75%-амп п болѣе золота. При меньшем* содер-
жанін золота можно онредѣлять разности въ 1%. Этот* способ* довольно 
грубый, и нрнмѣняется обыкновенно для контроля содержанія золота, При 
большом* содержанін золота онъ не точен*, но для обыкновеннаго дѣлыгаго 
золота (50-й пробы) вполнѣ пригоден*. 

Точное опредѣленіе содержаиія золота производится посредством* ка
пеллирован! л. Для этого навѣска изслѣдуемаго пздѣлія сплавляется со свин
цом* въ небольшой муфельной нечн въ пористом* толстостѣшюмъ тнглѣ изъ 
костяного угля (капели ИЛИ купели). При высокой температурѣ муфеля сви
нецъ и мѣдь окисляются, плавятся, и впитываются пористыми стѣнками 
тигля. Остающаяся капля металла (королекъ) состоитъ пзъ золота и серебра. 
Послѣднее выдѣляютъ пзъ королька при помощи кипящей азотной кислоты. 

Содержание серебра въ серебряных* издѣліяхъ въ настоящее время 
определяется исключительно мокрым* путем*, посредством* тнтрованія. 

250. Золото образует* 2 ряда соединеній, з а к и с и золота 
AujjO и окиси золота А и 2 0 3 . 

Закисныя соединеіпн золота. 

З а к и с ь з о л о т а Аі і 2 0 получается при дѣйствін на хлористое 
золото разбавленнаго раствора ѣдкаго кали; представляет* собою 
темнофіолетовый порошок* и разлагается при 250° иацѣло на со-
ставпыя части. 
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Х л о р и с т о е золото AuCl образуется при иагрѣванін хлорнаго 
золота до 185°; оно бѣдаго цвѣта, нерастворимо вгь водѣ; нри про-
каливаніи разлагается на элементы; нри нагрѣваніи съ водой обра
зует* 2Au и АхіСІд.—Іодистое золото AuJ образуется (аналогично 
іодистой мѣдн) при дѣйствіп на растворъ хлорнаго золота іоди-
сгамъ к л л і е м * . — Д в о й н а я с о л ь ц і а н и с т а г о з о л о т а и д іанн-
с т а г о к а л і я KCy.AuCy получается раствореніемъ закиси золота 
вч, ціанистом* каліи; ирпмѣкяется при гальваническом* золоченіи. 

Изъ кислородных* солей закиси золота нзвѣстиы только нѣко-
торня двойныя соли. 

Окнсныя соедииепія золота . 

Х л о р н о е золото АиС1 3 получается нри раствореніи золота въ 
царской водкѣ или же прн дѣйствіи хлора на металлическое зо
лото, и представляет* собою красновато-коричпевую кристалли
ческую массу, быстро расплывающуюся на воздухѣ. Уже при испа-
ренін воднаго раствора отчасти разлагается на хлоръ и хлористое 
золото. При выпариваніи съ соляной кислотой получаются длинныя 
желтыя иглы, состава АнО]3,ЫС1; это соедипеніе можно разсматри-
вать какъ з о л о т о х л о р и с т о в о д о р о д н у ю к и с л о т у ; извѣстенъ цѣ-
лый ряд* ея солей, напр., KCl.AuCL, -f- 2 у 2 Н 2 0 , NH 4 ClAuCl 3 + Н 2 0 , 
и многочисленнші соли с* органическими основаниями. Такъ какъ 
эти двойния соли дают* обнкновенныя реакціи на золото, то зо-
лотохлористоводородная кислота не образует* комплексных* іоновъ 
АпСІ/, нлп же они очень непрочны. Хлорное золото растворимо в* 
спиртѣ и эфирѣ. 

Окись з о л о т а А п 2 0 3 может* быть получена осажденіемъ рас
твора хлорнаго золота окисью магнія; нзъ образующегося осадка 
окись магнія может* быть 'удалена концентрированной азотной 
кислотой, причем* окись золота остается вч> видѣ коричневато по
рошка, разлагающагося при 250° на элементы. 

Если же осадок*, полученный при дѣйствіи окиси магнія, обра
ботать разбавленной азотной кислотой, получается желтовато-крас
ный порошок* состава А и 0 3 Н 3 , обладающій не основными, но кис
лотными свойствами, так* какъ онъ растворяется въ щелочахъ и 
не растворим* въ кислотах*. Извѣстиы соли этой золотой кис
л о т ы , отвѣчающія формулѣ Au(0H) 3 — H 2 0 = AuO.OH. Каліевая 
соль золотой кислоты ииѣетъ составъ K A u 0 2 -f- З Н 2 0 и кристал
лизуется въ вндѣ желтыхъ игл*. Извѣстны многочисленння соли 
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этой кислоты; осадок*, обраяующійся отъ дѣйствія окиси магнія 
на хлорное золото, представляетъ собою магніевую соль состава 
Mg(AuO s) s. 

С ѣ р н н с т о е золото Au äS 3 осаждается сѣроводородом* изъ рас-
творовъ солей золота, чериобураго двѣта, растворимо въ сѣрнистомъ 
аммоніи. 

Золото изъ растворов* его солей осаждается различными воз-
становителямив*металлическом* состояніи, напр., сѣрножелѣзнстой 
солью (желѣзным* купоросом*), щавелевой кислотой и др. Пере
кись водорода в* щелочном* растворѣ также осаждает* золото. 
Йодный р а с т в о р ъ м е т а л л и ч е с к о г о золота можно получить но 
Upntuiy расныленіемъ золотой проволоки под* водою дѣйствіем* 
вольтовой дуги; получается раствор* сииеватокраснаго цвѣта. Кол
лоидные растворы и цѣлый ряд* переходов* от* таких* „псевдо-
раетворовъ" (которые даже при сильном* увеличеиіи не позволяют* 
отличить отдѣльных* частиц*) къ суспензированным* в* жидко
стях* частицам*, получены и для других* металлов*, главным* 
образом* для серебра, ртути и платины, какъ при помощи возста-
новителей, так* и посредством* расныленія. В * зависимости отъ 
способа полученія они имѣютъ различную окраску. 

При дѣйствіи хлористаго олова на растворъ соли золота при 
извѣстныхъ условіяхъ образуется пурпуровый осадок*, извѣстиый 
под* названіем* К а с с і е в а пурпура , и состояний, по всей ве
роятности, из* смеси мелко раздробленного золото ст. гидрогелем* 
оловянной кислоты. 

251. Въ теченіе многнхъ вѣковъ алхимики искали способовъ получвнія 
золота изъ неблагородных* металловъ, и, конечно, безуснѣшно. Возможность 
такого провращеиія съ современной точки зрѣнін крайне мало вѣроятно, 
такъ какъ золото представляетъ собою элемент*; съ другой стороны, паше 
опредѣленіе понлтія об* элементах* относительное (S), т. о. зависит* от* 
нашего господства над* силами природы, — и поэтому невозможность разло
жения золота плп синтеза его изъ других* элементов* но может* считаться 
достовѣрно и безусловно доказанной. 

Вт. настоящее время каадому элементу приписываются постоянный, 
неизмѣнныя свойства; алхимики, прп меньшем* запасѣ знаній, считали воз
можным* по желанію измѣнять свойства металлов*. Металлы за нсключс-
ніемъ золота (и мѣдп) въ прпродѣ въ самородном* состоянш не встречаются, 
но получаются язъ кислородных* и сѣрнистых* рудъ, содержащих* нерѣдко 
различныя прнмѣси. Полученные изъ руд* нечистые металлы не имѣют* 
строго определенных* свойствъ, поэтому алхимики допускали возможность 
существованія различных* видов* свппца, меди п т. д., тѣм* более, что 
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первый опытныя дашшя, подученння ими, доказывали изменяемость метад-
довъ; и, действительно, силавленіе, напр., какого либо металла съ небольшими 
количествами различных* веществъ пзмѣняло его свойства (цвѣтъ и т. п.). 
Кромѣ того яонятіе объ злементахъ въ то время еще не было установлено; 
оно было введено въ пауку только Бойлемъ (1627—3691), до него же гос
подствовала теорія А р и с т о т е л я , по которой всѣ вещества состоятъ нзъ 
воздуха, огня, земли и воды. Для полученія золота, согласно этимъ воззрѣ-
ніямъ, необходимо было освободить неблагородные металлы отъ некоторых* 
свойств* и сообщить им* взамѣнъ того другія свойства. Что касается спе
циально металловъ, то, по мнѣнію алхимиков*, первичной составной частью 
их* была ртуть, измѣненная различным* образомъ въ различных* метал
лах*. Для приготовленія изъ нея золота нужно было сделать ее огнеупорной 
и сообщить желтый цвѣгь. Бпрочемъ, многіе держались того мнѣнія, что 
для успѣха этого велпкаго дѣла необходимо участіе высших* сил*. 

Обзор* металловъ группы мѣдп. 

252. Металлы мѣдь, серебро и золото составляют* переходъ 
отъ трудноплавкихъ металловъ N i , Pd, Pt ( V I I I группа) къ легко-
плавкимъ металлам* Zn, Cd, Hg ( I I группа); температуры плавле-
нія их* занимают* среднее мѣсто между температурами плавленія 
этихъ элементов*. Въ приводимой ниже таблнцѣ дан* обзор* фи
зическихъ постоянныхъ мѣди, серебра и золота въ связи съ при
мыкающими къ ниш» металлами литіемъ и натріемъ. 

L i Na Си Ag Au 

Атомный вѣс* . . 7.03 23.05 G3.6 107.93 197.2 
Удѣлышй вѣсъ . . 0.59 0.97 8.91 10.5 19.33 
Темп, імавленія. . 180° 07.6° 1060° 951° 1200° 

бІіЛНЙ бѣлніг красный 6Ѣ.ШІІ красный 

Аналогія въ химическихъ свойствах* проявляется главным* 
образомъ въ закисннхъ соединениях*, отвѣчающихъ типу 1Я20 для 
кислородных* соединенна, ВХ для галоидных* соединеній; закис-
ныя галоидныя соединения Си, Ag и Au веѣ бѣлаго цвѣта, нерас
творимы в* водѣ и изоморфны съ хлористымъ натріемъ. 

Далѣе наблюдается иѣкоторая аналогія въ растворимости; угле-
литіевая соль и гидрат* окиси литія менѣе растворимы, чѣмъ те 
же соединенія натрія; углемѣдная соль н гндратъ окиси мѣди не
растворимы; тѣ яге соеднненія серебра нѣсколько растворимы въ 
водѣ. Сѣрнонатріевая соль кристаллизуется съ 10 молекулами 



воды", сѣрномѣдная соль съ 5 Н 2 0 , сѣриосеребряная соль бе;гь 
кристаллизаціоииой воды. 

Для кислородных* соедяненій наблюдается правильное умень-
шеніе их* прочности: ЬцО и Na âO при нрокалнваніи не изме
няются, СиО переходит* в * Cu 20, Ag 2 0 распадается на элементы 
при сравнительно низкой температурь. 

Необходимо, однако, замѣтить, что аналогія между этими эле
ментами не так* велика, как* въ других* группах*. Прежде всего 
бросается в* глаза их* различная атомность и в * связи с* этим* 
меньшая аналогія в* свойствах*, высших* степеней окисленія 

Б е р и л л і й. 

253. Берішій (глнцііі) нринадложнть къ числу бодѣе рѣдцнхъ элемен
товъ; онъ встречается въ минерале б е р и л л е А1^03.38Юа - | - в (Üeö.SiQj), 
ішдонзмѣнсніем* котораго является драгоценный камень и з у м р у д * , окра
шенный следами соедшіеній хрома въ зеленый цвѣтъ. Хризоберилл* 
нмѣетъ состав* ВеО.АІД,. 

Исходным* матеріалом* для нолученін соединений бериллія служит* 
большей частью берилл*; его сплавляют* с* углекаліевой солью, сплав* по 
охіажденін обрабатывают* сѣрной кислотой, для отд/Ьленія кремневой кис
лоты, H выделяют* большую часть алюминія кристаллизацией въ вндѣ ка-
ліевыхъ квасновъ, трудно растворимых* въ холодной воде. Въ маточном* 
растворе остается сѣрноберидліевая соль; растворъ этот* емѣшпваютъ съ 
горячим* растворомъ утлеаммопіевоіі соли для осажденія аллюмпнія и же
леза, затѣмъ подкисляют* соляной кислотой и осаждают* амміаком* бе-
риллін въ виде гидрата "окиси бернллія. 

Металлическ ій бернллій получается нагрѣваніемъ соедпненія 
B e F s . 2 K F съ металлическим* патріем*. Металлическій берндлій тверд* н 
ковок*; уд. вѣсъ его 1.64; он* не разлагает* воды даже при 100"; при 
обыкновенной температуре не окисляется на воздухе. Соляная н серная 
кислоты легко растворяют* его с* выдѣленіемъ водорода, разбавленная 
азотная кислота на него не действует*. Легко растворяется въ растворѣ 
ѣдкаго кали и ѣдкаго натра с* выдѣленіем* водорода, и образованием* сое-
диненія состава Ве((Жа) 2 т. е. к* СИЛЬНЫЕ* основаніянъ гидрат* окиси 
бернллія относится как* слабая кислота. Эти свойства отвечают* свой
ствам* алюмипія; въ 216 указывалось уже на аналогію между обоими этими 
элементами. Аналогія проявляется и въ соеднненіяхъ бернллія; напр., кар
бид* бернллія при дѣйствіп воды образуетъ метанъ, какъ и карбид* алю-
ыинія (178); 

') Свойства солен сѣріюй и угольной кнелотъ въ данной* с.іучаѣ не срав
нимы между собою, такъ какъ онѣ отвѣчают* различным* типам* соединеній; 
согласно съ періодцческоГі системой эдемеатовъ сравнивать можно только свой
ства соедипоній одного и того же типа. Пер. 
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Изнѣетпо только одно кислородное соединеніе берпдліл, окись берил-
л ія BeO (21ft). бѣлый норонюкъ, нослѣ прокалпванія трудно растворимый 
въ кислотах* (какъ и окись алюминія); получается нагрѣнаніезіъ гидрата 
окиси бериллія Ве(ОН)3. кыдѣляющагося нзъ растворовъ солеи бернлліл иъ 
иидѣ бѣлаго аморфнаго осадка. Подобно пгдрату окиси а.тюминія, онъ легко 
растворяется въ щелочахъ (см. вшне). Отъ гидрата окиси алюминія отли
чается тѣмъ, что растворяется въ углеамшоніевой солн (см. выше) п осаж
дается изъ раствора въ ѣдкомъ кали или ѣдкомъ натрѣ при продолжитель
ном ь кнняченін (ср. алюмшгій). 

С ѣ р п о б е р п д л і е в а я соль В е £ 0 ( кристаллизуется съ 4 или 7 молеку
лами воды; и* послѣднемъ случаѣ она изоморфна съ MgSO.,.7HL0. Двойная 
соль BeS0 4.K 3S0.,.3H 2O (подобно квасдамъ) мало растворима въ холодной 
водѣ. Х л о р и с т и й б е р п л л і й ВеС1а получается нрокалнваніемъ окисп бе-
рнллія съ углемъ иъ струѣ хлора; кристаллизуется съ 4 молекулами водн. 
У г л е б е р и л л і е в а я соль растворима въ водѣ; легко выдѣляетъ углекислоту. 
Солн бериллія нмѣютъ сладковатый вкусъ, поэтому бериллій называется 
также глиціемъ, особенно во Франціп и Америкѣ. 

M а г и і й. 

254. Магній встрѣчается въ значительныхъ количествахъ въ 
видѣ углемагніевой соли, силикатовъ магнія и хлористаго магпія. 
Составъ м а г н е з и т а MgCO a; д о л о м и т а MgCa(C0 3) 2. Важнѣйшіе 
силикаты магнія: т а л ь к ъ H 2 M g 3 S i 4 0 1 2 , с е р п е н т и н ъ (азбестъ) 
H 4 Mg 3 Si 2 0 9 , м о р с к а я п ѣ н к а H 4 Mg 2 Si 8 O 1 0 . Кромѣ того магній встре
чается вмѣстѣ съ другими основаніями во многихъ другихъ сили
катах* (роговая обманка, авгитъ, турмалинч>). Изъ природных* 
солей магпія можно назвать к а р н а л л и т * MgCl 2.KC1.6H 20, кизе-
р и т ъ MgS0 4 H 2 0 и к а и н и т ъ K 2 S0 4 .MgS0 4 .MgCl 2 .6H 2 0. При вн-
вѣтриваніи силикатовъ магній переходитъ втэ почву, н затѣмъ въ 
растенія (магиій необходимъ для питанія растеній); изъ кормо-
выхъ растеній онъ поступаетъ въ лсивотные организмы. 

М е т а л л и ч е с к і й м а г н і й приготовляется въ большихъ количе
ствахъ; онъ горитъ съ интепсивиымъ бѣлымъ свѣтомчі, и приме
няется для освѣщенія въ фотографіи, для фейерверковъ и т. д. 
Въ настоящее время получается большей частью электролизом* 
сплавленнаго хлористаго магнія или карналлита въ тигляхъ изъ 
литой стали, служащихъ катодомъ; въ качествѣ анода приме
няется газовый уголь. Получается также нагрѣваніемъ двойной 
солн MgCI2NaCl съ металлическим* натріемъ. Магній серебристо-
бѣлаго цвета, уд. вѣсъ его 1.76; обладает* ковкостью и тягуче
стью, въ продажу поступаетъ въ впдѣ опилокъ, проволоки или 
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леити; въ послѣднемъ случаѣ содержит* часто цинк*. Плавится 
при 800° и перегоняется при краснокалилыюмъ жарѣ. На воздухѣ 
мало измѣняется, так* как* быстро покрывается тонким* слоем* 
окнси; при нагрѣваніи сгорает* съ образованіем* окиси магнія 
МЙО . При прокалиианіи в* ограниченном* объемѣ воздуха обра
зует*, кромѣ окиси магнія, азотистый магній состава M g 3 N 2 , жел-
товатозелеиаго нвѣта. Кипящую воду магній медленно разлагает* 
с* выдѣленіем* водорода, магній легко растворяется в* кислотах*; 
щелочи на него не дѣйствуют*. Магній — энергичный позстанови-
тель, возстановляет*, напр., кремнезем* ( 1 3 0 ) ; зажженный магній 
продолжает* горѣті. в* нарах* воды. 

Швѣстно только одно кислородное соединеніе магнія, окись 
м а г н і я или м а г н е з і и MgO. Она образуется при горѣиіи магнія, 
или нри прокаливаніи гидрата окиси магнія и углемагніевой соли. 
Бѣлый, очень легкій, рыхлый порошок*, нримѣкяеммй в'ь меди-
пинѣ под* названіемъ жженой магпезін (magnesia nsta). Съ водою 
образует* гидрат* окиси магнія. 

Г и д р а т * окиси м а г н і я Mg(OH) 2 осаждается ѣдкими щело
чами из* растворов* солей магнія. В * водѣ очень мало растворим*, 
но окрашивает* красную лакмусовую бумажку в* снній цвѣт*; от* 
прибавленія избытка ѣдкой щелочи іонизація почти совершенно 
уничтожается. Гидрат* окиси магиія—слабое основаніе, но все же 
поглощает* углекислоту из* воздуха; легко растворима, въ водных* 
растворах* солей аммонія. По Оствальду это объясняется тѣмъ, 
что растворы солей аммонія содержат* большое количество іонопъ 
NH 4 *; если въ такой растворъ ввести вещества, выдѣляющія іонъ 
ОН', напр., гидрата окиси магнія, то эти іоии ОН' соединяются 
съ іонами NHy съ образованіемъ J N H 4 O H ИЛИ NH 3-|-HsO, т. е. со
держаще въ растворѣ іоновъ ОН' уменьшается. Для возстановленія 
равновѣсія между раствором* и нерастворивгаимся гидратом* окиси 
магнія въ растворъ переходит* новое количество гидрата окиси 
магнія; вновь образовавшееся таким* образомъ іоны ОН' опять ней
трализуются іонами ] Ш 4 \ При достаточном* содержании въ рас
твори іоновъ N H 4 - или, иначе говоря, солей аммонія, процесс* бу
детъ продолжаться до полнаго растворенія гидрата окиси магнія. 
Отсюда понятно также, почему въ присутствіи достаточна™ коли
чества амміачныхъ солей растворы солей магнія не осаждаются 
амміакомъ. 
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Солн магнія. 

255. Х л о р и с т ы й м а г н і й MgCl 2 кристаллизуется съ 6 моле
кулами кристаллнзаціонной воды и крайне гигроскопнченъ; отъ со-
держанія нримѣси хлористаго магнія обыкновенная поваренная соль 
на воздухѣ сырѣетъ. При выпариваніи воднаго раствора хлори-

• <• ы /он 
стаго маппя образуется основная соль Mg и хлористый во
дородъ. Морская вода, всегда содерлсащая соли магнія, не приме
нима для нитанія паровыхъ котлов'і>, такъ какъ выделяющаяся со
ляная кислота разъѣдаетъ котельное желѣзо. Хлористый магній 
легко образуетъ двойныя соли. 

Безводный хлористый магній получается пагрѣваніемъ его двой
ной соли съ хлористымъ аммоніемъ MgCl 2NH 4C1.6H 20 и предста
вляет* собою листовато кристаллическую массу, плавящуюся при 
708 э H перегоняющуюся безъ разложенія при сильном* краснока-
лильном* жаре. 

С ѣ р н о м а г и і е в а я с о л ь MgS0 4 7H 2 0, г о р ь к а я соль , приме
няется въ медицине; очень легко растворима въ воде; при 150° 
теряет* 6 молекул* воды, 7-ую только около 200°, подобно неко
торым* другим* солям* серной кислоты с* 7 молекулами воды, 
напр., ZnS0 4 .7H 20, FeS0 4 .7H 2 0, и изоморфными с* ними солями 
нпккеля и кобальта. Дальнейшая аналогія этихъ солей серной ки
слоты двуатомных* металловъ заключается въ том*, что с* каліе-
вой и аммоніевой солями серной кислоты оне образуют* двойныя 
соли типа K 2 S0 4 .MgS0 4 .GH 2 0, также между собою изоморфных 

Ф о с ф о р н о а м м о н і й н о м а г н і е в а я соль . Mg.NH 4 .P0 4 .GH 2 0. Ею 
пользуются для выдѣленія как* магнія, такъ и фосфорной кислоты 
изъ растворовъ, Въ воде она не вполне нерастворима, но нерас
творима въ амміакѣ, вслѣдствіе уменьшенія въ амміачномъ рас
творе ея іонизаціи. Аналогичный состав* и свойства имеет* мы-
ш ь я к о в о а м м о н і й н о м а г н і е в а я с о л ь MgNH 4 As0 4 .6H 2 0. 

У г л е м а г н і е в а я соль . Из* растворовъ солей магнія углена-
тріевая соль осаждает* основную углемагніевую соль состава 
Mg(OH) 2.4MgC0 3 -f- 4 Н 2 0 ; образующаяся при этом* углекислота 
удерживает* часть магнія в* растворе в* виде кислой углемагніе-
вой соли. Получаемый осадок* называется б ѣ л о й магнез іей 
(magnesia alba). Средняя углемагніевая соль молсетъ быть полу
чена пропусканіемъ углекислоты въ смесь белой магнезіи съ во
дою; изъ слитаго съ осадка нрозрачнаго раствора кристаллизуется 
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средняя соль состава MgCO ; J.3H sU, водою однако легко гидролити
чески разлагаемая сл. обратным* образованіем* основной соли. 

Е а л ь ц і й , стронцій и барій. 

256. Кальдій нрннадлежит'ь къ элементам*, из* которых*, 
главным* образом* состоит* земная кора (8). В * больших* коли
чествах* кальцій встречается в* видѣ у т л е к а л ь ц і е в о й соли, 
образующей минералы: известняк*, и з в е с т к о в ы й ш п а т * , арра -
1'оннт*, м р а м о р * и м ѣ л ъ ; почва, содержащая углекальціевую 
соль съ глиною, называется м е р г е л е м * . Силикаты кальція, пре
имущественно двойные, образуют!, главную массу кремнеземистых* 
горных'!, пород*. Кромѣ того встречаются значительный залежи 
фосфорнокильщеііой соли, фосфорита , апатита и пр. въ Германіи, 
Исианіи, средней Россіп и т. д. Сѣрнокальиіевая соль встре
чается в* виде гипса H алебастра. В* больших* количествах-!, каль-
цій находится в* животных*, организмах*,; скелет*, позвоночных* 
животных* состоит*, главным* образом* из*, фосфорнокальціевой и 
углекалыііевой солей; раковины молюсков* состоят* из* углекаль-
діевой соли, точно также и яичная скорлупа. Въ растеніяхъ из
весть является одной изъ необходимых*, минеральных* составных* 
частей. 

Кальцій получается электролизом* сплавлешіаго безводнаго іо-
дистаго кальція или разложеніем* этой соли натріем* при красно-
калильном* жар'Ь. При избыткѣ натрія (тройное количество) каль-
цій растворяется в* расплавленном* натріи и кристаллизуется из* 
пего при охлажденіп. Натрій может* быть удален* из* смеси при 
помощи абсолютнаго спирта, мало действующа™ при обыкновенной 
температуре на металла ческій кальпій. 

Калъцій серебристобелаго цвѣта, плавится нрн 760°, крнстал-
личенъ въ изломе; уд. вес* его 1.78 —1 . 87 . Кислород*, хлор*, 
бром* и іод* действуют* па кальдій только при высокой темпе
ратуре. При нагреванік в* струѣ воздуха кальдій соединяется 
одновременно как* съ кислородомъ, так*, и с* азотом* (НО). 

Окислы и гидрат* окиси кальція. 

257. Окись к а л ь ц і я СаО, ж ж е н а я и з в е с т ь , н е г а ш е н а я 
и з в е с т ь , получается въ технике обжиганіемъ известняков*. Из
вестняк* смешивается с* углем*; от*, теплоты гор'Ьнія угля угле-



кіільціевая соль разлагается (диссоціація) на окись кальція СаО в 
углекислоту. Печи по большей части устраиваются такимъ обра
зомъ, что смѣсь топлива и известняка безарерывно поступаетъ въ 
нихъ сверху, известь по мѣрѣ образованія извлекается изъ ниж
них* частей печи. 

Кромѣ таких* печей съ непрерывным* производством* нерѣдко 
еще пользуются, особенно при дешевизнѣ топлива, печами съ ие-
ріодическимъ производством*, въ которых* печь нагружают* сразу 
известняком*, и затѣмъ обжигают* его при помощи топки, распо
ложенной въ нижней части печи. 

Окись кальція получается при обжиганіи известняков* въ боль-
лтихъ кусках*; полученная прокаливаніемъ водной окиси кальція, 
она представляет* собой бѣлый аморфный порошок*, нлавящійся 
при 'температур* электрической печи (176). Въ пламени гремучаго 
газа она дает* ослѣпительно бѣлнй свѣтъ (13). Изъ воздуха по
глощает* углекислоту и воду, причем* куски извести, получаемые 
при обжиганіи, разсыпаются въ мелкій порошок*. 

Г и д р а т * окиси к а л ь ц і я Са(ОН) 2, г а ш е н а я и з в е с т ь , обра
зуется при „гашеніи" извести водою, съ обильнымъ выдѣленіемъ 
тепла. Въ вод* онъ мало растворнмъ ( и з в е с т к о в а я вода ) , в*хо
лодной вод* болѣе, чѣмъ в* горячей; растворимость все же на
столько велика, что водным* раствором* амміака гидрат* окиси 
кальція не осаждается, такъ какъ концентрація іоновъ ОН' въ ам-
міак* недостаточна для превышенія произведенія растворимости 
Са(ОН) 3- съ имѣющимися въ раствор* іонами Ca". При красно-
калильном* жар* выдѣляетъ воду и превращается въ окись кальція. 

См*сь гидрата окиси кальція съ песком* и водой составляет* 
воздушный цемент* или воздушный строительный растворъ, слу
жащий для связыванія кирпичей при постройках*; через* неко
торое время эта смѣсь на воздух* затвердѣваетъ вслѣдствіе пре-
вращенія гидрата окиси кальція въ углекальціевую соль отъ дѣй-
ствія углекислоты воздуха. Прибавленіе песка дЬлаетъ массу по
ристой, такъ что процессъ затвердѣванія может* происходить не 
только съ поверхности. Затвердѣваніе происходит* довольно ме
дленно; чѣмъ старѣе постройка, т*мъ цемент* дѣлается тверже; 
образованіе кремнекальціевоп соли имѣетъ, невидимому, второсте
пенное значеніе. 

Известь съ примѣсью магнезіи гасится хуже, меиѣе пригодна 
для построекъ н называется тощей известью въ отличіе отъ чи> 



стой, хорошо гасящейся, жирной извести. Г л д р и в л н ч е с к і й или 
н о р т л а н д с к і й ц е м е н т ъ состонтч> изъ извести (60—65%), крем
незема (около 24%) и глинозема (около 8%). Получается обжи-
ганіемъ смѣси известняка, глины и веска при белокалнльномъ 
жарѣ. Въ нѣкоторыхъ мѣстностяхъ, напр., въ Новороссийск!., такая 
мергельная смѣсь встречается въ природном* состояиіи. On, дѣй-
ствія воды цементъ затвердѣваетъ (отсюда названіе гидравличе-
скаго цемента), но всей вероятности, вслѣдетвіе того, что вода 
сначала растворяет-/, алюминатъ кальнія, заті.мъ изъ раствора вы
деляется мало растворимый гидрат* алюмината, обусловлшшощій 
связующее д-Ьйствіе цемента. Вмѣстѣ ст. тѣмъ при дѣйствія воды 
образуются нерастворимые силикаты кадьція и алюмшгія. 

П е р е к и с ь к а л ь ц і я CaO« -f- 8 Н 2 0 осаждается при дѣйствін 
раствора перекиси водорода на известковую воду; при нагрѣваніи 
выделяет* кнслородъ. 

Соли кальція. 

258. Хлористый кальцій СаС12 получается раствореніемъ ги
драта окиси кальція или углекальціевой соли въ соляной кислоте. 
Кристаллизуется съ различным* числом* молекул* кристадлизаціон-
иой воды. Гидрат* СаС1 2.бИ йО образует* крупные кристаллы. Хло
ристый кальцій очень гигроскопичен* и поэтому применяется для 
сушенія газовъ и для ноглощенія воды изъ различных-/, органиче
ских* жидкостей (эфира, сероуглерода и др.). Безводный хлори
стый кальцій плавится при 719°. Съ амміакомъ образует* соеди
нение состава CaCl s.8NH 3, поэтому не применим* для еушеиія 
амміака. 

При смѣшеніи кристалдичесскаго хлориеташ кальція со льдом* проис
ходить значительное пошшеніе температуры, доходящее до — 4-3.5°. Такія 
«мѣсн называются охладительными смесями н применяются для иолученія 
низшіхъ температурь. 

Изъ других* охладительных* смѣсей чаще всего применяется смѣсь 
поваренной соли и льда, дающая температуру—21°. Лед* не всегда входит* 
в*состав* охладительных* смесей: можно, напр., получить температуру—-15.5° 
смѣшеніемъ равных* количеств* азотиоамміачной соли н воды. 

Для внаснешяіиричшш нонпженія температуры в* охладительных* сме
сях* раземотримъ систему, состоящую из* льда, ласыщеннаго раствора 
•соли н избытка твердой соли при 0° (ср. 287). Система растворъ-f дед* при 
б° не находится въ равновѣсін, такъ как* температура замерзанія раствора 
соли гораздо шике О3; она по может* оставаться въ этом* соетоянін, темпе
ратура должна понизиться для установления равповѣсія со льдом* м. вкдѣ 



— 400 — 

твердой фазы, а это возможно только ирн плавленін льда, сопровождаемом* 
поглощенісм* тепла. При достаточном* взбыткѣ льда, система, вслѣдствіе 
нлавлопія его может*, путем* потерн тепла, охладиться до эвтектической 
точки, в* которой дед* и соль только и могутъ существовать совмѣстно 
продолжительное время. Такимъ образомъ эвтектическая точка представля
ет* собою самую низкую температуру, которая может* получиться въ дан-
нон смѣсн. 

Согласно 237 между обоими компонентами раствора не нмѣется суще
ственной разницы, что подтверждается также охладительными смѣсямн, не 
еодерягащимп льда. Напр., для смѣсн азотноамміачноп солн и воды, темпе
ратура замерзапія гораздо ниже 0°, причем* іюглощеніе тепла вслѣдствіе 
растворенія солн обусловливает* паденіе температуры до возстановленія 
равновѣсія. Для значптельнаго ноннженія температуры соль, очевидно, 
должна быть легко растворима. И въ этомъ случаѣ эвтектическая точна 
является той ннешей температурой, которую может* дать смѣсь. 

Х л о р н а я ( б ѣ л и л ь н а я ) и з в е с т ь получается насыщеніемъ га
шеной извести при обыкновенной температурѣ газообразным* 
хлором*. Какое при этомъ образуется соединеніе, до сих* пор* 
с* точностью не установлено. Многое говорит* в* пользу формулы 

СаС „, , несмотря на многочисленныя нзслѣдовашя, но которым* 

бѣлильная известь представляет* собою смѣшанную соль хлористо
водородной и хлорноватистой кислотъ,—такъ какъ почти весь хлор* 
бѣлилыгой извести вытѣсняется струею угольной кислоты. 

Хлорная известь примѣняется въ большихъ количествах* для 
бѣленія и дезинфекция, н представляет* собою легкій бѣлый поро
шок*, съ запахом* хлора,—вслѣдствіе разложенія ея углекислотой 
воздуха. При дѣйствіи кислотъ бѣлильная известь выдѣляетъ 
хлор*: 

При пагрѣваніи раствора хлорной извести съ солями кобальта выде
ляется кислородъ, повпдимому вслѣдствіе первнчнаго окнслеяія бѣдильной 
известью закиси кобальта СоО въ окись ішбальта Со 2О а, которая съ избыт
ком* бѣлилъной извести выдѣляетъ кислород* съ обратным* образованіемъ 
закиси кобальта СоО, которая такимъ образом* является катализатором*. 

Ф т о р и с т ы й к а л ь ц і й CaF 2 встрѣчается в* природѣ въ видЬ 
кубических* кристалловъ плавиковаго шпата, нерѣдко обладающих* 
красивой флуоресценціей. Въ водѣ нерастворимъ. Плавится при 

Ca; 

Са̂  + 2НС1 = СаС12 - f Н а О + С1 2 

+ H j S 0 4 — CaSO, + Н 3 0 + СЛ2. 
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крнснокалильномъ жаре и применяется въ металлургін въ качестве 
плавня. Искусственно получается дѣііствіемъ фтористаго натрія на 
растворъ хлористаго кальція. 

С ѣ р н о к а л ы ц е в а я соль , CaSQj -f- 2 Н 3 0 , и л и г и н с ъ , встре
чается въ нриродѣ въ видѣ больших* залежей (256): въ воде мало 
растворнмъ. Іістрѣчается въ природе также въ безводномъ состоя-
ніи, въ виде а н г и д р и т а , CaS04, очень трудно растворнмаго иъ 
воде. Въ такое же состояніе гішсъ переходить при прокаливаігіи, 
теряя способность соединяться съ водою, или соединяясь съ нею 
крайне медленно; такой гниет, называется нережженымъ. Если об
жигание вести при более низкой температуре, получается безводный 
гинсъ, сравнительно легко растворимый въ воде (растворимый ан
гидрит?.) if быстро ноглоіцавшцй воду. Кроме того существует!, 
гинсъ съ ' / 2 мол. воды 2CaS04 -f-11.20, нредстяішіющій собою 
главную составную часть строителыіаго алебастра. Съ водою онъ 
быстро соединяется (схватывает*), подобно растворимому ангидриту, 
съ образованіемч. твердой плотной массы, состава CaS0 4.2H 20; на 
атомъ основано ііримѣиеніе пшеа для отливокч. и т. д. 

Ззтвердѣваніе находится въ связи сл. сравнительно большою 
растворимостью (около 1%) гидрата съ 1/а молекулой Н 2 0 ; онъ 
образует*!, съ водой пересыщенный, по отношеніго къ гипсу 
CaS0 4.2H 20 (растворимость около 0,2%) растворъ, изъ котораго 
затѣмъ и осаждается гинсъ состава CaS0 4.2H 20. Весьма существен-
нымъ для затвердеванія въ плотную, связную массу, является мел
коволокнистое строеніе выделяющагося гипса; отсутствіе такого 
строенія у гашеной извести является причиной того, что известь 
при гашеиіи распадается вч. норошокъ. 

Объяененіе условШ существовапія гидратов* оѣрнокальціевой солн дано 
Ваптъ-Гоффомъ; нмъ определена н точка перехода. Разъяскекіе явленія 
затвердѣванія гипса затруднялось явленіямн переохлажденія и нересыщенія, 
затемнявшими общую картину. Полуводный гпдратъ оказался метаустойчи-
нымъ соѳднненіемъ, между прочнмъ, на основаніи того, что температура 
перехода его въ растворимый ангидрита ниже температуры, при которой 
двуводный гидрата теряетъ всю свою воду, тогда какъ вообще гидраты при 
новышеніи температуры теряюгь воду постепенно. Докпзателъствомъ можетъ 
также служить большая растворимость иолуводиаго гидрата, чѣмъ двувод-
наго. Отношеніе здѣсь такое же, какъ метаустойчнвыхъ кристаллов* 
Х а а 8 0 4 . 7 Н Д къ устойчивым* формам* NasSO,,.10HaO н Na3SO.,; разница 
только та, что переходъ отъ метаустойчнвон сѣрнонатріевой соли къ устойчи
вым* происходить легко, прп лрлкосновеніц кристаллов* съ 7 молекулами 
воды съ крпсталломъ съ 10 молекулами воды, полуводный же гидрат* гипса 
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даже въ еощгакосновепіп съ двуводнымъ гидратом* иеопредѣленно долгое 
время остается безъ шшѣненія. 

А - з о т н о к а л ь ц і е в а я с о л ь Ca(N0 8 ) 8 образуется при разложеніи 
содержащих* азот* органических* вешеств* въ присутствіи из
вести. Кристаллизуется съ 4 молекулами кристаллизаціоиноД воды; 
безводная соль расплывается въ ноздухѣ; легко растворяется въ 
спиртѣ. При обработки углекаліевой солью или хлористым* каліем* 
переходит* в* каліевую селитру (229). Кальціевая селитра полу
чается при нроцессѣ Биркежнда и Эйде (см. 127). 

Ф о с ф о р н о к а л ъ ц і е в ы я соли . Трехметалльная соль Са 3 (Р0 4 ) 2 , 
въ водѣ нерастворима, также и двуметалльная соль Са 2 Н 2 (Р0 4 ) 2 ; 
однометалльная соль С а Н 4 ( Р 0 4 ) 2 напротивъ легко растворима в* 
водѣ и примѣняется под* названіемъ с у п е р ф о с ф а т а въ качествѣ 
нскусственнаго удобренія. 

Производство суперфосфата заключается в* обработкѣ молотаго фосфо
рита (или костяной муки) камерной сѣрной кислотой въ пропорціяхъ, отвѣ-
чающихъ уравненію: 

Са 3 (Р0,) 2 + 2H 3SO, = Ualï + (P0,) 3 + 2CaSO,; 
въ чугунныхъ приборах* съ мѣіналками. Масса, въ началѣ полужидкая, 
вскорѣ затвердѣваетъ, вслѣдствіе того, что образующаяся сѣрнокальціевая 
соль связынаетъ воду каме]іной сѣрной кислоты въ видѣ кристаллизаціониой 
воды. 

Въ прпкосновеніп съ почвой однометалльная фосфорнокальціевая соль 
переходит* въ растворъ; но такъ как* въ почвѣ всегда; содержатся извест-
ковыя соли, она вскорѣ обратно переходит* въ нерастворимую дпуметаіль-
ную или трехметалльную фосфорнокальціевую соль. Может* поэтому пока
заться, что нревращеніе фосфорной кислоты въ растворимое состояніе 
является излишней оиераціей, но выгода заключается въ томъ, что фосфор-
нокальціевая соль нмѣется въ почвѣ послѣ обработки сѣрной кислотой въ 
крайне мелко раздробленном* состоянии н вслѣдствіе этого легче усваивается 
корнями растенін, чѣм* молотые фосфориты. 

259. У г л е к а л ь ц і е в а я соль СаС0 3 диморфна: въ вндѣ из-
в е с т к о в а г о ш п а т а она образуетъ ромбоэдрическіе кристаллы гек
сагональной системы, в* видѣ аррагонита—призматическіе крис
таллы ромбической системы. Отъ прнбавлеиія угленатріевой соли 
к* раствору солей кальція выдѣляется углекальціевая соль, вначалѣ 
в* видѣ объемистаго аморфнаго осадка, который черезъ нѣкоторое 
время дѣлается крйсталлическимъ. Углекальціевая соль очень мало 
растворима въ водѣ, нѣсколько легче растворяется въ водѣ, содер
жащей углекислоту, съ образованіемъ кислой углекальціевой соли 
Са(НС0 3 ) 2 , При кипячеиіи этого раствора происходить разложеніе 
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кислой соли съ выдѣленіемъ углекислоты и осажденіем* кристал
лической средней углекальціевой соли. 

Ж е с т к о с т ь в о д ы . Рѣчная и ключевая вода почти всегда со
держит* въ растворѣ большее или меньшее количество извести 
въ видѣ гипса или углекальдіевой соли. При нѣеколько болѣе зяа-
чительномъ содержаніи этихъ солей, вода съ мылом* вовсе не 
даетъ пѣны или даетъ ея очень мало, вслѣдствіе того, что жирныя 
кислоты мыла образуют, съ известью нерастворимое мыло въ видѣ 
бѣлыхъ хлоньевъ; такой водой нельзя пользоваться для мытья. Она 
называется ж е с т к о й водой, въ противоположность мягкой водѣ, 
не содержащей почти вовсе, или содержащей мало извести. Если 
жесткость обусловливается содержаніемъ въ водѣ кислой углекаль-
діевой (двууглекальціевой) соли, то прн продолжительном* кипя-
чеши воды осаждается средняя углекальціевая соль, и вода утра
чивает* жесткость. Жесткость въ этомъ случаѣ называется в р е 
менною, въ отличіе отъ п о с т о я н н о й жесткости, обусловленной 
содержапіемъ въ водѣ сѣрнокальціевой соли и неустранимой кипя-
ченіемъ. В * паровых* котлах* содержащаяся в* водѣ углекаль-
діевая соль осаждается в* видѣ н а к и п и . 

При прокаливаніи углекальціевая соль разлагается на окись 
кальція СаО и углекислоту С0 2 ; получается полное неоднородное 
равиовѣсіе (71), с* компонентами СаО и С 0 2 , и фазами СаО, СаС0 3 

и С 0 2 . Коидентрація газообразной фазы (упругость диссоціадіи) при 
определенной температур* постоянна, и не зависит* отъ количе
ства каждой фазы. Полное разложеніе на СаО и С 0 2 можетъ на
ступить только вт. томъ случаѣ, если газообразная фаза постоянно 
удаляется (напр., при обжиганіи извести, 257, р 
или асе если упругость ея поддерживается ниже СаО03+сог в 
упругости диссоціадіи. Если же наоборотъ упру- $W 
гость углекислоты больше упругости диссоціа- caXß£^ 
ціи, разложеніе углекальціевой соли нрекра- A. cao>co-, 
щается, и въ этихъ условіяхъ можно углекаль- I t 

ціевую соль расплавить; при охлажденіи она Рнс. 73. 
пріобрѣтаетъ кристаллическое строеніе и обра
зуетъ м р а м о р * . На рис. 73 AB кривая диссоціаціи углекальціевой 
соли въ координатах* Р и t; только на этой кривой всѣ три фазы 
могут* находиться между собой с* равновѣсіп; внѣ кривой одна изъ 
фазъ исчезает* и остаются системы изъ двух* фазъ: СаО -f- С 0 2 

или СаСОз + С 0 2 . 
26* 
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Щавелевокальціевая соль CaCa0.f-f-2HaO осаждается при дѣйствіи 
щаволсяоамміачной соли на растворы солей; кальція; нерастворима вт, уксус
ной кислотѣ, но растворяется вт, минеральных* кислотах*. Щавелевокпль-
ціеная соль может* служить ирнмѣромъ того, что нерастворимый въ подѣ 
соли растворяются только въ кислотахъ, болѣе сильных* чѣмъ кислота дан
ной солн (146). Согласно электропроводности, уксусная кислота менѣе іоіш-
рована, чѣмъ щавелевая, сильный минеральный кислоты іоннрованы болѣе 
лея. Прибавленіе мало диссоціированнои на іоны уксусной кислоты обусло
вливает* лишь въ незначительной степени соедпненіе іоновъ H и С.Д, 
(аніоны щавелевой кислоты), такт, что произведете растворимости возстано-
вллется нослѣ растворенія очень малаго количества щавелевокальціевой соли. 
Прнбавленіо сильной минеральной кислоты наоборот* способствует!, соедине
нно іоновъ H и GjOj. въ таком* количествѣ, что произведете растворимости 
болѣе не достигается, и щавелевокальціевая соль нацѣло переходптъ въ 
растворъ. 

260. К р е м н е к а л ь д і е в а я с о л ь входить вт> составъ почти 
веѣхъ сортов'ь стекла. 

С т е к л о представляет* собою смѣсь силикатов*, щелочныхъ ме
таллов'!, съ силикатами кальдія или свинца. Силикаты щелочныхъ 
металловъ растворимы въ водѣ, аморфны и легко плавятся. Сили
каты кальція, наоборот*, въ водѣ нерастворимы, трудно плавятся 
и нерѣдко кристалличны: При сплавленіи тѣхъ и другихъ силика-
товъ получается нерастворимая, аморфная и прозрачная масса 
средней плавкости, составляющая обыкновенное стекло. Для прп-
готовленія стекла смѣсь чиетаго песка, извести и соды сплавляется 
въ огнеупорных* тиглях*. 

Свойства стекла зависят* отъ исходных* матеріаловъ и их* 
пропорция. Измѣняя то и другое, можно получать стекло различной 
плавкости, твердости, блеска, свѣтопредомляемости и т. д. Разли
чают* слѣдуюіціе главные сорта стекла. 

Н а т р і е в о е с т е к л о (оконное) состоит* нз* силикатов* натрія 
H кальція, легко плавится и служит* главным* образом* дляпри-
готовленія стеклянных* издѣлій домашняго обихода. 

Б о г е м с к о е , бемское (каліевое) с т е к л о , к р о н г л а с ъ , состоять 
изъ силнкатовъ калія и кальція; оно тугоплавко и иримѣняется въ 
болыпихъ количествах'!, въ лабораторной нрактикѣ (трубки для ор-
ганическаго анализа и т. п.) . 

Х р у с т а л ь ( ф л и н т г л а с ъ ) состоитъ изъ силнкатовъ калія и 
свинца. Менѣе тверд*, довольно плавок*, сильно преломляет* 
свѣтъ и пріобрѣтаетъ при шлифовкѣ красивый блеск*; примѣняется 
ноэтому для оптических* инструментов*, издѣлій роскоши и т. п. 
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При большом*, содержаніи свинца обладает*, большим* удѣлышм* 
весом*. 

Кромѣ того, къ стеклянной массѣ нередко прибавляются раз
личный другія вещества, для сообщения стеклу особыхъ евойстиъ 
для онредѣленннхъ дѣлей. Отъ прибавления борной кислотн пли 
же замѣны части свинца талліемч., лучснреломляемость стекла еще 
болѣе увеличивается. Прибавленіе глинозема Л1 2 0 ; і устраняет!, или 
уменьшает* ломкость химической стеклянной посуды и даетъ воз
можность замѣнять часть щелочи известью. Окиси пѣкоторыхъ ме
таллов* образуюгт, окрашенные силикаты и потому прибавляются 
ирп варкѣ стекла для окрашиианія его въ различные цвѣта (ко-
бальт* окрашивает'!, пъ синій цвѣт*, хром* и мѣдь в* зеленый, 
уран* въ желтоватозеленый с* флуоресценціей и т. д . ) . Отъ при
бавлены костяной золы Са 3(РО,,і 2 или окиси олова стекло дѣлается 
молочнобѣлым* и непрозрачным*. 

Слѣдугощіе анализы дают* нредставленіе о составѣ различных* 
сортов* стекла: 

Сорта стекла. SiO i Na 30 СаО РЬО А 1,0, и 
1'Ѵі, 

Оконное стекло . . . 70 — 13 13 1 
Кушлочное стекло , . 60 _ 3 25 — 7 

73 11.5 з П 1 
50 11. — _ 38 0.5 

Вода на стекло в* общем* дѣйствует* мало, хотя дѣйствіе это 
почти всегда может* быть обнаружено. Старыя оконныя стекла ир-
рнзируютъ, вслѣдствіе того, что наружные слон стекла в ы в е т р и 
в а ю т с я . Так* какъ при точных* количественных* анализах* 
очень важно знать, на сколько стекло растворяется в* реактивах*., 
многочисленные изслѣдованія но этому вопросу дали слѣдующіе 
результаты. Новое стекло растворяется довольно значительно; за
тем*, через* нѣсколько недѣль раетвореніе уменьшается до нѣко-
тораго минимума. Сначала с* поверхностнаго слоя растворяется 
главным* образомъ ѣдкая щелочь и образующійся щелочный рас
творъ затѣмъ растворяет*, кремнекислоту стекла. Для полученія 
стеклянной посуды, на которую вода по возмолености мало дѣй-
ствуетъ, нужно подвергать ее дѣйствію водяного пара въ течеиіе 
около четверти часа, или же держать въ ней въ теченіе несколь
ких* недель воду, время отъ времени переменяемую. Въ такомъ 
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случаѣ на поверхности образуется тонкій слон стекла съ большим* 
содержаиіемъ кремнезема и окиси кальція, иредохраняющій осталь
ную массу стекла отт. далыгМшаго дѣйствія воды. 

Для доказательства того, что вода прежде всего извлекает* изъ стекла 
щелочь, можно емѣшать съ водою мелко толченое стекло. Слитая со стекла 
водная жидкость окрашивает* фенолфталеин* в* красный цнѣтъ. 

Стекло является типичным* аморфным* веществом*. Обыкно
венно такія вещества признают* за жидкости с* очень большим* 
внутренним* треніемъ; явленія при охлажденіи сплавленная сте
кла отлично поясняют* это оиредѣлеиіе. При очень высокой тем
ператур* расплавленное стекло представляет* собою подвижную 
жидкость; при понижении температуры оно дѣлается тягучим* и 
вязким*, так* что между жидким* и вполнѣ твердым*, состоящем* 
нмѣется ряд* постепенных* переходов* в* видѣ полужидкаго со
стояния; в* виду невозмоясности указать опредѣленную температуру, 
начиная съ которой к* сплавленному стеклу примѣннмы законы 
жпдкаго состоянія, напр., законы диффузін, твердил аморфния 
вещества можно разсматривать какъ нереохлажденныя жидкости, 
в* противоположность твердым* кристаллическим* веществам*, 
обладающим* характерными свойствами твердаго состоянія, совер
шенно отличными от* свойств*, типичных* жидкостей. 

В * стеклѣ мы имѣемъ нримѣръ т в е р д а г о р а с т в о р а . Этимъ 
термином* Вантъ-Гоффъ определяет* всѣ твердыя вещества, со-
стоящія из* однородных* смѣеен, напр., различные силавы метал
лов* и т. п. Кристаллическая вещества также могут* давать твер
дые растворы, так* называемые смѣшанные кристаллы (212). На
званье „твердый растворъ" указывает* на то, что эти вещества 
обладают* многими свойствами жидких* растворов*; напр., твердые 
растворы могут* быть насыщенными, и, слѣдователыю, при боль
шем* содержание одного из* веществ*, чѣмъ отвѣчает* состоянию 
насыщеиія, твердые растворы дѣлаются не однородными и обра
зуют* двѣ фазы, как* и лшдкіе растворы. 

С ѣ р н и с т ы й к а л ь ц і й CaS получается нрокалнваніем* сѣрно-
кальціевой соли съ углем*.. При обработки сплава водой образуется 
сульфгидрат* кальція Ca(SH) ä, разлагающійся при кипяченіи его 
воднаго раствора. Сѣрнистый кальцій (подобно сѣрнистымъ барію 
и стронцію) обладает* свойством* свѣтиться въ темнотѣ, послѣ 
предварительная дѣйствія солнечнаго свѣта,—повидимому, однако, 
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только въ случаѣ содержания нримѣсей нѣкоторнхъ другнх-ь эле
ментом.. 

С т р о и ц і й. 

261. Стронцій принадлежать къ числу болѣе рѣдкихъ метал
лов'!.; встрѣчается главными образомъ въ видѣ стронціанита 
SrC0 3 и ц е л е с т и н а S rSü 4 . Соединенія его аналогичны соедине
ниям!, кальція. 

Металлнческій с т р о н ц і й получается посредством* электро
лиза снлавленнаго хлористаго строиція; удѣлышй вѣс* его 2.5; но 
свойствам!» совершенно сходен'!, с* кальціемъ.* 

Окись с т р о н ц і я SrO образуется нри нрокаливаніи гидрата 
окиси строиція пли углестронніевой соли. Температура полной дис-
соціацін углестроіщіевой соли выше температуры диссоціаціи 
углекальціевой соли. Г и д р а т * окиси с т р о н ц і я Sr(OH) 2 + 
-f-SHjjO въ водѣ болѣе растворим*, чѣмъ гидратъ окиси- кальція. 
Х л о р и с т ы й с т р о н ц і й SrCl ä -f- 6 И 8 0 гигроскопичен*, подобно 
хлористому кальцію, и растворяется въ сшіртѣ, при помощи кото-
раго можетъ быть отдѣленъ отт> нерастворимаго в* сииртѣ хлори
стаго барія. Сѣрностронціевая соль SrS0 4 гораздо менѣе рас
творима, чѣм* гипс*; нри 16 .1° 1 часть еѣрностроиціевой соли 
растворяется в* 10070 вѣс. частях* води (CaS04 в* 543 част, 
воды три 15 .2°) ; в* смѣси спирта и воды она крайне мало рас
творима. Азотностронціевая соль Sr(N0 3 ) 2 нерастворима в* спиртѣ; 
на этомъ основано отдѣленіе ея отъ растворимой в* спиртѣ азотно-
кальціевой солн. 

Соли стронція примѣняются в* пиротехннкѣ, так* как* онѣ 
окрашивают* пламя въ яркій карминовокрасный цвѣтъ. 

Б а р і й. 

262. Барій встрѣчается въ ириродѣ въ сравнительно больших* 
количествах'!, в * видѣ т я ж е л а г о ш п а т а BaS0 4 и в и т е р и т а 
ВаС0 3 . Для нолученія других* солей барія можно непосредственно 
растворять витерит* въ соотвѣтственныхъ кислотах*; для получе
ния различных* солей барія нзъ тяжелаго шната, необходимо пред
варительно возстановить его углемъ, что съ удобствомч> произво
дится въ электрической печи: 

В а 8 0 4 - f 4С = BaS -f- 4СО 
3BaS0,t -f- BaS — 4Ba0 -f- 4S0 2. 
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М е т а л л и ч е с к и й б а р і й получается посредством* электролиза 
сплавленного хлористаго барія или обработкою горячаго насыщен-
наго раствора хлористаго барія амальгамой иатрія, причем* обра
зуется амальгама барія. Отгоняя ртуть въ струѣ водорода, можно 
получить металлически барій, не вполнѣ, внрочемъ, свободный отъ 
ртути. Барій энергично разлагает* воду ири обыкновенной темпе
ратур*. Удѣльный вѣс* его 3.75. 

Окись б а р і я ВаО получается нрокаливаніемъ азотнобаріевой 
соли или гидрата окиси барія, легко соединяется съ водой съ обра-
зованіем* г и д р а т а о к и с и б а р і я Ва(ОН) 2 , довольно легко раство-
римаго въ водѣ ( б а р и т о в а я вода) и кристаллизующегося при 
охлажденіи горячаго раствора въ видѣ прекрасных* пластинок*, 
с* 8 молекулами кристаллизационной воды. 

П е р е к и с ь б а р і я В а 0 2 получается при нагрѣваніи окиси барія 
въ струѣ кислорода или воздуха; при обработкѣ разбавленной сер
ной кислотой осаждается сѣрнобаріевая соль BaS0 4 и въ растворѣ 
получается перекись водорода; отъ прибавленія къ этому раствору 
баритовой воды выдѣляются- кристаллы состава В а 0 2 - j - 8 Н 2 0 . 

Х л о р и с т ы й бар ій Ва01 2 - j - 2 Н 2 0 не гигроскопичен*, въ ст. 
личіе отъ хлористых* стронція и кадьція. 

А з о т н о б а р і е в а я с о л ь Ва (Ж) 3 ) 2 образует* кристаллы безъ 
кристаллизаціонной воды. 

О ѣ р н о б а р і е в а я соль BaS0 4 отличается чрезвычайно малой 
растворимостью въ водѣ и кислотах*; при 1 8 . 4 ° 1 вѣс. часть ея 
растворяется в* 429.700 вѣс. частях* воды. Применяется въ ка
честв* краски под* названіемъ баритовых* б*лил* (blanc fixe). 

У г л е б а р і е в а я соль В а С 0 3 выдѣляетъ углекислоту только при 
весьма высокой температур*; для полнаго разложенія ея требуется 
продолжительное прокаливаніе при 1450° . 

Обзор* группы щелочноземельных* металлов*. 

Въ слѣдующей таблиц* сопоставлены физнческія свойства эле
ментовъ этой группы. 

Be Mg Ca Sr Ва 

9.1 ' 24.36 40.l" 87.6 137.4 
Удѣльяый вѣс* 1.64 1.75 1.58 2.5 3.75 
Атомный, объем* 5.6 13.8 25.2 34.9 36.5 

бѣлый .бѣлый бѣлнй бѣлый бѣлый 



— 409 

Относительно удѣльнаго вѣоа сдѣдуетт, отмѣтить, что он* уве
личивается правильно только для Ca, Sr и Ba. 

Что касается химических* свойств*, то выше было уже ука
зано на то, что эти элементы всегда двуатомны. Растворимость 
солей сѣрной кислоты правильно уменьшается с* увеличением* 
атомнаго вѣса. 

Подобно тому, как* в* первой груішѣ наиболѣе сходны между 
собой .элементы К , Rb, Cs, в* этой группѣ Ca, Sr, Ва во многих* 
отношеніях* отличаются от* Be и Mg. Подобно тому, какъ магній 
но некоторым* свойствам* сходен* с* литіем*, бериллій — пред
ставляет* нѣкоторую аналогію с* аллюминіем*. 

С п е к т р а л ь н ы й а н а л и з * . 

203. Если разлагать свѣт* обыкновенная газоваго пламени или 
газокалильной горѣлки Луара при помощи призмы, получается не
прерывный ряд* переходящих* одна в* другую пвѣтныхъ полос*, 
начиная с* красной и кончая фіолетовой, с* переходом* черезъ 
желтую, зеленую и синюю, или так* называемый н е п р е р ы в н ы й 
(сплошной) с п е к т р * . Выше было указано, что свѣченіе газоваго 
пламени обусловливается нрисутствіемъ въ нем* твердых* раска
ленных* частичек* угля, и что вообще раскаленныя т в е р д ы й ве
щества дают* всегда непрерывный спектр* { ) . 

Иначе относятся раскаленные газы; напр., въ снектрѣ пламени 
бунзеиовской горѣлки, окрашеннаго летучими солями натрія, каль-
ція и т. д . , наблюдаются только узкія свѣтлыя полоски, осталь
ная часть спектра остается темною, т. е. получается такъ назы
ваемый п р е р ы в и с т ы й с п е к т р * . Различают* прерывистые спектры 
п о л о с а т ы е (или спектры нерваго рода) и спектры л и н е й н ы е 
(или спектры второго рода); послѣдніе состоят* из* отдѣльных* 
свѣтлых* линій, раздѣленннхъ темными промежутками. В * полоса
том* спектрѣ замѣтны рѣзкія свѣтлыя среднія части, получаемыя 
от* ярких* линій, интенсивность которых* постепенно но краям* 
уменьшается. Если изслѣдовать эти полосы посредством* прибора 
с* большим* свѣторазсѣяніемъ, онѣ въ свою очередь разлагаются 
на очень большое число тонких* линій. Каждый элемент* дает* 

1 ) Раскаленный жидкія тѣла также даюта сплошной слектръ, щжчемъ съ 
повшпеніенъ температуры сплошной спектръ удлиняется въ сторону волпъ малой 
ддшш. Пер. 
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свои .олредЛлеігаыя с п е к т р а л ы ш я л и н і и или полосы; въ спек
тре раскаленных*, иаровъ смѣсн элемептовъ наблюдаются отдѣль-
иг,гя линіи канедаго изъ этихъ элементов*. Такъ какъ спектраль
ный линіи наблюдаются при самыхъ ничтожных*, количествахъ ве
щества, то разработанные Ѣунзеномъ и Ііщхгофожь методы спек
трального анализа имѣютъ огромное значеніе въ неорганической 
химін. 

Изъ миогочнеленныхъ спектральных* приборовъ, приспособлен
ных* для различных*, спеціальныхъ цѣлен, для химических* ра
бот* очень удобенъ прямой спектроскоп* (à vision directe) Фогеля, 
дающій ншрокій спектр* съ .достаточным* свѣторазсѣяніемъ. 

На концѣ -В находится щель (коллиматоръ, рис. 74), которая 
вращеніемъ винта D можетъ быть расширена иди съужена. Не-

Рпс. 74. Спектроскопа à vision directe. 

большое зеркало m служить для отраженія свѣта второго источ
ника черезъ отверстіе Р на небольшую вспомогательную призму, 
которая при помощи полнаго внутренняго отраженія направляетъ 
этот* свѣтъ также въ коллиматор*, такъ что получается возмож
ность сравнивать спектр* аналнзируемаго свѣта со спектрами дру
гихъ источников*. На другом*, концѣ трубки номѣщается окуляр*, 
черезъ который разсматриваетея полученный спектръ. 

Для получения спектра металловъ, необходимо дѣйствіемъ вы
сокой температуры превратить ихъ въ газообразное состояніе. Для 
этого вносят* соли металлов*, на ушкѣ платиновой проволоки въ 
безцвѣтное пламя горѣлки, причем* галоидныя соединенія непо
средственно разлагаются на галоидъ и металл*; кислородныя соли 
образуютъ окиси металловъ, которыя вслѣдствіе возстановительнаго 
дѣйствія пламени даютъ металлы. Этотъ способ* очень удобенъ 
при больших* количествахъ соли; въ противном* случаѣ такому 
пламенному спектру слѣдуетъ предпочесть и н д у к ц і о н н н й 
спектр*, дающій возможность работать съ самыми ничтожными ко
личествами вещества. Другими преимуществами спектра индукціон-
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них*, искр* является большая интенсивность спектра, удобство ра
бота и т. д. Кромѣ того благодаря высокой температур* индук-
иіонньтх* искр* можно получать спектры таких* мало летучих*» 
элементовъ (напр., магній), которые въ газовом* пламени спектра 
не образуютт»: для нѣкоторыхъ элементов*, получаются линіи, от
сутствующая в*, пламенном*, спектрѣ. 

Индукщоинып спектр*, получается проще всего слѣдующим* 
образомъ. Въ дно стеклянной чашечки н, діаметромъ около 15 мм. 
(рис. 75), впаяна платиновая проволока, ннжній коиецъ 
которой проходит*, но трубкѣ g, и погружен*, въ ртуть, 
соединенную съ отрицательным*, полюсом* индукціонной \\ 
спирали. Верхній коиецъ проволоки покрыт*, кониче- S~\~Ja 

скимъ капилляром*» возвышающимся надъ нею на ^ - М 
0.5 мм. Сверху помещается положительный электрод*. Л 
въ вид* платиновой проволоки, впаянной, какъ пока
зано на рис., в*, стеклянную трубку (проходящую черезъ 
пробку а). Если налить въ чашечку п растворъ соли, 
то вслѣдствіе капиллярности онъ поднимается до х и 
испаряется отъ дѣйствія искр*., причем*» расходуется 
самое минимальное количество соли; искры проходят*, 
черезъ растворъ очень правильно, так*, что наблюдение 
можно производить продолжительное время. 

Для иснаренія веществ*., подлежащих*, нзслѣдова- р н с . 75. 
нію, пользуются также электрической дугой; вслѣдствіе Прибора для 
большой интенсивности света дуги эти спектры очень нагосиектра. 

ярки. 
Для наблюденія спектров*, веществ*., газообразных*, прн 

обыкновенной температуре, пользуются трубками ІІлшкера {Гит-
торфа, Твйслера, рис. 76), содержащими газы въ очень разрежен
ном*, соетояніи. При соединеніи концовъ проволокъ съ полюсами 
индукціонной спирали, вся трубка начинает*, светиться, въ осо
бенности съуженная часть ея, которая и устанавливается передъ 
щелью спектроскопа. 

Некоторый вещества обладают*, свойством*, поглощать одни 
цвета и пропускать другіе. Если поместить растворъ такого веще
ства передъ щелью спектроскопа и пропустить светъ источника, 
дающаго непрерывный спектр*., то въ полученном*, спектр* наблю
даются темныя полосы; такой спектр*, п о г л о щ е н і я очень ха
рактерен* для нѣкоторыхъ веществ*. 
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26é. Спектральный анализ* представляет!, собой одно изънаи-
болѣе чувствительных* средств* для открытія различных* ве

ществ*. Это становится особенно ясным*, если пред
ставить себѣ, какое незначительное количество вещества 
улетучивается при дѣйствіи индукціонной искри и дает* 
наблюдаемый с п е к т р * , — н а п р . , 0 . 3 Х 1 0 - 8 мгр. иатрія 
дают* еще ясный спектр*. Благодаря спектральному 
анализу только и можно било открыть, иѣкоторые рѣд-
кіе элементы, встрѣчающіеся вмѣстѣ с* большими мас
сами других* элементов*, ; и потому недоступные для из-
слѣдованія другими способами. Бунзенъ и Кирхіофъ от
крыли таким* образом* в* діоркгеймекой минеральной 
водѣ д е з i l l и р у б и д і й ; для того, чтобы выдѣлить эти 
элементы въ видѣ хлористых* соединений, послѣ откры
тая их* посредством* спектральнаго анализа, пришлось 
выпарить 44.000 кгр. воды, причем* было получено всего 
16.5 грм. смѣсн хлористых* соединений обоих* этих* 
металлов*. Кромѣ того при помощи спектральнаго ана
лиза были открыты рѣдкіе элементы таллін, нндій, гал-
лій, иттербій и скандій. 

Спектры элементов* бывают* различные, как* видно 
на таблицѣ. Числа обозначают* длину свѣтовыхъ волн*, 
выраженную въ сотых* микрона = 10~ 5 мм. Спектры 
натрія, таллія, индія имѣютъ только одну ясную линію, 
если разсматривать въ спектроскопѣ их* пламенный 
спектр*. Если же пользоваться индукціонными искрами 
или вольтовой дугой и приборами с* большой дисперсіей, 
становятся вамѣтными и другія линіи. Извѣстно также, 

что при фотографирована спектров* в* инфракрасной и ультрафио
летовой частях* спектра (не видимых*) появляются новыя лниін. 
Поэтому современное изученіе спектров*, почти всегда основано на 
получаемых* фотограммах*. Количество спектральных* линій осо
бенно велико у элементов* высших* группъ періодической системы. 
Общее число линій для литія 20,. натрія 35 и калія 40, тогда какъ 
для барія получаем* 163, для титана. 728, а для желѣза даже 
болѣе 5000 линій. 

Между этими линіямн нѣкоторыя но их* подоженію, цвѣту и интен* 
сивности особенно характерны для даинаго элемента, какъ, налрнмѣръ, 
желтая лпнія натрія, зеленая линія таллія, синія лпнія индія и др. Для 

Рис. 76. 
Трубка 

Плшвкера. 
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констатнрованін подобных* элементов* обыкновенно и пользуются атимн 
лнніями. 

Для азота характерен* полосатый саектръ (263) при опре
деленной его упругости: другіе спектры, напр., барія, стронція, 
кальція и вт. особенности желѣза, очень сложны и состоять изь 
многочисленных* лнш'й различной интенсивности. Между этими 
лниіями встрѣчак»тся особенно характерная, но которым* легко 
определяются элементы; напр., рубидій и цезій характеризуются 
двойными линіями в * синей части спектра и т. д . 

'МП. При отканіяхь спектра прежде пользовались произвольной шка
лой; вт. настоящее время отдѣльныя лішін относят* к* длннѣ волны X, 
причем* аа единицу принимают* 10"' мм.; эта единица называется едини
цей Оигстрі.ш. Длина полны натріеион лиши I ) , отвѣчаетъ 5896.16 
таких* единиц*. Видимая часть спектра обнимает* приблизительно 7500— 
4000 ед. Отсш/іѵма. 

Иас.іѣдованія Роулашіа, Зічжелшпщ, Кайзера tt l'y те и др. дают* 
нам* длину шли* многочисленных* спектральных* лпніп с* большой точ
ностью; отсюда получилась возможность попыток* устаногленія некоторой 
нравильности расиредѣлеііія линій въ спектрах* различных* элементов*. 

Ба.и.мс.ръ первый нашел* точныя численный соотношенія между длиной 
волны >• лнній водородпаго спектра, и выразил* их* формулой: 

тдѣ А постоянная величина (=3646.13), ю равняется последовательно ЦЕ
Л Ы М * числам*, начиная с* У. 

Этотъ результат* вызвал* изслѣдованія въ том* лее нанравленііі спект
ров* других* элементов* (преимущественно РшМгргг, Жайщп и Руте). 
Оказалось, что отношеніе длины волны линііі других* элементов* не выра
жается такими же простыми формулами, какъ для линій водорода. Эти во
просы подробно разематрнваютея въ новѣйшпхъ руководствах* по фнзикѣ; 
ограничимся только некоторыми указаніями. 

РиШріъ, нзслѣдовавшій главным* образомъ спектры щелочных* метал
лов*, ввел* въ своп формулы обратную величину длины волны, число волка«=п, 
которое показываете, сколько волнъ приходятся па 1 сант. Въ спектрах* ще
лочных* металлов* онъ нашел* три серіп линін, для которых* число волнъ 
выражается. формулой: 

п = ^ - ( Ь Т Т Т о » ' 
где N 0 постоянная величина, имеющая для всѣхъ этих* металлов* и для 
всѣхъ серій одинаковую величину; щ н ц также две константы, но оиѣ 
нмѣютъ особую величину для каждой еерік лішій каждаго металла; m, как* 
и в* формуле Валъмера, равняется ряду целых* чисел*. Указанная выше 
формула Валъмера представляет* собою частный случай формулы Видберга, 
такъ как* ей .можно придать такое выраженіе: 



гдѣ и'„ = Л, a No1 — 4А; формула Pudïepia переходнтъ въ эту формулу( 

если принять р. = 0. Ридбергъ нашелъ кромѣ того нѣкоторня еоотношенія 
между величинами константъ различных* еерін лпній. 

Формула Кайзера и Руте выражается такъ: 

у = А + Виг' -f- C u r 4 , 

тдѣ А, В и С постоянный величины, m равпо ряду дѣлыхъ чиселъ. Эта 
формула во многих* случаяхъ даетъ болѣе точиыя данная для длины волны, 
чѣмъ формула Ридберш, хотя между величинами А, В и С точнаго-соот-
ношенія но найдено. 

Наконец* оказалось, что спектральный лпніи щелочных* металловъ со
стоят* пзъ двойных*' и тройныхъ лнній, причемъ разность между данною 
ихъ волн* для каждой серіи постоянна. 

Аналогичный ссріп линій, для которых* число волн* можетъ быть вы
ражено одной изъ вышеприведенных* формул*, встрѣчаются также въ 
спектрах* нѣкоторыхъ других* элементов*, но в* спектрах* большинства 
элементовъ онѣ не наблюдаются. Вмѣсто этихъ серій мы встрѣчаемъ въ 
спектрахъ свинца, олова, мышьяка, висмута и др. постоянную разность 
между числом* волн* для большого количества лнній. 

Неоднократно дѣлалнсь попытки установить связь между иоложеніемт. 
линііг спектра какого либо элемента, или между линінмн элементовъ одной 
и той же группы. 

Л е к о к * де Б у а б о д р а н ъ копстатировадъ, что главный лниіи спектрстъ 
щелочных* и щелочноземельных* металловъ отклоняются съ увелпченіемъ 
атомнаго вѣса въ сторону красной части спектра. Синія диніи калія нахо
дятся непосредственно'около ультрафіолетовон части; у рубндія и цезія онѣ, 
напротив* того, приближаются к* красной части спектра; некоторая ана
логия замѣчается в* распредѣленіп линіп у кальція, стронція и барія. 

Основу подобных* пзслѣдованін составляет* предиоложеніе, что изученіе 
законовъ распредѣленія линій спектра, с* одной стороны у одного и того же 
элемента, съ другой стороны—у различных* элементовъ, можетъ послужить 
къ разъясненію природы и движѳнія атомовъ. 

266. Ври помощи спектральнаго анализа удалось доказать ири-
сутствіе различных* элементов* на небесных* свѣтилах*. Въ спек
троскопе они даютъ линейные спектры, съ тѣмъ же расположеніемъ 
линій, какъ въ спектрѣ земных* элементовъ. Особенно подробно 
изученъ солнечный спектръ. Онъ отличается отъ обыкновенного 
непрерывная спектра цѣлымъ рядом* параллельных* темных* ли
н и , называемых* ф р а у е н г о ф е р о в ы м и л и н і я м и ; миогія изъ них* 
вполнѣ отвѣчаютъ по положенію свѣтлымъ линіямъ земныхъ эле
ментовъ. Что эти линін въ солнечномъ спектрѣ черныя на окра-
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шенномъ фон Ii, обьясняется слѣдующим* образом*. Солнце состо
ит* иль расюілеішаго ядра, дающаго сплошной спектр?.. Ядро зто 
окружено атмосферой раскаленных?, газовъ, температура которых?, 
менѣе высока, чѣмъ температура ядра. Въ згой газовой оболочкѣ 
находятся элементы, свѣтдыя линіи которых?, въ солнечном?, спек-
трѣ оказываются темными. Свѣтъ ядра отчасти поглощается этими 
газами,—именно поглощаются лучи той же длины волны, которую 
нкѣют* лучи, испускаемые оболочкой. ВслѢдствіе большей интен
сивности свѣта ядра, диніи фотосферы и должны являться темными 
на спѣтломъ фонѣ. Это явленіе можно воспроизвести искусственно, 
Въ безцвѣтное газовое пламя вносят?, немного поваренной соли, 
окрашивающей его въ желтый двѣт?.. Въ спектросконѣ въ таком?, 
случаѣ получается свѣтлая желтая линія натрія. Если позади 
пламени, окрашенниго натріемъ, иомѣстигь источник?, спѣта съ 
болѣе высокой температурой, и дающій непрерывный спектр?,, 
напр., вольтову дугу, и затѣмт, изслѣдовать пламя въ спектроскоп!;, 
получается непрерывный спектр?, электрнческаго свѣта, с?, темной 
линіей на мѣстѣ прежней свѣтлой линіи натрія. Часть мектриче-
скаго свѣта, ст. длиной волны натріевой линіи, вполнѣ погло
щается желтымъ натріевымъ пламенем?,, и такъ какъ сила свѣта по-
слѣдняго гораздо меньше, то на свѣтломъ фонѣ непрерывнаго 
спектра и получается темная лииія. 

Сравненіе положеиія ф р а у е н г о ф е р о в ы х ъ диній со спектрами 
земных?, элементовъ веществ?, показало, что въ атмосфер!, солнца 
имѣются преимущественно элементы Fe, Na, Mg, Ca, Cr, Ni , Ba, 
Си, Zn и I I (нослѣдкій вт> огромном* количеств'!'.). Для • всѣхъ 
450 линій спектра желѣза найдены соотвѣтствующія темныя линін 
въ солнечном?, спектрѣ. 

С* другой стороны солнечный спектр* заключает?, въ себѣ 
множество линій таких?, элементовъ, которые на землѣ не встре
чаются. 

На основанін этого можно предположить, что миогіе элементы, кото
рым* принадлежат* эти лпнін, могут* быть со временем* открыты и на 
землѣ, особенно если принять во внпманіе, какая малая часть земного шара 
нам* пока доступна (стр. 9). Это предиоложеніе подтвердилось открытіем* 
гелія ( Ш ) . Главная лннія его D ; ! (названіе ея указывает* на близость отъ 
D,D a двойной липін натрія) наблюдалась въ сиектрѣ какъ солнца, так* н 
многих* неподвижных* звѣздъ, раньше чѣмъ этот* элемент* был* найден* 
на землѣ,—отсюда и названіе его. Странным* может* показаться нрпсут-
•ствіе его въ огромных* количествах*, согласно спектрометрическим* наблю-
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деніл.чъ. па небееныхъ евѣтплахъ, въ противоположность малому распро
страненно его на зомномъ шарѣ. 

Единство матер іи . 

267. Гипотеза о томъ, что всЬ вещества произошли изъ единой 
первичной матеріп, и что наблюдаемое разнообразіе матеріи зави
сит* исключительно отъ различная раснредѣленія и формы мель
ча йшихъ частичекъ первичной матерін, встрѣчается уже у древне
греческих*, мыслителей. Позднѣе естественно-научиые изслѣдователв 
отрѣшились отъ этого взгляда. Бойль (1626—1691) ввелъ понятіе 
объ элемент* въ современномъ значении этого слова. 

Какъ извѣстно, „элементами" ми называемъ такія вещества, ко
торыя ни при какихъ условіяхъ не удается далѣе разложить на раз-
нородния составныя части. Съ дальнѣйшимъ развитіемъ нашей 
науки оказалось, что число элементовъ довольно велико (около се
мидесяти). Такимъ образомъ предположеніе о существовании пер
вичной матеріи было оставлено, но оно не было отвергнуто, такъ 
какъ постоянно подчеркивалось, что тѣ вещества, которыя въ хи-
міи называются элементами, признаются таковыми только условно; 
допускалась возможность, что такъ называемые элементы могуть 
быть со временемъ разложены на разнородный составныя части,' 
что въ действительности иногда и имѣло мѣсто. 

Такимъ образомъ, хотя и не было основанія отрицать существо-
ваніе первичной матсріи, изслѣдованія періода восемнадцатая и 
большей части девятнадцатая вѣковъ не давали никакпхъ указаній 
въ пользу этой гипотезы. Только со времени разработки періоди-
ческой системы элементовъ вопросъ этотъ снова обратилъ на себя 
внпманіе, такъ какъ были получены исходник данння для спеку
ляция въ этой области. Очевидная періодическая зависимость 
свойствъ элементовъ отъ ихъ атомныхъ вѣсовъ, лежащая въ основѣ 
періодической системы, непосредственно приводить къ предполо-
женію о еуществованіи единой общей матеріи, причемъ паши эле
менты являются какъ бы ея полимерами, неразложимыми пока ири 
помощи имѣющихся въ нашемъ распоряжении средствъ изследова-
нія. Дальнейшимъ аргументом* д*лимости элементарныхъ атомовъ 
являются данный спектральная анализа. Для объяснепіл линей-' 
ныхъ спектровъ, характерных*) для некоторых*, элементовъ, прп-
нимаютъ, что колебательныя движенія атомовъ обусловливаютъ свѣ-
товыя колебанія определенной длины волпы, отвѣчающія спектраль-
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ннм'ь диніямъ. Но такъ какъ спектр* ОТДЕЛЬНЫХ* элементов* въ 
высшей степени сложный, пришлось бы допустить, что атомы эле-
меитовь производятъ очень сложныя колебательная движенія; по
этому принята болѣе простая гипотеза, по которой различная спек
тральный линіи обусловливаются колебаніямк не самихъ атомовъ въ 
цѣломъ, но болѣе мелких* частнчекъ, изъ которых* они со
стоят*. 

Фгаичеекія изслѣдованія иослѣдних* десяти лѣт*, дѣйствительно, 
дают* вѣскія основанія полагать, что химическіе атомы действи
тельно не являются поелѣдннми составными частями матеріи; атомы, 
новиднмому, дѣлими дадѣе на частички, который приблизительно 
в* 2 0 0 0 раз* меньше атомовъ. Эти частички несущія очень силь
ные электрическіе заряды, называются электронами. Ми не имѣемъ 
возможности здѣсь остановиться дольше на этих* чисто физических* 
изслѣдованіяхч,; упомянем* только, что электронная теорія воз
никла на ночвѣ изученія к а т о д н ы х * л у ч е й .в* связи съ изслѣ-
дованіемъ радіоактивнихъ элементов'!.. Катодные лучи возникают* 
при нропусканіи черезъ разрѣженный газ* (въ особыхч. трубках*) 
индукціонной искры и объясняются тѣмъ, что от* катода исхо
дят* частички с* сильным* отрицательным* зарядом*, такъ на
зываемые электроны, движущаяся въ катодных* лучах* со ско
ростью нѣсколькнхъ тысяч* километров* в* секунду. Оказалось 
возможным* онредѣлить массу электрона, отвѣчающую, приблизи
тельно, * / т о массы атома водорода. Эти электроны между собою 
тождественны, независимо оттого, в* каком* газѣ они образуются, 
и независимо отъ матеріала электродов*, такъ что мы здѣсь, 
действительно, имѣем* дѣло с* раснаденіемъ атомовъ на первич
ную матерію. 

Иѣкоторые физики идут* еще дальше. Поразительная изслѣдо-
ванія Роулапда показали, что подвижный заряженный электриче
ством* проводник* оказывает* такія же дѣйствія, какъ электриче
с к и токъ, т. е. послѣдній можно рассматривать, какъ бы состоя
щим* изъ быстро двигающихся материальных* электрических* ча
стичек*. Таким* образомъ электричество должно, слѣдовательно, 
обладать „атомистической" структурой *). На это указывает* и за-

') По электронной теоріи аніоиы состоять изъ атомою, - j - одішъ или не
сколько электроном., причемъ Ѳ обозначает!, электрода. : іоігь хлора, иаіір,,-'со-

Г ь д х в ѵ л в х . НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХІШГЯ. 2 WCCK. ИЗД. 2 / 



— l l ö 

конъ ФауаОэн, по которому заряды іоновъ или отвѣчаютъ заряду 
іона водорода или лее являются цѣльімъ кратнымъ отъ него, дроб
ные же заряды не существуют*. Подобно тому как* для объясне
ния аналогичных'* законов* Дальтона пришлось прибѣгнуть къ 
гипотезі; о гюстроеніи элементов* изъ атомовъ, нельзя такимъ об-
разом* отвергать и предпололсенія, что электричество также состо
ит*, изч. матеріалышхъ, элементарныхч. частичек*., который нужно 
разематринать как*, „электрическіе атомы". Съ другой стороны до
казано, что индукдіонныя и иныя электрическія явленія протекают* 
таким*, образом*., какъ будто электричеству присуща нѣкоторая 
масса, так*, какъ оно обладает*, тѣми же свойствами инерціи, какъ 
и вѣсомая матерія. Эти соображенія привели къ отождествлений 
матеріи и электричества, т . е. электроны, согласно этому, слѣдует* 
рассматривать не какъ заряженпня электричеством*, частички массы, 
но считать ихъ самостоятельными электрическими зарядами, безъ 
матеріальнаго субстрата. Такимъ путем*, мы приходим* не только 
къ единству матеріи, но и къ отрицанію различія между силой и 
матеріей. 

Р а д і о а к т и в н ы е э л е м е н т ы . 

Бсккерель нашел*, что урановая смоляная руда испускает* особые лучп, 
расиространяющіеся прямолинейно и дѣйствующіе па фотографическую пла
стинку; лучи этп не отражаются, не преломляются и не поляризуются. Газы, 
через* которые они проходят*., дѣлаются проводниками электричества. Воз
никал* вопрос*, принадлежать лн эти свойства самому урану пли другим* 
веществам*, содержащимся въ урановой смоляной руд*ѣ, очень сложной по 
своему составу: наряду с* окислом* урана U.,08 она содержит* цѣлый рядъ 
посторонних* нрнмѣсей. Заслуга разработки этого вопроса принадлежат* 
главным* образомъ супругам* Кюри, показавшим*, что выдѣленіе. этахъ 
своеобразных*, лучей, или рад іоактпвностъ , завиентъ отъ прпсутствія 
такъ называемых* радіояктнвныхъ элементов* с* крайпе характерными 
свойствами. 

При выдѣлекік этихъ элементов* из* остатков* отъ заводской обработки 
урановой руды единственным* руководящим* началом* было оиредѣленіе 
степени радіоактнвности продуктов*,, получаемых* при каждой отдѣіьпой 
операціи, посредством* измѣренія электропроводности воздуха подъ вліяніемъ 

стоит* изъ хлора -f- электрон*. Катіопм образуются путем* отдѣленіи одного 
или пѣсгсолькихъ электронов* отъ атомов*. Это изображают* такъ: 

С 1 - Г - Ѳ - - С Г и К —ѳ = к: 

Іопіізаділ хлористаго калія при растворспіи вт. водѣ выражается уравпспісмъ: 

K C l = (К — Ѳ)щ - f (Cl -f- Ѳ)ад. 
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испускаемых* этими продуктами лучей. Такимъ образомъ удалось путем* 
безчисдешшх* химических* оиорацій псе более и болѣк концентрировать 
действующее вевдеспю. Способ* агат* можно сравнить со способом* Г.цнша 
и Kupxwifm, прн iiu.riijemii рубидія и дезія изъ Дюркгеймскаго шшераль-
наі'0 источника, нріічемъ концевтрація нхъ устанавливалась нри помощи 
спектроскопа (383). Ощіедѣтеиіе радиоактивности однако въ несколько ты
сяч* раз* чувствиеодьн1.е епектралыгаго анализа. Ііе.ть этого не мыслимо 
было бы открыть радіоак тввиые элементы, содержащееся в* рудах* в* крайне 
ничтожных* количествах*; напр., для нолучекія около 0,2 грм. хлористаго 
радія пришлось переработать 2000 кгр. урановых* остатков* іоахнмсшь-
•ский урановой руды. ' 

Из* числа радіоактииныхъ элементов* лучше всего изучен* радій, так* 
аакъ только сое і.нненіл радія удалось получить въ чистом* еоетоянін; он* 
дает* характерный спектр*, сходный с о спектрами щелочноземельных* ме
таллов* и окрашивает* пламя бунленош'кой горѣлші в* карминовокрасный 
цііѣгъ. По химическим* свойствам* радііг является аналогом* барія, и от
деляется отъ пего при нижний фракціишіропаннон крнсталлісящіи броми
стых* соединены, на основапін того, что бромистый радій труднѣо раство
рим*, чем* бромистый барій; это наблюдается и для нсѣхъ оетнлышхъ со
лей барія и радія. Огдіиеніе солей баріл контролируется при помощи енек
тралыгаго анализа. Атомный вѣсъ чистаго радія оказался равным* 225, н 
при дальнейшей фракционированной крнсталлнзадш бодііе не изменялся; съ 
этим* атомпым* вѣсом* радій находить ыѣето во второй грушіѣ неріодиче-
ской системы. Бее соли радія свѣтятся и вызывают* флуоресценцию во мно
гих* веществах*, напр., платшіистоешюроднетом* барін BaPtCy.,, сѣриокнс-
лом* уранплѣ, драгоценных* камнях* и др. Ридіоактпвность чпетаго бро-
мнетаго радія почти в* мплліонъ раз* больше радіоактивности урана. 

Соединеніяаш радія испускаются лучи трех* родов*, а-лучн, р.-лучи и 
у-лучи; всѣ они, впрочем*, обладают* перечисленными выше свойствами, н 
различаются но способности проншшовенія через* различный вещества и но 
дѣйствію на них* магннтнаго поля; се-дучп почти не проходят* через* адю-
мнній и очень мало отклоняются въ сильномъ магнитном* поле; алюанніе-
иый листочекъ толщиной въ нисколько сотых* мм. почти вполне нхъ задер
живает*; Э-лучк сильно отклоняются в* магнитном'!, нолѣ ІГ состоять из* 
лучей съ различной, более или менѣе значительной, способностью проходить 
черезъ нреиятствія; у-лучн почти не отклоняются н легко проходят* черезъ 
различный, ноставленныя на пути нхъ перегородки. 

Весьма характерны химическія дѣйствія, вызываемый соединеиіями 
радія. Если приблизить трубочку съ 5 игр, чистаго бромнетаго радія къ 
раствору іодоформа в* хлороформе, раствор* этот* быстро окрашивается в* 
фіолетовый цвет* вследствіе выдѣленія іода; желтый фосфор* превращается 
въэтпхъ условіяхъвъ красный фосфоръ, іодноватый ангидрид* разлагается на 
іодъ и кнелородъ. Изъ воднаго раствора солей радія выделяется громучій 
газ*; 50 мгр. бромнетаго радія ItaBr, даютъ въ сутки 0.5 куб. еант. грему
чего газа, Подъ вліяніемъ лучей радія нѣкотория вещества окрашиваются 
въ характерные цввта; стекло окрашивается въ коричневый цвет*, хлори
стые калій и натрій—въ синій цвѣтъ. 

27* 
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Лучи радія обладают* такие характерным* филологическим*дішствіемъ. 
Листыі растснііі быстро желтеют*, сѣмеііа растснііі делаются не «схожими. 
Кроме того, эти лучи обладают*, повпдпмо.чу, целебными свойствами при 
накожных* по.тіѵ.шях-ь. 

Подобные лучи получаются и иріг дѣнсшн электрических* разрядов* 
ит. сильно разреженных* газах*. При этом* ji-лучи отпѣчпютъ котоднымъ 
лучам*. Они состоят* пзъ отрицательных*, электронов*, которые диигаются 
съ огромной скоростью, приблизительно со скоростью спѣта (т. о. 300.000 клн. 
нъ секунду). Пзъ отклоненія, исіштывасмаго ими въ электрическом* и въ 
магнитном* нолѣ определенной нптененвностн, мояшо онредѣлнть, что пхъ 
масса, аналогично катодным* лучам*, составляет* приблизительно '/ J 0 0 O 

массы атома водоіюда; отсюда вычисляют* и скорость двнженія УТИХ* элек
тронов*. Этой чрезвычайной скоростью и объясняется способность нроник-
новенія З-лучен. 

а-лучп отвечают* такъ называемым* тпилънымъ лучам* Го.іыіштейна. 
Они иредставляютъ собою частички, заряженный положительным* олектри-
чествомъ и выбрасываемый также съ большой скоростью, равною приблизи
тельно '/so скорости свѣта. Масса пхъ приблизительно равна массе атома, 
водорода,',т. е. значительно больше массы частичек*, отвечающих* Случаи* 
и катодным* лучам*. Меньшая способность ироннкновепія пхъ объясняется 
их* большими размерами и меньшей скоростью. Эти ішученія, повидимому, 
объясняются пепосредстиепнииъ раснаденісмъ атомов* радія, и сопровож
даются значительным* выдѣленіемъ тепла; 1 грм. радія въ часъ выдѣляетъ 
приблизительно 100 грм.-кал.; этим* н объясняется, что соли радія пмѣютъ 
болѣе высокую температуру, чѣмъ окружающая пхъ- среда. Это выдѣленіе 
теша происходит* даже при охлаяаденіи жидким* водородом* (—253°). 
Чтобы получить более наглядное представление о велнчинѣ теплового эффекта 
стоить только сравнить его съ аналогичными дапннмн при химических* ре-
акціях*. Бъ настоящее время принимают*, что при разложопін 1 грм. раділ 
выделяется приблизительно 10" гры-кал. При образованіи 1 грм. води пзъ 
водорода и кислорода получается тепла 4 Х Ю 3 грм-кал., т. с. при первом* 
процессе выделяется въ 250.000 разъ больше тепла, чемъ при втором*. 

Ие менее интересны яплспія, известный иод* названіемъ индуктиро
ванной радіоактігвпости п э м а н а ц і п . . Каждое вещество, помещепное 
но соседству съ солями радія (пли лучше съ растворомъ солн радія), де
лается временно радіоактиппщгь, т. е. испускает* гЬ зке лучи, какъ и ра-
дій. Индуктированную радіоактпвносп. удобнее всего наблюдать, ломѣщал 
соль радія въ закрытое пространство; смиши сосуда и все находящіеся въ 
немъ предметы дѣлаются въ таком* случае рпдіоактшншмн. Это обуеловіп-
вается не лучами радія, так* какъ соль радія в* запаянной трубке также 
испускает* лучи, и тем* не меігііе окружалощіо предметы не делаются ра-
діоактивиышг, но внделеніемъ особых* матеріалыіыхъ частиц*, которыя 
Рутерфордь назвал* э м а н а ц і е й . Она распространяется въ окружающей 
среде подобпо газу, и сообщает* индуктированную радиоактивность веще-
ствамъ, подвергающимся ея дѣйствію. Активирующая энергія эмапаціп- по
стоянно уменьшается, превращаясь въ лучистую эпсргію. Такпмъ образомъ 
мы нмѣемъ здесь дело съ постоянными нревращеніями энергін, ігачппая съ 
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непзнѣстнаго еще вида энергіи, пронаводлщаго эманацію, и кончая оптиче
скими и электрическими явлеяіямн, вызываемыми лучами радія. И такъ 
какъ индуктированный т*ла испускают* лучи, тождественные съ лучами 
самого радія, то дучя радія можно разсматрквать какъ продукт* превра
тивши эманаціп m самом* радін. 

Эманація но многим* свойствам* может* считаться газом*; она диф
фундирует* из* одного сосуда въ другой, при сжатіи слѣдует* закону ЬЫля, 
увлекается струей другого газа, сгущается при охлажденін жндкпм* возду
хом*, при вііолнѣ оиредѣленной температурѣ. Эманадія не измѣняется отъ 
дѣйствія химических* реактивов* и ирн различных* физических* условіяхъ; 
•она не чувствительна к* иеремѣнѣ температуры от* —180° до -f- 600°, не 
поглощается концентрированными кислотами и щелочами, и остается безъ 
измѣненія при нропусканіп черезъ раскаленную окись мѣди На основанін 

') Пяслѣдованія радіоаитівныхъ вещостпъ показали, что они подвержены 
іюстояшшмт. иревращеніямъ, протекавши «те ст. различной скоростью; скорость 
шредѣляется но времени, потребному для раможсиія воловшгы первоначального 
количества. По Рутерфорду радііі разлагается въ 180 іѣтъ на 50%. ІІервнй 
продукта расхода гапъ-эманація радія, которая черезъ 4 дня дает* осадокъ, 
иазынаемы/і радій A ; иоелѣдній в* спою очередь уже через!. три минуты даетъ 
радій Ii, который черезъ 21 минуту превращается м> радій С, а этой, черезъ 

•~'23 минутъ образует* радій Л (всѣ указанія времени обозначают разложение на 
50%). Всѣ эти вещества тверди я и приблизительно черезъ 40 лѣтъ дают* радій 
Е, который черезъ 6 дней переходит* въ радій F; послѣдній, вѣроятио, отвѣ_ 
чаетъ подонію л теряете свою радіоактшшость черезъ 148 дня, переходя в% не-
дѣятсльное таиество. Неизвестно, оканчивается ли этотъ нроцессъ этими восемью 
иревращеніями. 

Схема превращений радія но Рутерфорду. Изъ нея видно, что въ теченіе 
этихъ превращсній видѣляются a-, ß- и Y-лучи. 



этих* свойств* э.чапанія /пилится аналогом* газов* группы аргона. И, дѣО-
стшпѵ.іиіо, ГижиГі и Содди доказали способность зманадіи превращаться 
и* ГРЛІГІ. как* ішдпо нзъ слѣдующаго опита. Максимальное количество 
амананііі, полученное пз* 50 мгр. бромнстаго радія, пропускалось при по
мощи струи кислорода ь* U-образпую трубку, охлажденную Ж И Д К И М * воз
духом*, ПОСТА чего из* трубки был* удален* насосом* иесь воздухъ. Въ 
стеклянной трубит, для сиоктралыгаго анализа, припаянной къ U-обрапной 
трубкі., не оказывалось ни слі.довъ ге.іія, а получался снектръ непзпѣсгнаго 
еще элемента, по всей нѣроятноетн снектръ эманаціп. Но по іірошестш 
четырех* дней трубка давала уже спектр* гелія. Этим* объясняется н то 
обстоятельство, что вь минералах*, содержащих* радін, пмѣется всегда нѣ-
которое количество гелія. 

Выше ул;с упомянуто, что зланадія и индуктированная радіоактнвноиъ 
постепенно исчезают*, что киражастся показательной функціей времени. 
Интенсивность нзлучепік J выражается в* ішдѣ функціи времени t формулой: 

J = J„c-»t, 

если .Т0 обозначает* интенсивность начальпаго пзлученія. (е = основапіе на
туральных* логариѳмовъ). Въ этой формулѣ a нмѣет* особое значеніс для 
каждаго проможуточнаго продукта распада, независимое отъ температуры 
и других* величии*. По величнпѣ а можно констатировать такилъ обра
зомъ существопаніе различных* промежуточных* продуктов* распада. Обык
новенно в* такихъ случаях* указывается время, по нстеченін котораго 
интенсивность нзлученія надает* до воловины ел первоначальной величины. 

Это время, напр., для эманаціп радія равно 4 днялъ, а для индукти
рованной радиоактивности равно 1 часу. 

Кромѣ радія нзвѣстны и другіе радіоактнвные элементы. Уран* и то-
рій въ слабой степени радіоактнвны, нолоній и а к т н п і й , также встре
чающееся пъ смоляной рудѣ, сильно радіоактивны. Полоній теряет* но'про-
яіезтвіи ПѢСІІОЛЫСВХ* лѣтъ свою радіоактниность, актпній ее не терпеть. 
Первый со своими свойствами пмѣст* сходство съ висмутом*, второй еь 
торіемъ. Вслѣдствіе ничтожных* количеств*, в* которых* они встрѣчаютсл въ 
радіоактнтіых* минералах*, ихъ еще не удалось выдѣлнть въ чистомъ со-
стояпіи. Полоній нспускастъ только я-лучп. 

Воздухъ подвалов* и подземных* исщеръ обладаетъ болѣѳ чѣмъ нор
мальною электропроводностью, что объясняется также явленілми радиоак
тивности. Эмападію, тождественную съ эаіанаціей радія, дают* татке почва 
пгорячіе источники; возможно, что попадает* она въ них* нзъ нѣдр* земли, 
гдѣ она развивается благодаря прпсутствію различных* радіопктпшшхъ 
веществъ. 

Ц и н к т.. 

268. Цннкъ въ природѣ встрѣчается только въ соедивеніяхъ. 
Главными минералами, содержащими цинкъ, являются г а л м е й 
(ZnC0 3) и цинковая обманка (ZnS). Важнѣйтія залежи цияко-
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выхъ руд* находятся т, Силезіи, Англін, Бедьгіи и въ Нривис-
линскош» краѣ. Для нолученія металла руда подвергается обжи
ганию (образующійся при обжигавіи обманки сѣрннстый газъ пере
рабатывается на сѣрную кислоту); получаемая окись пинка прока
ливается въ смѣси съ углемъ, прнчемъ образуется окись углерода 
н металлически цинкъ, перегоняющійся вч. нріемники, въ кото-
рыхъ вмѣстѣ съ расплавленным* цинком* скопляется еѣрый мел-
кій порояюкъ, ц и н к о в а я пыль. Эта цинковая пыль состоять из* 
окиси пинка и порошкообразнаго металлическаго цинка и прнмѣ-
ігяется въ качеств-» эиергичнаго возстановнтеля в* лабораторной 
практик'!',. 

M е т а л л и ч е с к i fl к и н к ъ сииеватобѣлаго цвѣта, удѣльнаго 
вѣеа 0.9—7,2: при обыкновенной темнературѣ онъ хрунокъ, при 
100—150° тягуч-ь и легко прокатывается вч, листы; при этомъ 
удѣльный вѣсъ повышается до 7.2, и твердость металла значи
тельно увеличивается. При 200" цинкъ дѣлается снова хрупким* 
и легко толчется въ порошок*. Плавится при 4 3 3 ° и кипитъ при 
950° . Плотность паров* цинка 33.8 (Н = 1), поэтому его моле
кулярный вѣсч, 67.6. Так* какъ атомный вѣсъ, определенный на 
основаніи закона Дюлонш и Пти, равен* 65.4, то молекула цинка 
въ парообразном* состояніи состоит* изъ одного атома. Тоже са
мое наблюдается и у аналогичных* элемептовъ кадмія и ртути. 
Н а воздухѣ цинкъ не измѣняется, такъ какъ вскорѣ покрывается 
тонким* слоем*, окиси, предохраняющей его отъ дальнѣйшаго 
окисленія. Цинковая пыль разлагает*, воду. При нагрѣваніи на 
воздухѣ до температуры кипѣнія, цинкъ сгорает* съ интенсивным* 
свѣтомъ въ окись цинка. Легко растворяется в* разбавленных* 
соляной и еѣрной кислотах* съ выдѣленіемъ водорода; характерно, 
что при погруженіи кусочка химически чнстаго цинка въ эти кис
лоты при обыкновенной темнературѣ выдѣлеиія водорода не про
исходит*. Если же привести его въ прикосновение съ кусочком* 
платиновой проволоки, начинается немедленно выдѣленіе водорода, 
но не на поверхности цинка, а на платинѣ, с* раствореніем* 
цинка. Въ іонахъ реакція выражается уравнеиіемъ: 

Z n - f - 2Н- — Z n - - f 2 Н . 

Объясняется это явленіе такимъ же образомъ, как* образова
ние сатурнова дерева (203). Цинк* энергично выдѣляетъ въ рас
творъ катіонн, сам* же нолучаетъ отрицательные заряды, на счетъ 
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которых?, происходит!, разряжепіе іоиовъ водорода. Разница заклю
чается вт, томъ, что іоин H разряжаются на илатинѣ, а не на 
цинкѣ, но это не существенно, такъ какъ при образованіи сатур-
нова дерева осаждеиіе свинца происходить также на поверхности 
раньше выдѣлсннаго свинца. 

Аналогія становится болѣе очевидною при слѣдующемъ видо-
измѣнсніи опыта. Если съ одной стороны соединить пластинку изъ 
амальгамированного цинка проводником!, съ платиновой пластинкой 
и опустить ихъ въ разведенную сѣрную кислоту (рис. 77), водо
родъ вндѣляется на платиновой нластипкѣ, если же съ другой 

стороны соединить амальгамированную цинковую пластинку сс 
свинцовой пластинкой и опустить ихъ въ растворъ азотноспнцо-
вой соли (рис. 78), кристаллы свинца осаждаются не на цинкѣ, 
но на евннцѣ. Въ обоихъ случаяхъ отрицательные заряды цинка 
проходятъ черезъ проволоку на вторую пластинку, на которой и 
происходить разряженіе іоновъ водорода въ первом* случаѣ и 
іоновъ свинца во второмъ. 

Цинкъ находить разнообразное примѣненіе. Цинковыми листами 
иногда покрываютъ крыши. Для предохраненія отъ ржавчины же-
лѣзо часто покрывается слоемъ цинка ( о ц и н к о в а н н о е пли галь
в а н и з и р о в а н н о е ж е л ѣ з о ) . Кромѣ того цинкъ входить въ составь 
многихъ сплавовъ, напр., латуни (242). 

Окись ц и н к а ZnO обыкновенно приготовляется прокаливаніемъ 
основной углецинковой соли. При нагрѣваніи она желтѣетъ, при 
охлажденіи снова ( принимает* бѣлый цвѣтъ. Примѣняется въ ка
честв* краски, под* названіемъ ц и н к о в ы х * б ѣ л и л ъ . 

Г и д р а т * ' окиси ц и н к а Zn(OH) a образуется при дѣйствіи 
ѣдкихъ щелочей на растворы солей цинка въ вид* б*лаго аморф
наго осадка, растворимаго какъ въ ѣдких* щелочахъ, так* и въ 

Рис. 77. Р) 'дс. 78. 



аяміакѣ, но но различным* реакціянт.. К ъ ѣдкшгь щелочам*» п и 
рат*, окиси цинка относится какъ слабая кислота; образуются 
аніоны ZH() 2" И катіоны 2 Н \ которые со щелочами даютъ солн со
става Zn(OK) s ( ц и н к а т м ) . Съ амміакомъ гидратъ окиси цинка 
образуеп. комплексные іоны (цинка и амміака) растворимых* въ 
водѣ соединеній. 

269. Х л о р и с т ы й ц и н к ъ 7л\Ѵ)., может* быть полученъ нагрѣ-
ваиіемъ цинка въ струѣ хлора или же растиореніемъ цинка въ 
соляной кислотѣ и вынариваиіемъ иолупеннаго раствора. В ъ по
с л е д н е м * случаі; хлористый цинкъ содержитъ прииѣсь основной 
соли. Хлористой цннкъ плавится при нагрѣвапііі и перегоняется 
при Оно1 1. <>иъ очень гигроскопичен*., применяется д л я отнятія 
воды въ органической хнміи, и для коисервириваиіядерева; напр. , 
для предохранения отъ гніенія жчугішодорожння шпалы пропиты
ваются растворомъ хлористаго цинка. При снѣшеиіи крѣикаго ра
створа хлористаго цинка съ окисью цинка получается основной 

хлористый цинкъ Zn; ( въ видѣ быстро затвердевающей массн. 

Хлористый цинкъ образустъ различный соединения съ амміакомч.. 
С ѣ р H о ц и н к о п а я с о л ь ZriS0 4. 7 Н 2 0 ( ц и н к о в ы й или 

б ѣ л н й к у п о р о с ь ) кристаллизуется въ отличныхъ кристаллах*», 
изоморфных*, съ MgS0 4 . 7H a O, FeS0 4 .7H 2Ö и т. д . Приготовляется 
посредством*, слабаго обжиганія цинковой обманки. 

С ѣ р н и с т ы й ц и н к ъ ZnS осаждается сЬроводородомъ изъ ра
створовъ солей цинка, въ присутствіи уксусноиатріевой соли, при
бавляемой для связываиія кислоты, которая выделяется при дей
ствии сероводорода на соли цинка. Безъ прибавления уксуснонат-
ріевой соли сероводород*, о с а ж д а е т , цинкъ изъ растворовъ солей 
его, съ сильными кислотами не нацело. 

Этпмъ соли дннка отличаются отъ солей осталышхт. металловъ тон же 
аналитической группы, напр., солей закиси желѣза и марганца. Различіе-
обусловлнвается меньшей растворимостью сѣрнистаго цинка въ кислотах*. 
При иропусканіи сѣроводорода въ растворъ цинка, въ котором*, имѣютса 
іоны Zn и кислоты, образуются новые іоны H н S, т. е. нодучаомъ: 

7т- - j - S O / ' - f 2Н- -f-S". 
Въ крѣпкомъ растворѣ цроизведеиіе растворимости іоновъ Zn н S бы

стро достигаем, предельной величины, н происходить осажденіе сѣрнистаго 
цинка ZnS, но не нацело, такъ какъ іонн ГГ выдѣдяющейся кислоты векорѣ 
замедляют* іонизацію сѣроводорода. Въ прцсутстиін избытка уксусноиатріе-
вой coin водородные іоны свободной кислоты имѣють возможность соеди-
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литься ст, аіііоііямн уксусной: кислоты, вслѣдствіе чего концонтрація ихъ 
настолько уменьшается, что почти несь цинкъ осаждается въ видѣ сѣрнн-
стаго цинка. Если лее произведете растворимости нѣсколько больше,—напр., 
у cJipHHCïaro желѣза и сѣрнистаго марганца,—предѣл* его не достигается 
нслѣдствіе незначительной іонпзаціп сѣроводорода, или другими словами, 
еѣрннетыя сосдиненія не осаждаются. По растворимости сѣрггастаго соеди
нили динкъ, елѣдовательно, занпмаетъ промежуточное положеніе мг-жду та
кими металлами, которые осаждаются сѣроводородомъ изъ сдабокислаго 
раствора, и металлами, которые имъ не осаждаются. Растворимость сѣр-
нлетыхъ соедппепііг постепенно уменьшается отъ FeS къ ZnS и CuS; пере
ход!, отъ одной аналитической группы къ другой не рѣзкій, но постепен
ный М. 

К а д м і й. 

270. Кадмій часто встречается въ видѣ примѣси въ цинковыхъ 
рудахъ; онъ болѣе летучъ, чѣмъ цинкъ, и потому перегоняется 
раньше цинка при возстановленіи руды. В ъ чистомъ вндѣ его по-
лучаютъ повторной перегонкой, или переводя его въ сѣрниетое со
единение, нерастворимое въ разведенных!, кислотахъ (для отдѣленія 
отъ цинка, сѣрнистое соединеніе которого вч, кислотахъ раство
римо). Металлически кадмій бѣлаго цвѣта, довольно мягокъ, уд. 

') Въ аналитической хоміи металлы раздѣляются на основаніи различию» 
реакдііі на труппы, отличния отъ групп* періодической системы. Однимъ шь 
признаков* этого дѣлеиія является способность металлов* осаждаться сероводо
родом* изъ растворов* их* солей. Солв закиси желѣза этой реатсціи не даютъ, 
соля окиси згЬди осаждаются по уравнвшю: 

СиС1а + H 3 S = CuS + 2НС1. 
Соли цинка занимают* промежуточное положепіе. В* крѣшсих* раетвдрахъ 

часть ципка осаждается по уравпенію: 
ZnCL, + H 3S = ZnS Л- 2HC1, 

м> слабых* растворах* осаясденіе не происходит*. Образуіощійся хлористый 
цинк* растворим* и* нзбыткѣ соляной кислоты' по обратной реакціи: 

ZnS -f- 2НС1 = ZnClj -f- H 2 S 
(сѣрнпстал мѣдь этой реакціи: CuS-f-2НС1 = CuCl 2 -f-H 2 S, не даетъ). При
бавляемая при осаждеиіи цинка уксуснонатріевая соль нейтрализует* соляную 
кислоту. 

C aH 3O aNa - f HCl = NaCl - f С 2 Н 3 0 2 Н, 
т. е. вмѣсто соляной кислоты, разложенной на іоны H - и СГ, образуются не-
іонированная уксусная кислота и поваренная соль, разложенная на іоны Na' и 
СГ; такимъ, образомъ въ раствора исчезают* іоны H. -, преплтстволаяягіе полному 
осажденда цинка въ видѣ сѣршстаго соединенія ZnS. 

Пер. 
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вѣса ö.ii, плавится при 'Mif, книнп. при 770°; ira воздухе при 
обыкновенной темиературѣ не изменяется, при нагрѣшшіи сгорает* 
ст. образованіем* бурых* паров* окиси кадмія. Трудно растворяется 
въ разбавленных* соляной и сѣрной кислотах*; легко растворим* 
въ разведенной азотной кислотѣ. Молекула кадмія состоит* вт. 
парообразном* состояиіи из* о д н о г о атома. 

Окись к а д м і я CdO можегг. бить также получена прокали
вавшем* углекадміевой соли или гидрата окиси кадмія в* видѣ 
бурокрзенаго аморфнаго порошка. 

Г и д р а т * о к и с н к а д м і я Cd(ÜH) 2 нерастворим* въ ѣдком* 
кали и ѣдком* натрѣ, но растворяется іп. амміакѣ съ образова-
ніем* комплексных* іонов*. Х л о р и с т ы й кядмій CdCl â кристал
лизуется ст. 2 молекулами воды; вт. противоположность хлористому 
цинку, водные раствори его при винаритшіи не разлагаются. 
С ѣ р н и с т ы й кадмій обладаетъ интонсивножелтым* цвѣтомъ (при
меняется в* качествѣ краски); нерастворим* п-і, разбавленных* 
минеральных* кислотах*. С ѣ р н о к а д м і е в а я соль GdS04 выде
ляется изъ водиаго раствора обыкновенно въ кристаллах* состава 
3GdS04 -f- 8 Н 2 0 . Получена также соль CdS0 4 -f- 7 Н 2 0 , аналогич
ная по составу солямъ магнія, цинка, закиси железа и т, д. 

Р т у т ь . 

271. Р т у т ь—единственный металл*, жидкій при обыкновен
ной температуре; встречается въ природе в* видѣ к и и о в а р и 
HgS, и въ самородном* состоянін. Важнѣйшія месторождения ртути 
находятся въ Испаніи, Идріи, Мексике, Калифориіи, Китае, Япо
нии, южной Россіи (Бахмутскомъ уѣздѣ) и въ Дагестанской области. 
Для нолученія металлической ртути киноварь обжигается въ пла-
меиныхъ печах*, и образующееся сернистый газъ и нары ртути 
пропускаются въ болыпія камеры или в* глиняныя трубы особен
ной формы (алудели), в* которых* пары ртути сгущаются. В * 
продажу ртуть поступает* вт. желѣзных* бутылях*. 

Продажная ртуть не чиста и содержит* въ растворенном* состояніи 
болыиія иди меньшія количества других* металлов* (Напр., свинец*, ыѣдъ 
и т. под.). Такая нечистая ртуть пристает* къ стеклу и фарфору. Удобный 
способ* очистки ртути заключается въ нропусканіи ея тонкой струей черезъ 
большой слой азотной киедоты, уд. вѣса 1.1; на рис. 79 изображен* приме
няемый для этой цѣли прибор*. Постороннія примѣси нацѣло растворяются 
в* азотной внелой, ртуть же проходит* почти не растворяясь и скопляется 



нъ нижней части прибора. Послѣ нромыианіи водою ртуть оуліатъ, и для 
окончательной очистки исрсгоняттт. ль безвоздушном'!, прострапстпѣ. Огра

ничиваться одной перегонкой въ пакуѵмѣ, 
однако, нельзя, такт, какъ нъ этихъ услопіяхъ 
перегоняется отчасти н свинецъ. 

Ф и з н ч е с к і я с в о й с т в а . Ртуть за-
твердѣваетъ нрн — 39.-1°, кипит* при 
3(50°; но уже нрн обыкновенной темпе-
ратурѣ, особенно подч. уменьшенным!, 
данленісмъ, она довольно летуча; если 
иопѣсить золотой листокч. надт. ртутью, 
онъ въ скором*, времени бѣлѣетъ. При 
0° уд. вѣсъ 1 3 . 5 9 5 ; плотность пара 
( Н = 1 ) 9 9 . 3 6 ; поэтому молекула ви
сит*. 11)8.72. Это число представляет*, 
собою и атомный вѣсъ ртути, подтвер
ждаемый оиредѣленіемъ молекулярнаго 
вѣса многих*, соединенііі ртути и ея 
теплоемкостью. Таким*, образомъ моле
кула металлической ртути состоит*, изъ 
одного атома. 

А м а л ь г а м ы . Многіе металлы обла
дают'*, свойством*, растворяться въ 
ртути или вступать съ нею въ соеди
нения. Такія растворы или соединевія 
металловъ со ртутью называются амаль
гамами. Помимо .непосредственна!*» сое

динения металлов*, со ртутью, амальгамы иногда получаются дѣіі-
ствіемъ ртути на растворы солей металловъ; таким*, образом*, полу 
чается, напр., амальгама серебра. Нѣкоторые металлы, какъ, напр., 
олово, растворяются въ ртути съ иоглощеніемъ тепла; другіе, напр., 
калій и натрій, соединяются съ нею съ обильным* выдѣлепіемт. 
тепла. При большом* избыткѣ ртути амальгамы получаются жид
кая, в* противном*, случаѣ твердый. Нанримѣр*, амальгама натрія 
дѣлается твердою при содержаніи. болѣе 3% патрія. 

Долгое время существовало разногласіе, являются ли амальгамы (а также 
н сплавы металловъ вообще) смѣслми или сое^иненіямн. Для рѣшенія этого 
яопроса пришлось изучать кривыя затвердѣва&ія сплавовъ разлнчыхъ парт, 
металловъ; кромѣ того п микроскопическое нзслѣдовакіе полированных* 
мегаллическпхъ поверхностей, вытрандениыхъ слабыми кислотами, показало 

Рпі-. 7Ü. Очищеиіе ртути. 
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въ силава.ѵьеущсгтвоваиіеразличнілхъкрпсталлпзаціп. Эти іізслѣдоііаііія выяс-
нпли, что въ смлавахъ кроме смесей или соеднненій возмолсенъ и третій 
случай—образоианіе смешанных* кристаллов* (твердых* растворов*). По-
С.ТІІДНІГІ случай констатируется лучше всего на огнованін кривых* затвердѣ-
ванія. 

Еслп два данных* металла образуют* еыѣшапныс кристаллы во всѣх* 
ироноііціях*, эвтектической точки не существует*; изъ всѣхъ сплавов* 
этих* металлов* при затвердѣванін выделя
ются кристаллы, состав* которых* изме
няется съ нзмііненіем* состава сплава, и 
кривая между температурами илавленія обо
их* чистых* металлов* идеи, равномерно 
(см. рис. 80, АСВ), между тѣмъ как* нри 
отсутстнін смеінашіых* кристаллов* или сое
днненШ кривая имеет* вндъБг'Е. (287). Кели 
твердый растворъ образуется только в* онро-
д'ълеиныхъ іі])ед'іі.іах* кривая имеет* эвтек
тическую точку, но вт. этой точке ивдьля-
ютсл кристаллы металла Л, насыщенные ме
таллом* ]І, и кристаллы металла JJ, насы
щенные Л , но не чистые кристаллы А и 7,', 
как* в* нормальном* случае. ІТодобпыя из— 
слѣдонанія показали, что в* {амальгамах* 
калія и натрія имеются определенный соедниенія, как*, напр., IIg 0Na, 
Hg,Xa. В* амальгамах* пинка не имеется ни соедннепій, нп смешанных* 
кристаллов*. Последніе наблюдаются напротив* в* амальгамах* олова, 
свинца и кадмія. 

Х и м н ч е с к і я с в о й с т в а . При обыкновенной температуре ртуть 
на воздухе не изменяется. При шит/Ьваніл до кпве.нія она соеди
няется сл. кислородомъ воздуха, ст. образовапіемъ окиси ртути HgO, 
которая при более высокой температуре снова распадается на эле
менты. Разведенныя соляная и сѣрная кислоты на ртуть при обы
кновенной температуре не действуют!.; азотная кислота дѣйствуетъ 
на нее только въ прпсутствіи двуокиси азота. Ртуть легко соеди
няется съ галоидами и съ серой. 

Ртуть образуетъ два ряда солен, отвечающее з а к и с и р т у т и 
Hg 2 0 и окпеи р т у т и HgO. 

Рис. 80. 

Соединешя з акиси р т у т и . 

272. З а к и с ь р т у т и Hg 2 0 буроваточернаго цвета, осаждается 
ѣдкимъ натромъ изъ раОтчзора солей закиси ртути, разлагается 
при 100° или на свету иа окись ртути HgO и металлическую 
ртуть. 
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Х л о р и с т а я р т у т ь HgCI, к а л о м е л ь , нрнмѣняется въ меди
цин*, может* быть получена мокрым* путем*, оеажденіемъ соли 
закиси ртути каким* либо хлористым* металлом'ь, пли лее сухпмъ 
путем'!,, позічшкою смѣси хлорной ртути HgÜl 2 сь металлической 
ртутью. В * иодѣ нерастворима, на свѣту темнѣетъ вслѣдствіе 
выд*летя металлической ртути. При обливаніи амміакомъ чер-
иѣетъ, вслѣдствіе образования смѣсн хлористаго меркураммонія 
NHjj'MgCl (274) и металлической ртути вь мелко раздробленном!, 
состоянін: 

•iHgÇl -f- 2NH 3 = NH 2HgCl - I - Ш-І4С1 -f- Hg. •). 

Плотность пара хлористой ртути ранна 117.6 (Ы = 1), что отвѣчаегъ 
молекулярной формулѣ HgCI. Однако, доказано, что при превраіценіи въ 
иаръ каломель распадается на HgCL « Hg, которьш могут* быть раздѣлепы 
при помощіг днффузіи и при охлаждепін снова соединяются. Средняя плот
ность пара 2 объемовъ продуктопъ расиадснія (1 об. lIgCl 2 = 271 и 1 об. 
tig •=» 200, всего 471 : 2 =235.5) одинакова съ плотпостью пара молекулы 
HgCI, молекулярный вѣсъ которой былъ бы равенъ также 235.5; распаденіе 
можетъ въ такомъ случаѣ совершаться только по уравненію ïïg,Clj <» 
l lgClj-f - l îg , и, слѣдователыю, правильная формула хлористой ртути lIg,Cl„ 
а не HgCI. — Вэксрь копстатировалъ, что такое раснадепіе происходить 
только въ прпсутствіи слѣдопъ влажности (234); тщательно высушенная 
хлористая ртуть улетучивается безъ днссоціацін и даетъ нормальную плот
ность пара, отвѣчаюіцую формул-]; Ilg^Cl,. 

Б р о м и с т а я и і о д и с т а я р т у т ь еще м е н ѣ е растворимы, "чѣмі, 
хлористая ртуть. I I здѣсь, какъ у серебра, растворимость, съ уве-
лпченіемъ атомнаго вѣса галоида, уменьшается. 

А з о т п о р т у т н а я соль з а к и с и р т у т и (азотнортутистая соль) 
HgN0 3 получается при дѣйствіи разбавленной азотной кислоты, па 
холоду, на избытокъ металлической ртути. Водою она разлагается 
гидролитически, съ выдѣленіемъ желтой основной соли состава 

/ О Н 
^ 2 \ Ж ) , ' П 0 Э Т 0 М У о н а растворима безъ разложенія только въ 
разбавленной азотной кнслотѣ. Іонъ закисной ртути, слѣдователыю, 
обладает* слабоосновнимт, характером*. При дѣйствіи кислорода 
воздуха азотпортутная соль закиси ртути вт, раствор* медленно 

') По другому предиоложенію реакція идет* иначе, но урапнешю: 

2 N H a 4 - 2 H g C l = N I I j H g j C I - f 2ХЫ.ДЛ, 

т . е. съ обрязопап'шм* î s IIJIgjCl (закиснаго соеднпепія), черпаго цпѣта. 
ІГср. 



окисляется HT . соль окиси ртути; on . прибавления небольшого из
бытка металлической ртути соль окиси обратно возстановляется въ 
соль закиси ртути. 

(.!оеднненія окиси ртути . 

ИТ,І. Окись р т у т и HgO, полученная нагрѣваніемъ ^металличе
ской ртути или прокаливаніемъ ауо/гаортутной соли окиси ртути,— 
краснаго цвѣта и кристаллическаго строенія, нолученая же оса-
жденіемт, растворовъ солей окиси ртути ѣдкимъ натромъ или ѣд-
кимъ кали—желтаго цвѣта. Окись ртути при иагрѣванік чернѣетъ, 
при охлажденіи снова дѣлается красною. 

Х л о р н а я р т у т ь MgCl 2, сулема , приготовляется ирокалква-
ніемъ смѣси поваренной соли съ сѣрнортутной солью HgSÜ.,; су
лема при этомъ возгоняется, отчего она и получила свое, названіе 
(sublimieren). При обыкновенной температур!; 1 вѣсовая часть хлор
ной ртути растворяется въ 15 вѣсовыхъ частяхъ воды; въ сннртѣ 
она легче растворяется. Кислая реакція ея раствора указывает'!, 
на гидролитическое разложеніе въ водномъ растворѣ; отъ нрибав-
ленія поваренной соли или хлористаго калія реакція дѣлается ней
тральной вслѣдствіе образованія двойной соли состава HgCl ä .KCl. 
Н 2 0 , болѣе растворимой въ водѣ, чѣмъ хлорная ртуть. 

І о д н а я р т у т ь HgJ 2 выдѣляется въ видѣ желтаго осадка при 
дѣйствіи іодистаго калія на растворъ соли окиси ртути, но вскорѣ 
дѣлается красною. При нагрѣваніи До 150" цвѣтъ іодной ртути 
измѣняетея и она переходить въ желтое видоизмѣненіе, при охла-
жденіи обратно въ красное видоизиѣненіе, что указывает!, на су-
ществованіе переходной точки. 

Аналогичное измѣноніе цвѣта наблюдается у двойной соли съ юднстой 
мѣдью, состава CuaJj.2Hg.Tj, красный цвѣтъ которой переходить при 100° 
въ буроватый; при охлажденіи эта двойная соль снова дѣдаетея красной. 
Характерно то обстоятельство, что перехода цвѣта происходить одинаково 
быстро въ обѣ стороны, между тѣмъ какъ въ бодышшетиѣ случаевт. такія 
превращения происходить медленно. Поэтому было предложено опрашивать 
этой солью концы вагонкихъ осей, для онредѣлешя степени ихънагрѣваніи. 

Іодная ртуть легко растворяется въ избыткѣ іодистаго калія; 
прибавляя къ такому раствору ѣдкаго кади, получаютъ такъ назы
ваемый реактивъ Несслера, служащій для открытія малѣйшихъ 
слѣдовъ амміака; слѣдуетъ впрочемъ замѣтить, что иѣкоторыя ор-

http://CuaJj.2Hg.Tj
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ганическія азотистыя вещества даютъ съ этим* реактивомъ почти 
такое же окрашивайте, какъ и амміакъ. 

Д і а н и с т а я р т у т ь HgCy 2 получается при. кипяченіи смѣса 
окиси ртути и берлинской лазури съ водою (см. ниже). Кристал
лизуется къ большихъ, безцвѣтньтхъ кристаллах*. 

274. Галоидный соединенія окиси ртути, въ противоположность 
другим* соединеніямъ іоиа окисной ртути, въ водных* растворахъ 
очень мало разложены на іоны, и даютъ поэтому нѣкоторыя харак
терные реакціи. Напр., при дѣйствіи раствора какого либо хлори
стаго металла на растворъ соли окиси ртути наблюдается значи
тельное выдѣленіе тепла, вслѣдствіе образованія неразложенныхъ 
на іоны молекулъ HgCl 2 , тогда какъ вообще при смѣшеніи раство
ров* солей, выдѣленія тепла,, по закону термоиейтральиости (238,2), 
не происходит*. Далѣе, при взбалтываніи окиси ртути с* раство
ромъ хлористаго, бромистаго или іодистаго калія жидкость полу-, 
чает* сильно щелочную реакцію, вслѣдствіе образованія ѣдкаго кали. 
Это обусловливается ст. одной стороны незначительной іонизащеЁ 
галоидных* соединевій окиси ртути, съ другой стороны—соединѳ-
ніемъ ихъ с* избытком* галоидных* щелочных* металлов* ^обра
зованием* щелочных* солей очень прочных* ртутио-галоидово- . 
д о р о д н ы х * к и с л о т ъ . Прочность такихъ комплексных* соединеній 
увеличивается съ увеличеніемъ атомнаго вѣса галоида. Такимъ же 
образомъ объясняется и обратное явленіе: галоидный соединения 
ртути с* трудом* разлагаются ѣдкими щелочами. Для поднято оса
ждения изъ хлорной ртути окиси ртути необходимо брать большой 
нзбытокъ ѣдкаго кали, іодная лее и ціанистая ртуть ѣдкимъ кали 
вовсе не разлагаются. Ціаиистая ртуть настолько мало іонирована, 
что ея электропроводность съ трудомъ только может* быть изме
рена; поэтому она не даетъ и обычных* реакцій на ртуть, sa ие-
кдюченіемъ образованія нерастворимой сѣрнистой ртути. Ціанистая 
ртуть можетъ служить ;лримѣромъ соединения, не дѣятельнаго 
вслѣдствіе отсутствия іонизаціи; этим* объясняется и способ* по-
лученія ея из* окиси ртути и берлинской Глазури. Іоны ртути и 
ціана, имѣющіеся в * растворѣ въ самых* незначительных* коли
чествах*, соединяются между собою съ образованіемъ неразложен-
ной на іоны ціанистой ртути HgCy 2; по мѣрѣ ихъ соединенія въ 
раствор* переходят* новые іоит,т, пока в * результате вся ртуть и 
весь ціан* не превратятся в* ціанистую ртуть, и от* берлинской 
лазури останется окись желѣза Fe 2O s . 



ГІІЛОИДНЫЯ соедипенія окиси ртути (in, особенности сулема) щ»и-
мѣияются въ качеств* очень сильных* іштиесптичееких* средств*. 
Характерно, что антисептическое дѣйствіе ихъ усиливается съ уве-
личеніем* іоштаціи. Сулема представляет* собою болѣе сильное 
антисептическое средство, чѣмъ діаиистая ртуть. Іогатидя сулемы 
уменьшается отъ прибавления хлористнхъ металлов*, и вмѣетѣ ci. 
тѣмъ понижается и ея дезннфекціоиное дѣйствіе. 

Если же кч. с у л е м о в ы м ъ л е н е ш к а м ъ тѣм* не менѣе при
бавляется поваренная соль, то ото дѣлается c i . одной стороны для 
ускореиія рлстворенія сулемы, съ Другой стороны для большей 
прочности иолучаемыхъ растворовъ, особенно нри рмствореніи въ 
колодезной водѣ. 

А з о т н и р т у т н а я соль окиен р т у т и Hg(NO\,);> очень легко 
превращается ігь основная соли; нри разбакленіи ея раствора въ 
азотной киелотѣ водою осаждается основная соль состава Hg(N0 3 ) ä . 
2HgO.HaO, при киияченін сл. водою разлагающаяся съ образова-

.ніемъ окиси ртути. Следовательно, двуатомный іонъ ртути также 
имѣет* лишь слабо выражешшя основный свойства. 

С ѣ р н о р т у т н а я соль окиси р т у т и въ водѣ не растворяется, 
но превращается въ основную соль. При дѣйетвіи избытка воды 
получается основная соль желтаго двѣта, состава HgSO.,.2HgO, 
Со щелочными солями сѣрной кислоты сѣрнортутная соль образует* 
двойная соли, напр., HgS0 4 .K 2 S0 4 .6H 2 0, изоморфныя съ двойными 
солями магнія, закиси желѣза и т. д. 

С ѣ р н и с т а я р т у т ь HgS выдѣляется въ видѣ чернаго осадка 
изъ растворовъ солей окиси ртути при дѣйствіи сѣроводорода; при 
иагрѣваніи безъ доступа воздуха она возгоняется въ виДѣ темно-
красныхъ кристаллевч., сходных* съ природной киноварью, и при
меняется в* качествѣ красной краски (вермильоігъ). 

Этотъ переход* черной сѣрнистой ртутя в* красную наблюдается также 
при дѣйетвіи на аморфное черное сѣршістое соединеніе растворов* СЕРНИ
СТЫХ* соедипеніи щелочных* металлов*, въ которых* черное шідоизмѣненіо 
болѣе растворимо чѣмъ красное. Черезъ нѣкоторое время въ черной массѣ 
появляются враспыя ностененно увеличивающіяся точки, н в* результатѣ 
черное вндоизмѣненіе нацѣло переходить въ красное. 

Обзор* группы. 
275. И в * этой группѣ наблюдается постепенное измѣненіе фи

зических* свойств* элементов* съ увеличеніем* атомнаго вѣса, как* 
видно изъ слѣдующей таблицы: 

Г О Л Д К М А Н Т . . НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХНМІЯ. 2 рптк. из,ѵ 28 
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Ли 1 -Mg 
i 

Zn Cd Hg 

Атомный н'Ьсъ . . . 9.1 24.80 66 4 112.4 200.0 
Удѣдышй вѣст. . . . 

Темпер, п.іавлопія . . 

1.64 , 
нише 
000° 

1.76 
ВЫ BIO 

700° 

C I ) 

4 1 2 ° 

8.G 

320° 

13.G 

—39.4° 

Темпер. кин-Іінія. . . пиите Z n 050° 720° S60° 
Число атомовт. вт, .мо

лекул'!: — 1 1 1 

Всѣ элементы этой группы двуэквивалеитны, за исключеніем* 
ртути, которая можетъ быть двуэквивалентною и одноэквивалего-
ною. 

Соли сѣрной кислоты образуютъ съ сѣрнощелочными солям 
двойння соли общаго тина K"S0 4R 2 'S0 4.6H sO(R' = К, Na, Щ 4 ) ; 
только двойная соль бериллія кристаллизуется съ 3 молекулами 
воды. 

Гидраты окисей металловъ этой группы растворимы въ амміакѣ 
съ образованіемъ комплексных* іоновъ, или образуютъ нераство
римый метадлоамміачиыя соединенія (Hg). 

Среднія соли легко переходят* въ основныя, въ особенности 
соли ртути; у кадмія, впрочем*, это свойство наблюдается въ сла
бой степени. 

Галоидныя соеднненія трехъ болѣе сходных* металловъ Zu, Cd 
и Hg въ водннхъ растворах* мало іонированы; электролитическая 
диссоціація ихъ уменьшается съ увеличеніемъ атомнаго вѣса, и 
почти отсутствует* у галоидных* соединенна ртути. 

Электрохлшія. 

2 7 6 . Въ начали девятнадцатого столѣтія, когда Дэви при по
мощи электрическаго тока получил* щелочные металлы (223 и 227), 
была уже констатирована связь между электрическими и химиче
скими явленіями. Бврцеліусъ находил* далее возможным* отожде
ствлять химическое сродство съ электрическими явленіями, исходя 
изъ предположенія, что атомы заряжены различным*, электриче
ством*, и поэтому могутъ притягиваться или отталкиваться. Нако
нец*, гальваническим* элементом* уже издавна пользовались 'для 
превращенія химической энергіи въ электрическую. Однако, лидть 
въ 1889 • году Лерцстамъ было дано вполнѣ удовлетворительное, 
теоретическое объяснение связи между химическими и электриче-
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скими явленіями, способствовавшее разъясненію хода многих* хи
мических* превращеній. 

Основой этой теоріи является понятіе об* электролитической 
упругости растворенія, о которой уже нѣсколько раз* упоминалось 
выше (203, 268). Если какой либо металлъ находится въ сопри-
косновеніи съ воднымъ растворомъ одной изъ его солей, между 
ними образуется извѣстная разность потенціаловъ. Это явленіе 
Иернстъ объясняешь слѣдуіощшгъ образомъ. Подобно тому, какъ 
жидкость съ поверхности испаряется до тѣхъ поръ, пока давлеиіе 
пара въ окружающей средѣ не сравняется съ упругостью пара 
жидкости, точно также (по аналогін процессовъ испаренія и раство-
ренія) соль растворяется въ водѣ до тѣхъ поръ, пока осмотическое 
давленіе раствора не будетъ находиться въ равновѣсіи съ упруго
стью растворенія данной соли. По Нернсту каждый металлъ обла
даетъ свойством* выдѣлять свои атомы въ растворъ въ видѣ іоновъ 
с* энергіей, различной для различных* металлов* и зависящей отъ 
их* химической природы. Это свойство металлов*, названное им* 
у п р у г о с т ь ю р а с т в о р е н і я , проявляется во всѣх* случаях*, когда 
металл* погружен* въ электролит*, и притом* тѣм* энергичнѣе, 
чѣмъ меньше имѣется въ раетворѣ катіоиов* этого металла. В * 
общем*, количество катіоновъ, выдѣляемых* металлом* в* раствор*, 
какъ показывает* опыт*, настолько мало, что их?, нельзя открыть 
въ растворах* обычными химическими пріемами, но не вслѣдствіе 
того, что упругость растворенія металлов* слишком* мала; напро
тив*, для нѣкоторых* металлов* она очень велика. Несмотря на 
значительную упругость растворенія, весьма быстро наступает* со-
стояніе равновѣсія, даже при небольшом* числѣ выдѣлеюгах* 
іоновъ вслѣдствіе очень значнтельнаго ихъ электрическаго заряда, 
причем?, заряженный отрицательно металл* соединяется съ поло
жительными іонами раствора ст. такой энергіей, что тотчас* же на
ступает* равновѣсіе, обусловленное тѣмъ, что количество іоновъ, 
выдѣляемыхъ металлом* . с* одной стороны и количество іоновъ, 
осаждаемых?, изъ раствора на металлы, съ другой стороны, де
лаются равными. 

Если Р выражает?, упругость растворенія металла, и р — осмо
тическое давлеиіе катіоновъ въ растворѣ, возможны слѣдующіе 
3 случая: 

1) Р > р . Въ таком* случаѣ металлъ реагирует*, как* соль, 
прибавленная к* ненасыщенному раствору; он* вндѣляетъ катіоны 

28* 
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в* раствор* электролита, зарлжающійся ноло ленте льно, тогда какъ 
металлъ заряжается отрицательно, но насколько бы Р ни превы
шало р, количество выдѣленныхъ въ растворъ катіоновъ не можетъ 
быть значительно, такъ какъ въ екоромъ времени наступает* рав-
новѣсіе, причем* заряженный отрицательно металл* притягивает* 
положительные іоіш, и количество іоновъ, осаждаемых* на металлѣ, 
дѣлается равным* количеству выдѣляемыхъ металлом* іоновъ. Если 
же отводить свободное, положительное н отрицательное электри
чество, развивающееся въ электролитѣ и на металдѣ при помощи 
проволоки, металлъ продолжает* вндѣлять катіоны, пока величина 
р не сдѣлается равной Р. 

2) р = р; в* этом* случаѣ разности нотенціаловъ образоваться 
не можетъ. 

3) Р < р. Въ этомъ случаѣ металлъ представляетъ аналоги» 
съ солью, введенной въ ея пересыщенный растворъ. Катіоны оса
ждаются на металлѣ и заряжаютъ его положительно, вслѣдствіе 
чего электролита получает* отрицательный заряд*. И здѣсь быстро 
наступает* равновѣсіе, причем* отрицательно заряженный электро
лит* имѣетъ стремленіе растворять положительные іоны металла. 

Соотношеніе между разностью потенціаловъ Е и величинами Р 
и р но Нернсту определяется уравнением*: 

Е - Ж i l , (1) 
n p 

в* котором* К — газовая константа, Т — абсолютная температура, 
n—атомность іоновъ металла, и 1—натуральный логариѳм*. 

Если въ это уравненіе вставить вмѣсто В величину, вычислен
ную въ 34, Е получается не въ вольтах*, такъ какъ электрическія 
величины измѣряются другими единицами. При соответственном* 
неречисленіи R. получается равным* 0.860 X Ю~*. Наконец*, 
для перечисленія на обыкновенные бригговн логариѳмы, данное 
выраженіе слѣдуетъ умножить еще на 2.3025; въ таком* случаѣ 
величина Е въ вольтах* получает* сяѣдующее значеніе: 

T j 0.860 X Ю - 4 X 2.3026.Т , Р Е = — — — ^ ü log .— 
P 

или 

2Т Р 
Е — Ю - 4 X -~- log — . 

n p 
Это уравненіе показывает*, что Е возрастаетъ въ арифмети

ческой нрогрессіи, при уменьшеніи р — въ геометрической npof 



треѵсін. Если, ii-uip., коннеитівѵція іоновъ уменьшаете;; ль 10 \тъ, 

Е увеличивается только на. , 1 0 4 вольтъ, т. е. ішность ио-

тенціалов* изменяется очень мало даже при довольно значитель
ном* измѣиепін коіщентраціи электролита. 

Комбината двух* различных* металлов-!, с* растворами их* 
солей даеи. элемент* типа элемента Даніэля і.мѣдь в* раетворѣ 
мѣдиаго купороса, дннк* в* растворѣ цинковаго купороса, разде
ленные пористой перегородкой); алевтронозбудительиая сила такого 
аіемніга определяется разностью обѣих* величии* Е, т. е. 

при одшіакоіиш атомности обоих* металлов'!., раиной п. 

Наряду съ ра.іиостьы погепціллов* между металлом* и раствором* у 
такого .чіемеита съ замкнутой аѣиыо появляются разности нотенцшовъ 
между обѣими жидкостями п между обоими металлами. Разности эти, однако, 
как* показы ва>-тт. оіштъ, очень невелики, а потому могут* быть оставлены 
Лез* ипиманія. 

Величина Е, помимо упругости растворенія Р , и зависит*, 
следовательно, от* величины осмотический) давленія pj и р 2 іонов* 

Р Р 
металла; если р„ сделать очень малым*, так* что 1 — < 1 2 , 

Pi Ра 

неличина Е получается отрицательная, т. е. ток* должен* изме
нить напрівленіе. Это можно доказать слѣдующимъ образомъ. 

Въ элементѣ Даніаля, въ котором* осмотическое давденіе іо-
новъ цинка (pj) обыкновенно мало отличается от* осмотическаго 
давленія іоновч. м-Ьди (р 2), ток* идет* отъ меди черезъ соедини
тельную проволоку к* цинку, такт, какъ упругость растворенія P t 

цинка значительно больше упругости растворенія мі-.ди Р а (см. 
ниже). Концентрацію іонов* мѣди можно, однако, уменьшить на 
несколько степеней числа 10, прибавляя к* раствору меднаго ку
пороса ціанистаго калія, такт, какъ при этом* образуется очень 
мало іонированный комплекс* (Си 2 0у 4 )" (243). И, действительно, 
отъ прибавлеяія ціанистаго калія наиравленіе тока изменяется, 
между темъ какъ осажденіе мѣди ѣдкимъ кали, или сернистым* 
аммоніем* не понижают* • концентрацию іоновъ меди въ достаточ
ной степени для нолученія этого результата. 

Уравненіе (2) можно написать въ следующем'!, вндѣ: 
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При p ä = Vi, иослѣдній член* уравнения дѣлается равным* о. 
Отсюда видно, что электровозбуднтельная сила элемента, но тину 
элемента Дапіэля, опредѣляется главным* образом* отношеніемъ 
унругостей растворенія обоих* металлов*. Поэтому гальваниче 
с к и ! э л е м е н т * можно р а з с м а т р и в а т ь к а к * машину , приво
димую въ д ѣ й с т в і е э л е к т р о л и т и ч е с к о й у п р у г о с т ь ю раство-
р е н і я м е т а л л о в * . 

Благодаря установленію понятія об* упругости растворенія и 
вытекающим* из* него выводам*, получилось болѣе ясное пред-
ставленіе о химических* процессах* в* гальванических* элемен
тах* и об* образованіи в* них* тока. 

Гальваничеекіе элементы моясно раздѣлитъ на обратимые и не
о б р а т и м ы е . Элементт. Даніэля принадлежит* к* числу обрати
мых* элементов*; образованіе тока обусловливается въ нем* тѣмъ, 
что упругость [растворенія цинка больше упругости растворенія 
мѣди; цинк* вндѣллет* положительные іоны в * раствор* сѣрно-
щшковой соли, и сам* заряжается отрицательно; съ другой сто
роны іоны мѣди, превращаясь въ атомы, осаждаются на мѣдной 
пластникѣ и отдаютъ мѣди свои положительные заряды, дѣлая ее 
положительным* полюсом*. С* химической точки зрѣнія реакція 
сводится к* одновременному растворенію цинка и осажденію мѣди: 

CiiS0 4 -f- Zu Ou + ZHSO., , 

или в* іоиах*: 

d u - - f - Z n — C u - f - Z n " . 

Если через* элемент* Даніэля пропускать ток* в* обратном* 
направленіи, то съ мѣдиой пластинки происходит!, выдѣленіе 
іонов* въ раствор*, получающій положительный заряд*, іоии же 
цинка осаждаются на цинковой пластинкѣ, так* как* этот* обрат
ный ток* заряжает* цинк* отрицательно, и заставляет* его таким* 
образом* притягивать іоны цинка из* раствора. Поэтому пропуска
вшем* тока в* обратном* иаправленіи через* элемент*, можно воз
вратить его в* первоначальное состояніе; отсюда и названіе обра
тимых* элементов*. Одним* из* главных* видов* обратимых* эле^ 



ментов?, являются а к к у м у л я т о р ы *) (рис. 81). Лккумуляторъ со
стоять изъ етекляннаго сосуда, со сшшовиии пластинками, погру
женными вт. разбавлен
ную СѢрИуі» К И С . І О П . 

Пластинки этн імшере-
мѣнно покрыты слог M l . 
перекиси свинца 1'Ы).2 

{шшожительные ш и ю-
еы) и елоемъ сі.ріт-
С В И И Ц О В О Й С О Л И P l l r f O , 
1< ітрицателі.нис m >лі< >•-
Ш ) . НеѢ ИОЛиЖИКМГ.-
ныя пластик» стми-
иены между собой, точ
но также и всѣ отри-
цателыіня. Іі:гь нѣ-
сколькихъ и одобныхъ 
аккумуляторов?» состав
ляются батареи соеди-
неиіем?» НОЛОЖИТеЛЬ-
НЫХЪ нолюсовъ одного 
аккумулятора последо
вательно с-ьотрнцатель-
нымиполюсами другого. 
При нропусканіи тока черезъ батарею от?» пластиною» съ перекисью 
свинца черезъ сѣрную кислоту къ пластинкам?» съ еѣрносвинцовой 
солью, на положительных?, нластинкахъ происходит'!, увеличение 
слоя перекиси свинца Р Ю 2 , тогда какъ на вторых?, (катодных?.) 
пластинкахъ сѣрносвинцовая соль PbSO .̂ возстаноиляется въ губ
чатую массу металлическаго свинца. Въ этом'ь заключается заря-
женіе аккумуляторовъ. Если теперь соединить полюсы акумулятора 
посредотвомъ проволоки, происходить обратный ироцессъ; перекись 
свинца возстановляется, между тѣмъ какч» губчатый металлически 
свинецъ на нротивопололсныхъ пластинкахъ окисляется вт. сѣрно-
свинцовую соль. При разряженіи аккумулятора иоложителышмъ 
полюсом?» является пластинка со слоем?» перекиси свинца, отрица
тельным?» пластинка еч> сѣрносвиіщовой солью. 

4 ) Аккумуляторы въ отдпчіе отъ обыкновепинхъ или нервичныхт. элементов!, 
иазываютъ иногда вторичными элементами. Пер. 

Рис. Ы. Аі;і;уму.іяторъ. 
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Для уси.тешя дѣяствія аккумуляторы подвергают'!, повторному заряжа-
иію и разрлжаііію, вслѣдетвіе него слой перевиси свинца утолщается, слой 
свинца па противоположных* шгастннкахъ делается рыхлі.е, н дѣйствіе 
сѣрной кислоты становится интенсивнее. 

Хпмпческія реакціи въ аккумулятор* выражаются уравненіемъ: 
PbOs + Pb - f 2H ä S0 4 ZI. 2PbS0 4 - f 2H 2 0 . 

Образованіе тока въ аккумулятор* объясняется различно. Одно 
изъ объясиеній сводится къ слѣдующему. Перекись свинца на 
анодной нластиикѣ обладает* извѣстной упругостью растворенія и 
иереходитт. въ растворъ въ вид* іона съ отрицательнымъ зарядом* 
РЬ0 2 ", причем*, конечно, сама пластинка принимает* соответствен
ный положительный заряд*. Этот* двуатомный аніонъ РЬ0 2 " встре
чает* у катодной пластинки іоны Pb" съ положительным* заря
дом*, иереходящіе въ растворъ съ заряжапіемъ самой пластинки 
отрицательнымъ зарядомъ. Оба вида іоновъ соединяются между 
собою с* образованіемъ нейтральных* молекул* окиси свинца РЬО, 
образующих* с* сѣрной кислотой сѣрносвинцовую соль, т. е. 

Р Ь 0 2 " + Pb- = 2РЬО; 2РЬО -f- 2H 2 S0 4 — 2PbS0 4 + 2H 2 0. 
Другое обьясненіе сводится к* тому, что в* кислой жидкости 

имѣется сѣрпосвшщовал соль состава Pb(SO" /()2, съ четырехвалент
ным* свинцом*. Эльбсомъ было, действительно, выдѣлеио • такое со-
единеніе. Четырехатомные іонн свинца отдают* два заряда ила-
стинкѣ с* перекисью свинца, которая при этом* заряжается поло
жительно, с* переходом* этихъ четырехатомцых* іонов* в* двух
атомные. С* другой стороны свинцовая пластинка выдѣляетъ по
ложительные ірны.свинца въ растворъ, и сама заряжается отрица
тельно. Двухатомные іоны свинца соединяются съ іонами SO"4 съ 
образованіем* сѣрносвинцовой соли.•. СѢрносвинцовая соль перекиси, 
расходуемая нри -дѣйствіи аккумулятора, вновь образуется при дѣй-
ствін сѣрной кислоты на перекись свинца. 

Къ н е о б р а т и м ы м * э л е м е н т а м * ' П р и н а д л е ж а т * элементы 
Буцзена и Жёкланшс. Токъ, пропускаемый черезъ них* въ обрат
ном* направленіи, не приводит* их* въ первоначальное состояние.. 
Для этих* элементов* данная выше формула для вычисления элек-
тровозбудителыіой силы Е не примѣнима. Тѣмъ не. менѣе къ этимъ 
элементам* можно примѣнпть общіе принципы теоріи упругости 
растворенія, для объясненія образованія въ них* т о к а . 

Элемент*' Бунзена состоит*, как* извѣстно, из* амальгамиро
ванной цинковой пластинки въ сѣрной кислот* и угольнаго ци-
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линдра въ азотной или хромовой кислотѣ. Вндѣлеиіе водо|м>да дѣй-
ствіемъ серной кислоты па щшкъ, съ электрохимической точки 
зрѣиіл, объясняется тѣмъ, что іоны водорода кислоты отдаютъ свои 
заряди атомамъ щшка, съ выдѣленіемъ водорода въ видѣ н т а р я -
ясешгахъ молокулъ. Въ элемент!» Бунмни іоиы водорода теряют» 
свои положительные заряды у угольнаго цилиндра, возстаковляя 
при этомъ азотную или хромовую кислоту. Съ другой стороны 
цинковая пластинка, но мѣрѣ иечезновенія іоновъ водорода, вн~ 
дѣляетъ заряженные положительно іонн цинка вч> растворъ, полу
чая въ свою очередь отрицательные заряды. 

Элементъ Жеклатие состоитъ изъ цинковой пластинки и изъ 
пористаго глннянаго цилиндра, содержащего перекись марганца и 
угольный стержень въ качеств* полюса. Пластинка и цилиндръ 
находятся въ крѣикомь растворѣ нашатыря. При образовании тока и 
вамыканіи элемента, цинкъ переходить въ растворъ, но уравненію: 

Zn - f 2NH4C1 = ZnCl 2 .2NH s - f H â . 
Іоны водорода разряжаются y угольнаго стержня и возстано-

вляютъ перекись марганца. Вт» этомъ случаѣ уголь также является 
нололеительнымъ нолюсомъ, цинкъ—отрицательным'}.. 

277. Подобно тому, какъ въ гальванических'!, элементах!, хи
мическая энергія превращается въ электрическую, молено сказать, 
что и вообще реакціи между іона-
мн, при соответственной поста
новке опыта, могутъ возбуждать 
электрическій токъ. Приводим!, 
несколько примеров!, въ подтвер
ждение сказаннаго. 

Для подобных!, ОПЫТОВ!, можно 
пользоваться описанным!, Жюпке 
прибором!., СОСТОЯЩИМ!, ИЗЪ ДВУХ!, 

стеклянных!, сосудовъ И ІГ2 

(рис. 82), сообщающихся между 
собою при помощи широкой сифон
ной трубки Я съ платиновыми 
электродами \ и 1с2, • въ нижней р п с _ ^ Н р і | Г ) 0 1 ( 7 > J | 0 H W > 

части. Проводники Л ж К соеди
нены съ гальваноскопом!,. 

Для того, чтобы показать, что при окисленіи хлористаго олова 
въ хлорное олово можетъ быть подучена электрическая энергія, 
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»•Ii сосуд* Zl наливают* подкисленный раствор* хлористаго олова 
(11.2 : 100), в* Z.2—подкисленный нормальный раствор* поварен
ной соли. Соединительная трубка наполняется тѣм* же раствором* по
варенной солн. Если при помощи пинетки прибавить к* раствору 
поваренной соли, около электрода Zr2 нисколько капель хлорной 
воды, раствора хлорного золота 'или раствора хлорной ртути, галь
ваноскоп* показывает* прохожденіе тока по соединительной прово
лок!, но направленно от* К к* Л. Двуатомный іонт» Sil" , для 
перехода в* четырехатомный іон* Sir*", долженъ принять два 
новых* положительных* заряда, и вмѣстѣ с* тѣм* в* растворъ 
должны быть введены два іона хлора. Прибавляемый хлорная 
ртуть или хлорное золото дают* непосредственно эти требуемые 
іоны хлора, іоны же Hg или Au осаждаются на 7І2, отдавая свои 
положительные заряды, которые проходят* через* соединительную 
проволоку к* электроду ки и составляют'!, дополнительные заряды 
для іоцов* Sn 1 - . Прибавляемый свободный хлор* также разлагается 
на іоны, причемт, положительные заряды через* /;2 н соединитель
ную проволоку идут* в* і , и переводят* здѣсь двуатомные іоны 
Sn" в* четырехатомиые іоны S i r - " . 

Для того, чтобы осажденіе хлористаго серебра по уравиенію: 

ttiCl f AgN0 8 — AgCl + NaNOj, 

развило электровозбудительную силу, на платиновые электрода 
овисаннаго прибора помѣщают* полированный серебрнныя пла
стинки, наполняют'!, ZK раствором* поваренной соли, Z2 и соеди
нительную трубку—эквимолекулярным* раствором* азотнонатріевой 
соли. Если на электрод* Jc2 (в* растворѣ селитры) номѣстпть кри
сталлик* азотиосеребряной соли, получается ток*. До введенія 
кристалла азотиосеребряной соли обѣ серебряный пластинки, бла
годаря упругости растворенія, выдѣляют* в* раствор* одннаковыя 
количества іоноіп, Ag, и вскорѣ наступает* состояніе равновѣсія 
(276). При внесеніи кристалла азотиосеребряной солн вокруг* 
электрода /с2, образуется концентрированный раствор* соли серебра, 
в* котором* осмотическое давленіе іонов* Ag значительно превы
шает* упругость растворенія металла. Вслѣдствіе этого в* Ь2 оса
ждаются іоны Ag и заряжают* этот* электрод* положительно; за
ряда, черезъ соединительную проволоку переходит* в* lct и поэтому 
здѣсь начинается болѣе обильное выдѣленіе іонов* серебра въ рас
творъ поваренной соли; но затѣм* концентрація их* достигает* 
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нредѣлыіой величины для нроивведенія растворимости хлористаго 
серебра, которое и осаждается въ Z{ на серебряной нластинкѣ. 

Возможность получения электрической энергіи нри нейтрализо-
ваніи сѣрной кислоты доказывается при помощи того же прибора. 
Для этого Z,2 наполняют* Уд-нормалыіим* раствором* сѣрной кис
лоты, Z{ и соединительную трубку ' /з-шрмальным* раствором* 
сѣрнокаліевой соли. Если затѣм* на платиновую пластинку элек
трода /,', ПОМЕСТИТЬ пластинку палладія, электролитически насы
щенную водородом*, величиною около 4 квадр. сайт., и прикос
нуться к* ней на короткое время палочкой ѣдкаго кали, то на 
платиновой пластинкѣ другого электрода (7г2) видѣляются пузырьки 
водорода и стрѣлка гальваноскопа показывает* сильный токъ, иду-
щій отъ і 2 . Водородъ палладіевой пластинки вндѣляетъ въ растворъ 
положительные іоны, которые немедленно соединяются съ іонами 
ОН (продуктом* электролитическаго разложенія КОН), с* образо-
ваніемъ электролитически нейтральных* молекул* воды; вслѣдствіе 
выдѣленія этих* полояштельных* іоновт. 1с{ принимает* отрицатель
ный зарядъ, проходящій но соединительной нроволокѣ в* к2; здѣсь 
іоиы водорода сѣрной кислоты, окружающей этот* электрод*, те
ряют* свои заряды, нейтрализуемые приносимыми въ fe2 отрица
тельными зарядами, и нроисходитъ выдѣленіе водорода въ свобод-
иомъ состояніи. 

Химическая энергія соединенія хлора (или кислорода) сь водо-
родомч^ также молсегъ быть превращена въ электрическую. Для 
этого въ разведенную сѣрную кислоту ставят* нижними концами 
двѣ стеклянныя трубки, сверху занаянныя, изъ которыхъ одна 
наполнена водородомъ, вторая хлоромъ (или киелородомъ). Въ вер
хней части обѣихъ трубок* впаяны платиновая проволоки, дохо-
дящія до сѣрной кислоты. Если соединить электроды проволокой, 
по ней проходит* сильный токъ, такъ какъ газы, поглощенные 
на платиновыхъ электродахъ, видѣляютъ іоны въ окружающую 
среду; электродъ в * водородѣ заряжается отрицательно, электрод* 
в * хлорѣ—положительно. Выдѣленные іоны H и Cl растворяются 
въ сѣрной кислотѣ. Прибор* этотъ называется газовой батареей 
Трове и былъ извѣстен* гораздо раньше, чѣм* были об*ясненн 
наблюдаемая въ нем* явленія. 

В * заключение приведем* еще один* цримѣръ образованія тока 
въ том* случаѣ, когда іонн теряют* часть своего заряда. Если въ 
верхнюю часть раствора поваренной соли номѣстить желѣзную 
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пластинку, нт, нижнюю часть платановую нластішку и соединить 
пластинки проволокою съ электроскопом*., тока не образуется. Но 
если платиновую пластинку привести вч, ирикосновеніе съ іонамп 
окис наго желѣзн, бросшѵь въ сосудъ кусочекъ хлорнаго железа, 
тотчасъ же получается токъ, вслѣдствіе того, что іоньі окнснаго 
жслѣза отдают*, через*, проволоку '/з своего (положительнаго) за-
рлда ;ІСРЛ'І'.:НІОІ'І пластннкѣ, которая благодаря этому начинает*, не
прерывно выделять в*, растворъ іони закиснаго желѣза, до тѣхъ 
иі»ръ, пока все количество хлорнаго желѣза не будет*, позстанои-
лено ими въ хлористое желѣзо. 

Для всѣхъ этих*, случаев*, образования тока характерно то, что 
входя іц іл въ р е а к ц і ю в е щ е с т в а должньт быть отделены 
одно отъ д р у г о г о . При окнсленіи хлористаго олова сулема вво
дится не въ тот*, сосудъ, въ котором*, находится хлористое олово, 
но во второй сосуд*.; при осажденіи хлористаго серебра азотносе-
робряную соль вносят*, не в*, раствор*, поваренной соли, но въ 
растворъ азотнонатріевой солн и т. д. Реакція наступает*, вообще 
только вслѣдствіе того, что іоны передают*, свой заряд*, нацело 
или отчасти но соединительной нроволокѣ къ другому электроду, 
у котораго атомы переходят*, въ состояніе іоновъ, или имеющиеся 
уже іоны увеличивают*, свою эквивалентность, или же, наконец*», 
іопы разных*, зпаковъ, взаимно нейтрализуясь, переходят*, въ со-
стояніе атомов*,. 

Коль скоро химическія реакцін при соответствующей постановке 
опыта могут*, давать электрически! токъ, то и наоборот*,, образо
вание тока можетъ слулсить доказательством*, существованія хими
ческой реакціи. Ь'огст воспользовался этим*, для определепія пе
реходных*, температурь для некоторых*, солей, содержащих*, 
кристаллпзаціонную воду, и для некоторых*, других*, систем*,. Возь-
мемъ для примера какую нибудь соль, теряющую при определен
ной температуре кристаллизационную воду, напр., серяонатріевую 
соль Na2S0.{.10H2O; температура 33° составллетъ переходную точку, 
при которой безводная соль можетъ оставаться без*, изменения. 
Въ неустойчивом*, состояніи безводная соль способна существовать 
еще при температуре на нѣсколько градусов*, ниже ЗЗ", водная 
соль при температуре на несколько градусовъ выше 33°, совместно 
съ насыщенным*, растворомъ. Так*, как*, эти растворы находятся' 
въ нрикосновеніи съ различными твердыми фазами (Na2SO4.10H20 
или Na 2S0 4), они имеют*, различную концентрацію; при переходной 



же температурѣ обѣ твердил фазы находятся вт. рашсовіѵіи ci» 
тідіъ же раствором ь, т. ч. концешрщін діілаются тождественными. 
Электричеекій способ?, онредѣлонія переходной точки сводится къ 
утнлітаіци разности коіщентращя •растворовъ, при обѣихъ тверд ыхъ 
фазахъ, для об|кшвииія тока. 

Достигается это следующим?, образомъ: в/, двух?, цилиндрах?. 
-•1 и В налито но небольшому количеству ртути (рис. 88). Вт. ни
зшей части цилиндров?, впаяны 
платиновые электроды, соеди
ненные между собою при помо
щи проволоки. Ртуть покрыта 
слоем'/, нерастворимой сѣрно-
ртутной соли закиси ртути. 
Надъ этой солью въ цнлиндрѣ 
Л номѣщается густая смѣеь 
Na äSO 4.10H 2O и воды, вт. ци
линдре В такая же смесь 
Na2S0.j и воды. Ниже точки 
перехода растворъ вт» В нахо
дится въ состояніи неустойчи
ва™ равновѣсія и концентри
рованнее, чѣмъ растворъ въ А , 
находящійся въ состоянии устойчиваго равновѣсія. Вслѣдствіе этого 
іоны натрія диффундируют?, черезъ сифонную трубку изъ концентри-
рованнаго раствора (въ В) въ более слабый растворъ (въ А) и одно
временно въ В эквивалентное количество іоновъ S0 4 соединяется со 
ртутью съ образованіемч. сѣрнортутной соли закиси ртути, отдавая 
свой отрицательный зарядь избытку ртути. Въ результате получается 
электрическій токъ, идущій но соединительной проволоке отъ менѣе 
концентрированнаго раствора къ более концентрпрованному. На-
правденіе и интенсивность тока определяются при помощи вклю-
ченнаго въ цепь гальванометра. 

При ностепеиномъ нагрѣваніи всего прибора, разность концен
трации въ А и В уменьшается и притомъ тѣмъ сильнее, чѣмъ более 
температура приближается къ точкѣ перехода, при которой кои-
центраціи въ обоихъ цилиндрахъ делаются равными. Сила тока 
поэтому постепенно уменьшается и вт. точке перехода она де
лается равной нулю. При дальнейшем?, новышеніи температуры, 
растворъ въ А переходить въ состояніе неустойчиваго равновѣсія 

Рис. 83, Переходный элемента. 
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и дѣлаетея болѣе концентрированным*, чѣм* растворъ въ В, на-
ходліпійсл въ состояніи устойчиваго равновѣсія; вслѣдствіе этого 
нанравленів тока мѣняетея. По этому способу можно съ большой 
точностью опредѣлять переходныя точки. 

278. Какч, уже било указано въ 276, электровозбудительная 
сила, получаемая при химических* превращеніяхъ, въ значитель
ной степени завиеитъ отъ упругости раетвореиія металлов*; весьма 
валено поэтому опредѣлить ея величину, для чего можно восполь
зоваться данным* выше уравнением*: 

2Т Р 
Е = 10-1. _ log _ ; 

n р 

в* котором* величина Е представляет* собою разность нотеяціалст* 
между металлом* и водным* раствором* одной из* его солей, я 
может* быть опредѣлена опытным* путем*; остальныя величины 
в* уравненіи извѣстны, за исключеніемъ Р , которая таким* обра
зомъ и может* быть вычислена. 

Для ноясненія остановимся на слѣдугощемъ примѣрѣ: 
Разность потенціалов* между магніемъ и нормальным* раство

ром* (Ѵз молекулы на 1 л.) сѣрномагиіевой соли найдена равной 
1.22 вольт*. Уравненіе принимает* въ таком* случаѣ слѣдующій 
•идъ: 

Р 
1.22 = 10-*. T . l o g - , 

Р 

такъ как* для магнія n = 2. Величина р выражает* собою осмоти
ческое давленіе іоновъ магиія. Если предположить, что соль нацѣло 
разложена на іоны, то р равно 22.4 атмосферам*, такъ как* осмо
тическое давленіе равно газовому давленію, а 1 граммъ-молекула 
газа при 0 й и 760 мм. давленія занимает* объем* въ 22.4 л. (Si); 
если же объемъ равен* одному литру, то давленіе равно 22.4 
атмосферам*. При 0° мы имѣемъ, следовательно: 

] .22 — 1СГ 4 . 273 (log Р — log 22.4) или 

log Р = 43.23, откуда приблизительно: 

Р = 1 0 « . 
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Въ слѣдующей таблицѣ приведены данный для нѣкоторыхъ 
мехалловъ. 

Металлъ. (Эквивалентность. Упругость растворенія Р 
въ атмосферахъ. 

Mg •) 1 0 . W атмосф. 
Zu 2 1 0 . " 

Al 8 10 . 4 3 

Cd 2 ю . т 

Fe 2 10. 3 

Ni 2 10." 

РЬ 2 . 

H 1 10.-' 

Си 2 г о . - ' 2 » 

Hg 1 10 . - ' 5 » 

Ag 1 10 . - ' ' » 

Эти числа показываютъ, насколько различна можетъ быть упру
гость растворенія металлов*. Для магпія и цинка она равна мно
гим* милліонамъ атмосфер*, для мѣди, закисной ртути и серебра 
она равна чрезвычайно малой долѣ атмосферы. Допуская далее 
большую неточность' данных* выше чисел*, обусловленную труд
ностью точнаго опредѣленія разности нотенціаловъ между раство
ром* соли металла и самим* металлом*, эти величины все же да
ют* совершенно ясное представленіе о последовательности возро-
станія величин* Р . 

Разности нотенціалов* между нѣкоторыми металлами и ихъ 
солями въ нормальном* растворѣ даны в* слѣдующей таблицѣ: 

Mg + • 1.214 

M B 0.798 

Zn - f 0.493 

Cd 4 - 0 . 1 4 8 

Fe 4- 0.063 

F . 4- 0.045 

Co . — 0.018 

Ni — 0 .049 

Pb — 0.129 
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H - 0.277 
Си — 0 606 
Hg — 1.027 

. Ag . . : - 1.048 

Знак* этихъ разностей потенціаловъ находится въ непосред
ственной связи съ упругостью растворенья металла. Электролнтъ 
в'ь который ногруженъ цинкъ, цринимаеть положительный потен-
ціалъ, металлъ—отрицательный потенціалъ, такъ какъ нѣтъ воз
можности приготовить растворъ цинка, настолько концентрирован
ный, чтобы онъ могъ противодействовать выдѣленію металлом* 
(иоложительиыхъ) іоновъ. Напротивъ того, мѣдв, но отношенію 
к* раствору мѣди, дѣлается электроположительной, такъ какъ 
даже въ самыхъ разведенных* растворахъ осмотическое давленіе 
іоновъ мѣди больше упругости растворенія металла. 

279. Опредѣленіе упругости растворенія металловъ въ элек
тролитах* имѣетъ большое практическое вначеніе. Во всѣхъ слу
чаяхъ, когда комбинаціи различных* металловъ, сплавов* и т. д, 
подвергаются дѣйствію атмосферы, возможно короткое замыканіе 
цѣпей. В ъ . такой цѣпи металлъ съ наибольшей упругостью рас-
творепія будетъ растворяться, остальные металлы остаются безъ 
измѣненія. Оцинкованная, (гальванизованная) яселѣзная проволока 
поэтому даже на тѣхъ мѣстахъ, на которнхъ цинковый слой по-
врежденъ, не ржавѣетъ такъ сильно, какъ неоцинкованная прово
лока. Наоборотъ, бѣлая жесть (т. е. покрытое оловом* желѣзо) 
сильнѣе ржавѣетъ, чѣмъ нелуженое желѣзо. Атмосферные осадки 
действуют* въ качествѣ электролита на комбинацию олово-желѣзо 
в* том* смысле, что железо является растворяющимся (отрица
тельным*) электродом*, съ образованіемъ солей железа, , которые 
съ выделеніемъ кислоты даютъ ржавчину. Подтверждается это 
слѣдующимъ опытом*. Железный стержень соединяют* посредством* 
металлической проволоки с* прутом* олова, вводя вместе с* тѣмъ 
в* цепь гальваноскоп*. Если положить оба металла въ воду, со
держащую следы поваренной соли (которая всегда встречается въ 
сусяензированномъ состояніи въ воздухе и переходит* изъ него въ 
долсдевую воду) и пропускать въ нее смесь воздуха съ углекисло
той, стрелка гальваноскопа отклоняется; железо дЬлается анодомъ, 
и черезъ чае* уже на нем* наблюдается образованіе тонкаго жел
таго слоя ржавчины. Поэтому слой олова на жести предохраняет* 
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находящееся подъ нимъ желѣзо отъ ржавчини только до тѣхъ 
поръ, пока онъ совершенно неповрежденъ. Если же слой олова 
почему либо мѣстами сойдетъ, и желѣзо обнажится, оно въ этихъ 
мѣстахъ начинает* бистро ржавѣть, и далее бнстрѣе нелуженаго 
желѣза. Напротив'/., оцинкованное желѣзо при поврежденіи цинко-
ваго слоя не даетъ и слѣдовъ ржавчины. 

280. Выдѣленіе іоновъ изъ раствора можетъ происходить только 
подъ вліяніемъ силы, превышающей упругость растворенія, подобно 
тому, какъ и электронейтральныя молекулы не могутъ кристалли
зоваться изъ раствора, пока осмотическое давленіе ихъ не сде
лается больше осмотическаго давленія насыщеннаго раствора. Вы-
дѣленіе іона можетъ происходить отъ дѣйствія электрической силы; 
въ этомъ и заключается сущность электролиза. Для выдѣленія 
іона необходим* ток* определенной электровозбудительной силы, 

2Т Р 
равной Ю - 4 . l o g — (см. выше); она должна быть тем* 

n р 

больше, чѣмъ больше упругость раствореиія и чем* меньше осмо
тическое давленіе іоновъ. Но так* какъ электролиз* происходит* 
одновременно у анода и у катода, то онъ требует* приложенія 
силы Е, называемой у п р у г о с т ь ю разлоясен ія , и равной сумме 
электровозбудительныхъ сил*, необходимых* для выдѣленія въ 
отдельности катіона и аніона, т. е. 

Е = Ел + Е 2 = 2 X ю ~ 4 
/ 1 P i 1 P g \ 

Т ( _ l o g - i - f — l o g - ? ) . 
\щ p , i i 2 р 2 / 

Если въ растворе имеются одновременно различные аніоны и 
различные катіоны,—а это бываетъ всегда при работ* съ водными 
растворами, так* какъ вода сама по себе, хотя и крайне мало, 
іонирована,—то электролиз* можетъ происходить только въ том* 
случа'Ь, когда Е достаточно велико для выдѣленія одного изъ 
содержащихся въ растворе видов* катіонов* и Одного из* видов* 
аніоновъ. 

На этомъ основан* способ* э л е к т р о л и т и ч е с к а г о р а з д ѣ л е н і я 
м е т а л л о в * , посредством* примѣненія тока различной электровоз
будительной силы. При электролизе наибольшее значеніе имеет* 
не сила тока (какъ прежде полагали), но разность нотенціаловъ 
на электродах*. Такимъ образомъ молено, напр., отделить мѣдь отъ 
цинка. При малой разности потенціаловъ изъ раствора, содержа-

Г О . Т Л Е М А Н Ъ . Н ю г г л і ш ш с к л а ХІШІІІ. 2 ю с а ; , и з д . 2 9 
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яіаго оба іона, мѣдк и цинка, выделяется исключительно мѣдь при 
увеличенін разности потенціаловъ, вмѣстѣ съ мѣдыо выделяется и 
цинкъ. Во многихъ случаяхъ іоии воды выдѣляются легче, чѣмъ 
іоны раствореннаго электролита. Такъ, напр., при электролизѣ КОН 
иа аиодѣ выделяются іонн ОН (раснадающіеся па воду и кнсло
родъ), на катодѣ. выдѣляются не іоиы калія, но іоны водорода, 
несмотря на ихъ крайне малую концентрацію, такъ какъ ихъ 
упругость растиоренія значительно меньше упругости растворенія 
калія. 

281. Въ слѣдующей таблице приведены величины упругости 
разложения Е для некоторыхъ іоновъ, въ нормальных*» растворахъ: 

Е, (катіоиы). E_> (аніони). 

Ag- — 0.771 
Си" —0.329 
I i - 0.0 
Cb-Ч- 0.148 
Pd"+0.420 
Zn" +0.770 

J' 0.520 
Bi ' 0.ВДУ 
0" 1.08 
Cl' 1.417 
OH' 1.08 
SO.," 1.9 
Ш О / 2.6 

Упругость разложенія показана для водорода равною нулю. Ве
личина 1.08 при 0" относится къ вторичному разложеиію гидроксила 
на іонн по уравненію: 

ОН' = О" - ( -И- . 

Хотя такое разложеніе.и происходитъ лишь въ крайне ничтож-
ныхъ размерах*», темь не менее, по Нернсту, его нельзя совер
шенно упускать изъ виду. 

Эти числа даютъ возможность делать важные выводы но элек
тролизу. Исходя нзъ нихъ, можно определять упругости разложе
ния различных*» комбинацій іоновъ. Напр., бромистый цинкъ тре-
буетъ для электролиза, при нормальной концентраціи іонбвъ 0.99-J-
-4- 0.77 = 1.76 вольтъ. Для электролиза соляной кислоты требуется 
1.42 + 0 = 1.42 вольтъ и т. д. Далее, эти числа показывают*», 
что, напр., серебро легко отделяется посредствомъ электролиза 
отъ меди, такъ какъ разность ихъ упругостей разлолсенія равна 
почти 0,5 вольтъ; въ принципе, невидимому, можно ОТДЕЛЯТЬ 
электролитически іодъ отъ брома и бромъ отъ хлора. 

Въ томъ же порядке, . въ какомъ металлы расположены въ 
таблице, каждый металлъ осаждаетъ изъ растворовъ все другіе, 



— 451 — 

етоящіе иыше него металлы. Такое осаясдеяіе молено также рас
сматривать какъ явленіе. электролиза. Какъ только на металлѣ 
произойдет* осажденіе даже слѣдовъ второго раствореннаго металла, 
оба они съ жидкостью образуют* элемент*, разлагающій электро
литически окружающую жидкость. Формула 

г , , 2 Т , Р / „ ИТ , Р \ 
Е — Ю - * — log у , (или же Ь — — log — J , 

показывает*, однако, что величина Е зависать не только отъ упру
гости растворенія, по и отъ осмотического давленія катіоновъ. По
этому, при значительном'* измѣиеніи концентраціи раствора, вели
чина Е может* измѣнитьея настолько, что взаимное отнонгеніе ме
таллов* сдѣлается иное; поэтому можно, напр., допустить даже 
такой случай, что свинец* перестанет* осаждаться кадміем гь. 

К* существенным* выводам* приводит'* также соноставленіе 
упругости разложенія аніонов*. Напр., бромч, должен* внтѣснять 
іод* изъ растворовъ іодистыхъ металлов*, хлор* должен* выти
снять бром* из* растворовъ бромистых*, металлов* вслѣдствіе зна
чительной разности их* упругости разложенія. Далѣе, хлор* в* 
кислом* растворѣ должен* вндѣлять кислородч,, между тѣм* лак* 
•бром* и іод* не обладают* этим* свойством?,. Выдѣленіе кисло
рода хлором* из* воды происходит* крайне медленно, въ противо
положность быстротѣ, съ которой хлоръ перенимает* от* брома 
его отрицательный зарядъ: 

Cl 2 + 2Br' = Br 2 -f- 2СГ. 

И это явленіе легко объясняется данными таблицы: для того, 
чтобы перейти въ состояніе іоновъ, хлоръ берет* зарядъ отъ 
іоновъ 0", которых* в * жидкости нмѣется лишь самое незначи
тельное количество; съ другой стороны іон* гидроксила ОН' 
имѣется въ растворѣ в'* относительно большем* количеств'!;, и 
также могъ бы, отдавая отрицательный зарядъ, выдѣлить эквива
лентное хлору количество кислорода, но в* кислой средѣ гидро-
ксилъ удерживает* свой заряд* энергичнѣе хлора на 0.3 вольт*. 

В о р * . 

282. Бор* не встрѣчается въ прнродѣ въ свободном* состояніи; 
встрѣчается въ соединеніи съ кислородом* вч> видѣ буры (Na 2 B / t 0 7 ) 
и борной к и с л о т ы ( Н 3 В 0 3 ) . Свободный бор* можетъ быть полу-

29* 
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чей* вдастаномешемъ борнаго ангидрида В 2 0 3 или бури магние
выми опилками. Продукт* реакціи кипятят* съ водой и соляной 
кислотой, и обрабатывают* затѣм* фтористым* водородом* или же 
сплавляют* с* бурой. ІІослѣ вторичной обработки водою, чистый 
бор* получается в * видѣ бураго аморфнаго порошка двѣта кашта
нов*, уд. вѣса 2.45. Онъ нерастворим* в * обычных* растворите
лях* и не плавится в* пламени вольтовой дуги. 

Бор* растворяется въ сплавленном* алюминіи и кристаллизуется 
изъ него при охлалсденіи в* видѣ прозрачных*, большей частью 
слегка окрашенных* кристаллов*, сходных* по блеску, лучепре
ломление и твердости с* алмазом*. Кристаллы содержат* кроме 
бора алюминій и углерод*. Кристаллическое видоизмѣиеніе бора 
менѣе подвержено дѣнствію химических* реактивов*, чѣмъ аморфное. 

Аморфный бор* непосредственно соединяется со фтором* и хло
ром*, с* выдѣленіемъ свѣта; при нагрѣваніи на воздухѣ он* сго
рает* съ образованіемъ борнаго ангидрида В 2 О а . При калильном* 
жарѣ онъ соединяется съ азотом* с* образованіем* азотистаго бора 
BN; возстановляет* различный кислородныя соединенія, напр., СиО-
и РЬО; разлагает* водяной пар* при температур* краснаго каленія. 
При иагрѣваніи со смѣсыо азотной и сѣрной кислот* переходит* 
въ борную кислоту; растворяется также въ. кипящем* раствор*, 
ѣдкой щелочи (подобно алюминію): 

2В + 2КОН 4- 2 Н 2 0 = 2 К В 0 2 4 - З Н 2 . 

В о д о р о д и с т ы й б о р * . При возстановленіи борнаго ангидрида 
избытком* магнія образуется б о р и с т н й м а г и і й M g 8 B 2 , который 
при дѣйствіи соляной кислоты выдѣляет* газ* крайне непріятнаго 
запаха, состоящій из* смѣси водорода съ небольшим* количеством*, 
водородистая бора. Газъ этот* горитъ зеленым* пламенем*. 

Охлаждая газовую смѣсь жидким* воздухом*, Ратай выде
лил* из* нея газъ состава В 3 Н 3 ; смѣсь заключала въ себѣ, веро
ятно, и бористый водородъ нормальнаго состава В Н 3 . 

Галоидный соедипенія бора. 

Х л о р и с т ы й б о р * В01 3 можетъ быть получен* непосредственно 
изъ элементов*, или ate нагрѣваніем* смѣси борнаго ангидрида и 
угля въ струе хлора, т. е. т*мъ же способом*, какъ хлористый 
кремиій SiCI4. — Хлористый боръ кипит* при 17°; плотность 
пара его отвечает* формул* ВС1 3. Водою онъ разлагается на со-
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ляную и борную кислоты; на основаніи этой реакдіи и был* опре-
дѣленъ его составъ. 

Фтористый борт, BF., получается аналогично фтористому 
кремнію (193) при нагрѣваиіи борнаго ангидрида со смѣсыо фто
ристаго кальція и сѣрной кислоты: 

B â O a + 3CaF2 - f 3HgS04 = 2BF ; ! + ЗСаБО, -f- 3 I Î 2 0 , 

и иредставляетъ собою газъ, растворимый въ водѣ вт, количеств!; 
700—800 объемов*; получаемый крѣпкій растворъ дымитъ на воз-
духѣ. При разбавленіи водою, изъ раствора черезъ нѣкоторое время 
выдѣляется борная кислота, въ растворѣ яге получается борофто-
р и с т о в о д о р о д н а я к и с л о т а HF.BF ; i ; выдѣдитъ ее изъ раствора 
въ чистомъ состояніи не удается, извѣстны только ея соли. Такимъ 
образомъ аналогія фтористаго бора съ фтористым* кремніем* 
полная. 

Кислородный "соодиненія бора. 

Б о р н ы й а н г и д р и д * В 2 0 3 получается въ видѣ стекловидной 
массы при проналиваніи борной кислоты. Онъ очень гигроскопичен* 
и переходит* отъ дѣйствія воды обратно в* борную кислоту. С* 
фтористым* водородом* образует* фтористый бор*. Улетучивается 
только при очень высокой температурѣ. 

283. Б о р н а я к и с л о т а Н 3 В 0 3 . Водяные пары, выдѣляющіеея 
из* земли в * нѣкоторых* вулканических* мѣстностях* Тосканы в* 
Италіи (soff ioni или fumaro l i ) , содержат* небольгяія количества 
свободной борной кислоты. Эти пары пропускают* въ бассейны съ 
водою, въ которой борная кислота растворяется. Получаемому 
раствору даютъ отстояться, затѣмъ пропускают* его черезъ длин
ные плоскіе свинцовые чрены, нагрѣваемые парами фумаролъ до 
5 0 — 6 0 ° . При этой температурѣ только ничтожння количества бор
ной кислоты улетучиваются съ водяными парами, и послѣ сгуще-
нія, до опредѣленной концентраціи, борная кислота кристалли
зуется изъ раствора. Для очищеиія ее превращают?, въ буру, ко
торую перекристаллизовывают* и затѣмъ разлагают?, соляной кис
лотой для обратнаго выдѣлеиія борной кислоты. 

Вопрос* о летучести борной кислоты съ водяными нарами издавна за
нимал* химиков*, так* какъ ея ангидрид* В 3 0 3 , въ который она перехо
дит* при нагрѣваніи, • крайне трудно летуч*. Поэтому предстояло рѣшпть 
вопрос*, в* видѣ какого соединенія борная кислота находится въ растьорѣ 
и улетучивается из* него съ парами йоды. 
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Первый вопрос* разрешается оііредѣлиніемъ иоііышепія температуры 
І;ЯІГ1;НІЯ или умоныненіл упругости пара растворов* борной кислоты. Оваза-
ЛОГІР, что кт. разбавленных* pacmopax* имеются молекулы состава 11,330,. 
При болѣе концентрированных* растворахъ уменыиеніе упругости пара не 
отвѣчаетъ уж* я той формуле, и указывает* на умсиьшеніе числа молекул* 
растворешшго вещества,-—изъ 4 молекулъ Н,ВО ; і образуется более сложная 
молекула, напр.. состава H,B,0 7 .5H 2 0, или т. п. молекулы. 

Если изъ воднаго раствора вмѣстѣ съ водяным* паром* улетучиваются 
молекулы ІІ.-,ВО.-„ то, но закону Генри (й), концентраціи борной кислоты въ 
растпорѣ п ігі. нарах* должны находиться въ ностоянномт. отношснін, неза
висимо отъ абсолютна го количества имеющейся борной кислоты. <JTO постоян
ство отноіяснія, действительно, наблюдается въ разбавлепныхъ растворахъ, 
по не въ концентрированных*, совершенно согласно с* ноишксніемъ упру
гости пара, так* как* при крепких* растворахъ концеитрація кислоты въ 
нарах* делается несоразмерно меньшею. 

Эти дапішя показывают*, следовательно, что ст. водяными нарами уле
тучиваются молекулы I'IjBO,. 

Борная кислота кристаллизуется в* виде блестящих*, челтуекь, 
жирных* на ощупь и трудно растворимых* в* холодной водѣ 
(около 3"/о иріг обыкновенной темиературѣ). Раствор* ея обладаете 
слабым*, антисептическим* дѣпствіем* и применяется сч. этою цѣлыо 
в* медицинѣ. При 100° борная кислота теряет*. 1 молекулу воды, 
переходя в* м е т а б о р н у ю к и с л о т у Н В 0 2 , при 140° она перехо
дит* в* т е т р а б о р н у ю к и с л о т у НоВ.^Сь, = 4В(ОРІ) ; )— 5ІІ 2 0, на
триевая соль которой представляет* собою буру. 

Соли нормальней борной кислоты В (ОИ) 3 не известны; известны, 
соли метаборной кислоты, весьма впрочем* иепостоянкыя и уже 
от* дѣйствія угольной кислоты переходящіл в* соли тетраборной 
кислоты: 

4-NaBOä + С 0 2 = Na 2B,,0 7 -f- Na2CO ; ]. 

Наибольшее значеніе имѣетъ натрісвая соль борной кислоты или 
бура Na 2 B 4 0 7 -f- 1 2 Н 2 0 , называемая иначе т и н к а л * . Большая 
часть продажной буры приготовляется в* настоящее время из* ми
нерала б о р о н а т р о к а л ь ц и т а Na 2 B 4 0 7 .2CaB 4 0 7 , обмѣшіымъ раэло-
женіем* его с* раствором* соды. При нагрѣваніи бура сильно 
вспучивается, вслѣдствіе выдѣленія кристаллизаціонной воды изъ 
полурасплавленпой соли; при дальнѣйшем* нагрѣваніи бура пла-
віггся въ стекловидную массу, обладающую способностью раство
рять окислы металловъ, съ образованіемъ двойныхъ солей; неко
торые металлы окрашивают* при этом* буру въ характерные цвѣта, 
вслѣдствіе чего бура н применяется в* качественном* анализе для 
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подучеиія такихъ окрашенных* стекол*. На том* же свойстве ос
новано нримѣненіе бури нрн с п а и в а н і и металлов*; таіп, какъ 
спаивать молено только совершенно чистил поверхности металлов*, 
то для очистки поверхности на мѣстѣ спайки сплавляют* буру, 
растворяющую окисли. Образованіе двойных* солей дѣлается по
нятным*, если формулу буры написать въ слѣдующем* вид!;: 
2NaBO.j -f- В 2 0 3 ; ст. окислами металлов* в* таком* случаѣ соеди
няется избыток* борнаго ангидрида, натрій лее остается вч> вид* 
соли метаборной кислоты. 

Борная кислота принадлежит* къ числу слабыхъ кнелотъ: соли 
ея поэтому вч> значительной степени гидролитически разложены въ 
водныхъ растворах'ь, и конечно тѣмъ болѣе, чѣмъ слабѣе растворъ. 
Это подтверждается иростымъ онптомъ, произведенным'!, Розе много 
лѣтъ тому иазадъ: къ концентрированному раствору буры прибавляют* 
лакмус*, затѣм* уксусную кислоту, до краснаго цпѣта лакмуса; 
при раэбавлепіи затѣм* водою, растворъ синѣетъ, вслѣдствіе обра-
зованія свободной ѣдкой щелочи, окрашивающей лакмус*, тогда 
как* свободная борная кислота иа лакмус* почти не - действует*. 

Интересно также дѣйствіе раствора буры на азотносеребряную 
соль. При смѣшеніи крѣшсих* растворов* обѣих* солей получается 
бѣлый осадокъ борносеребряной соли. Если же смѣшать разбавлен
ные растворы этих* солей, выдѣллетел буроваточерный осадок* 
окиси серебра, такъ какъ бура въ этомъ случаѣ почти нацѣло раз
ложена гидролитически. 

А л ю м и n і й. 

284-. Алюминій не встречается в* самородном* состояніи, но 
весьма распространен* въ природ* в* видѣ различных* соединеній. 
Драгоцѣнные камни, р у б и н * , с а п ф и р * и к о р у н д * (отличаю
щееся своею твердостью) а также н а ж д а к * состоят* изъ окиси 
алюминія А 1 2 0 3 , окрашенной слѣдами других* окислов*. Боксит'!» 
представляетъ собою смѣсь водпыхъ окисей алюминія и леел'вза. 
Обыкновенная г л и н а и ф а р ф о р о в а я г л и н а или к а о л и н ъ пред-
ставляютъ собою силикаты алтомниія. Многіе другіс силикаты, 
напр., п о л е в о й п і п а т ъ , с л ю д а и т. д. содержат'!, окись алюминія 
в* виде основанія. К р і о л и т т , или л е д я н о й к а м е н ь , встречаю
щейся в* больших* количествах* въ Гренландін и Исландін, пред
ставляетъ собою двойную соль состава 3 N a F . A l F 3 . 
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Металличтекш алюмиши, можетъ быть нолученъ дѣйствіемъ 
натрія на хлористый алюминій, но нъ настоящее время получается 
исключительно разложеніемъ окпси алюминія, при помощи электри-
ческаго тока. 

Наиболѣе важенъ въ техинческомъ отношении способъ лолуче-
нія я.ііомпніл Га.ыя (разработанный въ Евронѣ самостоятельно 
Герц). Глиноземъ растворяется въ сплавленномъ кріолитѣ или 
аналогичной по составу смѣеи. Реакція ведется въ большнхч. тиг-
ляхъ съ внутренней угольной набойкой, служащей катодомъ. Въ 
видѣ анода въ плавъ погружаются угольные стержни. Время отъ 
времени къ плаву прибавляется свѣжій глиноземъ и образовавшейся 
иеталлч, извлекается изъ тигля. Температура смѣси - немного выше 
температуры илавлеиія кріолита. Токъ очень большой силы и около 
8 вольтъ удерживаетъ смѣсь въ лгидкомъ состояніи (вслѣдствіе ея 
сопротивленія) и производить электролизъ. 

Благодаря усовершенствованію способовъ полученія, цѣиа ме-
таллическаго алюминія понизилась сч> 3000 франковч> за килограмма» 
въ 1854 г. до 2 франков-!» въ 1902 году; производство его съ каж
дым'* годомъ увеличивается. 

Алюминій серебристобѣлаго цвѣта; очень легокъ,—уд. вѣсъ его 
2.583,—тягучъ и ковокъ, плавится при температурѣ около 700°. 

Алюмішій не измѣняется на воздухѣ, такъ какъ быстро покры
вается тонкимъ, плотноприлегающимъ слоемъ окиси; въ тонких* 
листа чкахъ онъ сгораетъ при нагрѣваніи вгь атмосферѣ кислорода 
съ яркнмъ свѣтомъ. При обыкновенной 'температурь разведенная 
азотная кислота на него не дѣйствуетъ, разбавленная сѣрная ки
слота дѣйствуетъ очень слабо. Легко растворяется въ соляной ки
слот!,, а так лее въ растворѣ ѣдкаго кали съ выдѣленіемъ водорода 
и образованіемъ а л ю м и н а т о в ъ . 

До полученія а.чтомннія ш> больших* количествах*, благодаря работам 
Девіия (около 1850 г.), н болѣе подробнаго изученія его свойств*, возлага
лись болынія надежды на это «серебро изъ глины»; полагали, что при уде-
шевленіп производства, алюмнній можетъ вытиснить остальные металлы и 
даже начнет* конкурировать съ желѣзомъ. Но, съ усовершенствованіем* 
способов* производства и распространением* алюминія, возлагавшіяся на
дежды не оправдались. Причина этого заключается главным* образомъ въ 
свойствах* самого металла, — его мягкости, недостаточном* сопротивлении 
разрыву и давленію, растворимости въ щелочах* (мило), уксусной ішелотѣ 
н т. л. До пѣкотороГі степени это обусловливается содержащем* въ техни
ческом* продуктѣ небольших'* нримѣсей желѣза и др. веществъ, значительно 
нзмѣнягощихъ его свойства. Этим* объясняются и различный мнѣнія о нри-
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мЬннмостн ялюмннія. Ilaiiji., нрнсутстпіе следов* а:;ота или углерода значи
тельно уменьшает';, сопротивление разрыву; при содержанін с.тіідовъ патрія 
алюмпніГг уже сильно іяш/Ідаетел водою, между там* как* на химически 
чистый алюлнніГг вода не действует*. 

Практическое прнмѣнсніе находятъ такя;е некоторые сплавы алюмн-
и іл , напр., а л ю м н н і е в а я бронза , представляющая собою сплавь мѣднсъ 
5—12°;,,-ами алюмннія; она обладаетт. золотнстымт. цвѣтомт. и блеском* и 
легко отливается вт. формы. Благодаря своей твердости н эластичности, алю-
мппіевая бронза ирішѣняется при нритотовлепіи фпзпчеекпхт. ирпборовъ 
(коромысла вѣсовъ) и часовыхъ пружинь. Постоянно предлагаются тюные 
сплавы алюмипія; напр., сплавь алюмннія съ несколькими процентами маг
ния носит* названіе м а г н а л і я ; пзвѣстенъ енлапъ аліомшгія съ вольфрамом* 
п т. д. 

АЛЮМИНІЙ возстановляет'ь различные окислы ( Г о л ь д ш м и д т * ) 
с ь обильным* иидѣленіем* тепла (293). Если смѣсь алюминія с* 
окислом* другого металла, напр., желѣза, зажечь вт. каком* либо 
мѣстѣ, реакція распространяется сама собою по всей масс!;', по 
уравнепію: 

2А1 -f- Fejj03 — 2Fe - f A1 S 0 3 . 
Для зажиганія массы пользуются такч. называемыми зажигатель

ными шариками, состоящими из* смѣсн веществ*, легко отдаю
щих* кислород'* (бертолетовой соли) с* опилками магиія или алю-
минія; в* шарик*, вставлена магніевая лента, которую зажигают* 
спичкой. 

Теплом*, выдѣляющимся нри реакціи окиси желѣза с* ал гоми-
т е м * , пользуются для накаливапія добела желѣзных* болтов*, 
для сварки лопнувших* рельсов* и т. д. Для этого накаливаемые 
предметы окружают* при помощи некоторых*, приспособлена реаги
рующей смесью и зажигают* ее. Этой же реакціей пользуются для 
полученія некоторых* металлов* в* чистом* состоянии из* их* 
окислов*. 

Амальгама алюминія легко получается нри обработке алюминие
вых* опилок* 1/ 2%-нымт> раствором* хлорной ртути. Амальгама 
алюминія энергично разлагает* воду нри обыкновенной температуре 
с* выдѣленіем* водорода и образованіем*. водной окиси алюмшіія, 
и является таким*, образом* н е й т р а л ь н ы м * в о з с т а и о н и т е л е м * , 
так* как* в* растворе не получается ни кислотных*,, пи основ
ных* веществ*. Причина энергичной реакціи с*, водою заключается 
в* том*, что присутствіе ртути препятствует*, образованно новерх-
ностнаго слоя окиси алюминія, который предохранял*, бы металл*, 
от* далыгЬПтаго окисленія. 



Соедиионія алюминін. 

285. Единственное пзвѣстное кислородное соединение алюмнніл, 
окись а.чіомипія или г л л н о з е м ъ А1 20 ; ) , образуется прп нрокалива-
иіи солей алюмипія или его гидрата окиси и представляет-;, собою 
белый аморфный порото къ, легко растворимый въ кислотахъ; сильно 
прокаленная окись алюмииія теряетъ способность растворяться, но 
снова делается растворимою послѣ снлавленіл съ ѣдкимъ кали, 
или кислой сѣрнокаліевой солью. Окись алюминія встречается въ 
прнродѣ въ кристаллическом* состояніи (284). 

Рубины и сапфиры могут* быть получены искусственно, снлавленіемъ 
аморфной окиси алюмипіи А1Д, съ окисью свинца въ гессенских* тпгллхъ 
ирн сильном* краснокалильномъ жарѣ. Кремнекислота стѣнок* тигля выде
ляет* при этомъ изъ образующашея свинцовато алюмината РЬО.А1аОа, глино
зем* въ шідѣ красивых* кристаллов*, тождественных* съ природными мине
ралами. Прп прнбавленіи небольшого количества днухромоиаліевоГі солн 
получаются кристаллы циѣта, нрнроднаго рубина, прпбавлепіс окиси кобальта 
дает* сапфир*. 

Г н д р а т ъ о к и с и а л ю м и н і я А 1 2 0 3 . и Н 2 0 вьтдѣляется вь вндѣ 
гидрогеля (195) при обработкѣ раствора соли алюминія амміакомъ; 
при разложеніи алюминатов* он* получается въ видѣ бѣлаго аморф
наго осадка. Во Франціи и Соединенных!. Штатах* гидрат* состава 
А1 20 3.2І:Г 20 встречается в* больших* количествах* в* видѣ мине
рала боксита . Гидрат* окиси алюминія обладает* одновременно 
свойствами слабой кислоты, и слабаго осиованія. Соли его с* ки
слотами отчасти разложены гидролитически в * водных* растворах* 
H обладают* поэтому кислой реакціей (239). В * щелочах* окись 
алюминія растворяется съ образованіемъ ал ю м и н а т о в ъ , напр., со
става КАЮ 2 , NaA102, Na;,A10,,; соединенія эти выделяются въ 
аморфном* состояніи отъ прибавленія спирта къ их* щелочному 
раствору, и разлагаются уже углекислотою воздуха. 

Гидрат* окиси алюминія нерастворим!, в* воде, но раство
ряется в* растворе хлористаго алюминія. Подвергая такой рас
творъ діализу, молено вполи-е освободить его отъ соляной кислоты 
(образующейся вслѣдствіе гидролитическаго разложения хлористаго 
алюминія) и получить такимъ образомъ коллоидный растворъ гидрата 
окиси алюмииія. Со слабыми кислотами окись алюмпнія не обра
зу етъ солей. 

Х л о р и с т ы й а л ю м и н і й А1С13 проще всего получается нагрева-
ніемъ алюминіевыхъ стружек*, в* фарфоровой или стеклянной 
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трубкѣ, въ струѣ сухого хлористаго водорода (рис. 84). — Возго-
няющіііся продукт* реакціи собирается в * шнрокогорлой сткллнкѣ. 

Рис. 8Т. По.іуісніе хлористаго алю.чшіія. 

Раз* начавшаяся реакція продолжается сама собою без* дальнѣй-
ніаго нагрѣванія. Удобнѣе, однако, нагрѣвать трубку в* продол-
женіе всего опита, для отгонки образующагося хлорігстаго алюми-
нія в* нріемникь. 

Хлористый алюмнній крайне гигроскопичен*; в* водном* рас-
творѣ он* может* существовать только в* присутствіи избытка 
соляной кислоты, таігь какт> в* противном* случаѣ — вслѣдствіе 
гидролитическаго разложенія—выпадает* гидрат* окнси алюминія. 
Вынариваніем* такого раствора, нельзя получить безводнаго хло
ристаго алюминія, так?) какч> вслѣдствіе выдѣленія одного из* 
продуктов* разложенія (HCl), хлористый алюмипій при этом* на
цело разлагается на соляную кислоту it гидрат* окиси. Плотность 
пара хлористаго алюминія отвѣчаетъ при температурах* ниже 440° 
формулѣ А12С1,„ выше 760'=формулѣ А1С13. Сч> хлористым* ка-
ліем* и натріем* хлористый аліомпній образует* двойныя солн 
состава А1С13.МеС1, водные растворы которых* могутъ быть выпа
рены без* разложенія. Извѣстны также соеднненія состава А1С1;І. 
.РС1 3 , А1Сі 3.РОС] 8 и т. п. Безводный хлористый алюмпній нахо
дит* примѣненіе в'ь органической химіи при различных* реакціях* 
синтеза. 

' С ѣ р н о а л ю м и н і е в а я соль, сѣрнокислый глинозем* A1 2(S0 4) 3 . 
. 1 6 Н 2 0 , получается при обработкѣ глины концентрированной сѣрной 
кислотой; продукт* реакціи растворяется вт. водѣ н очищается 
кристаллизаціей. Соединяется со щелочными солями сѣрной кислоты 
съ обравованіемъ двойных* солей общаго типа: 

B2'SO / i.E2'"(SO / i),, + 24HoO, 
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называемых*! к в а с ц а м и . I i обозначает*. К, Na, N H 4 , Cs, Rb, Tl и 
нѣкоторыя органически/, основанія; алюминій (Ii'") можетъ быть 
занѣщенъ окаснымъ желѣзомъ, хромом*, н другими трехатомными 
металлами. Бсѣ вообще квасцы кристаллизуются въ видѣ окта
эдров*, и кубовъ, достигающих*, значительных*, размѣровъ, и легко 
образуют*, смѣпгаиные кристаллы. Обыкновенные квасцы, т. е. ка-
ліевоалюминіевые, примѣняются въ красильном*, производств'!), в*, 
качеств'!, протравы (Орган. Хим. 357), но постепенно вытѣсняются 
сѣрноалюминіевой солью и алюминатом*, иатрія. Въ окрестностях*. 
Р и м а встрѣчается минерал*, к в а с ц о в ы й к а м е н ь (или алюнитъ), 
состава K(Ai0 2 ) 3 . (S0 4 ) 2 , также перерабатываемый на квасцы. Кромт, 
того квасцы приготовляются изъ кріолита и т. п. 

Прп соединеиіи двухъ солей между собою возможны два слу
чая: образующаяся новая сложная соль дает*, въ разведенном*, 
водном*, растворѣ другіе іоиы, чѣм*. обѣ соли въ отдѣльности, или 
же іоны остаются безъ измѣнепія. Примѣромъ перваго случая мо
жетъ служить желтая синильная соль, образующая въ растворѣ не 
іопн желѣза, калія и ціана, но іоны калія и четырехосновной 
кислоты H.,ureCy0. Такія соли называются к о м п л е к с н ы м и солями. 
Квасцы яв.тйются примѣромъ второго случая. Слабый растворъ 
квасцовъ обладаетъ всѣми свойствами сѣрнокаліевой и сѣрноалюми-
ніевой солей, взятых*, въ отдѣльности; электропроводность квас
цовъ средняя из*, электропроводности обѣихъ солей при одинаковой 
концентраціи и т. д. Такія соли называются д в о й н ы м и солями. 
Между этими двумя крайними случаями комбинацін солей имѣется 
ряд*, солей, образующих*, одновременно, какъ комплексные іоны, 
такъ н обыкновенные, въ различных*, пропорціяхъ. Къ числу та-
кихъ соединеній принадлежат*, соединенія солей мѣдн съ аммиа
ком*.. 

286. Силикат*, алгоминія , к а о л и н ъ , образуется в*, природѣ 
при вывѣтрнваніи различных*, двойных*, силикатов*, алюмипія, и 
щелочных*, металловъ, причем*, щелочные силикаты выщелачива
ются водою, и остаются нерастворимые силикаты алюминія, со-
ставляющіе чистую глину. Обыкновенная глина окрашена окисью 
желѣза въ красиобурый цвѣтъ. Глиняпыя издѣлія различаются по 
чистотѣ исходных*, матеріаловъ, и въ зависимости отъ этого по 
способам*, производства. Кирпичи приготовляются изъ г л и н ы , со
держащей примѣси желѣза и извести, и обжигаются до спеканія. 
Г л и н я н ы м и и з д ѣ л і я м и (фаянсъ, маіолика, кухонная посуда и 
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т. д . ) называются всѣ издѣлія съ пористой внутренней массой, 
изъ оболсженой глины (иногда въ смѣси съ кварцем*), покрытия 
глазурью изъ легкоплавкихъ сігликатовъ. Для наведенія глазури в*, 
обясигательную печь вводятъ поваренную соль. Отъ дѣйствія го
рячих*, водяныхъ паровъ она разлагается на соляную кислоту и 
ѣдкій натръ, который вступает* вч. соединсніе с * глиной, съ обра
зовавшем* легкоплавкаго натріевоалюмнніеваго силиката. В ъ фар-
форѣ поры нацѣло заполнены сплавлешіымъ силикатомч., вслѣдствіе 
прибавленія кч. глинѣ полевого шпата и кварца; чѣмъ меньше 
прибавка этихъ примѣсей, тѣмъ труднѣе фарфор*, обжигается, но 
вмѣстѣ съ тѣмъ увеличивается его нечувствительность кч. перемѣ-
намъ температуры. Фарфор-* покрывается глазурью д л я того, чтобы 
придать шероховатой поверхности гладкость и блескъ. 

Глина представляет* собою наиболѣе распространенный о г н е 
у п о р н ы й матеріалъ, выдерживающій самыя высокія температуры 
и быстрые переходы и х * , и менѣе всего подверженный химическому 
дѣйствію различных*, веществъ. 

У л ь т р а м а р и н * представляетъ собою синее красящее вещество, искус
ственно получаемое прокалнвапіемъ смѣсн глппы, соды, сѣры н дренесігаго 
угля без* доступа воздуха. В* прнрод-І; пстрѣчается под* названіем* лазу-
реваго к а м н я (ллігасъ-лазурн). Ультрамарин* обыкновенно разематрнваетея 
какъ соеднненіе натріево-алюминіеваго енлпката съ многосѣрннстымн соедп-
нспіпми натрія. Доказательством* атому может* служить между прочим* и 
то, что при дѣнствіи кпелотъ происходит* видѣлепіе сѣроводорода, и спній 
цвѣтъ ультрамарина пмезаетъ, тогда как*, щелочи на него не дѣйсгвуютъ. 
Чѣм* обусловливается ciinift цвѣтъ ультрамарина, до сихъ пор* не вы
яснено. 

Галлій , нндій, таллій. 

287. Галліі і был* предсказан* Міндслѣевымъ (-18), подобно германію; 
типотетическіГі экаалюминііі Мвнделѣеоа был* открыт* вт. 1875 г. при по
мощи спектральных* пзслѣдованій Л с к о к ъ д е - Б у а б о д р а н о м ъ въ цинко
вой обманкѣ и назвапъ галліемъ. Спектр* его состоит* нзъ двух* фиолето
вых* липій. Элемент* этот* встрѣчается рѣдко. Металлические галлін бѣ-
лаго цвѣта, плавится при 30е, уд. в. его 5.9. На воздухѣ окисляется только 
съ поверхности и не дѣйствуетъ на воду. Как* к на алюминін азотная ки
слота на него дѣйствуетъ слабо, но онъ легко растворяется вт. соляной ки
слой), въ растворѣ ѣдкаго кали и въ амыіакѣ. Съ алюмшііем* образует*, 
сплавы, которые при малом* содержанін алюмпнія при обыкновенной теы-
поратурѣ жидкп, нслѣдствіе понпжешя температуры плавлетя, и разлагают*, 
воду ночтн такъ же энергично, какъ натрій. 

Въ соеднненіяхъ галлій также представляет* большую апа.тогіш съ алю-
минісио.; г и д р а т * окиси галл ія раетворпм* въ ѣдкихъ щелочах*; хло-
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im с тм ii ГІІ.ІЛІІІ GaL'l,, подобно A1C1,-,, дымит/, на воздух* и иыдкпкть со
ляную кислоту при шнарнііаніи ого раствора. Сѣрпогаллісиая соль 
образует* ст. еѣрнонммоіііевою солью квасцы состана Ga J(SÜ.,)..(NlI li : lSU 4. 
.2411/). СТ.роиодородом* гаілій осаждается, подобно цинку, только нзі. 
уксуснокпслаго раствора (210). 

Обь индін уже упоминалось при иеріодической системѣ (217). Онъ 
был* открыт* по синей лнніи спектра; пстрѣчается очень рѣдко in, пТ.кото-
]іы.\т. видах* цинковой обманки. Металлический пндій бѣлаго цвѣта, пла
вится при 170°, удѣлі.ныіі нѣсь его 7.42; на иоздухѣ онъ ire изменяется, по 
и]ш наіріаіаиін горит/, снннмт. пламенем* съ образонаніемт, окиси нндія 
состава ІпД, . 

Хлористый нпдін гигроскопичен*; йодный растворъ его разлагается 
при ныпарііпаніп. С ѣ р н о н н д і о и а л соль образует* амміачные кнасны; ги
д р а т * окиси п н д і я нерастворим* н* щелочах*. 

2SsS. Тал л і fr, наиболѣе распространенный из* атнх* трех* элементов*, 
встречается также в* очень малых* количествах*. Он* находится иногда 
т . стасфуртских* карналлит"]', и силыінпѣ, чаще в* природных* сѣршістых* 
металлах*. При обяпігаиін обманок* в* нропзиодстніі сѣрной кислоты таллій 
улетучивается вмѣстѣ съ сѣрнистым* газом* я скопляется в* отводных*ка
налах* и нъ камерном* отстоі;. Из* этих* осадков* таллій извлекается кн-
ияченіем* с* разведенной сѣрной кислотой и осалдается соляной кислотой 
(лучше іодіістоііодородпой), in, ішд-І; мало растпорнмаго хлористаго таллія 
Т1С1 ііодистпгр таллія T U ) . Таллій бы.ть открыт* Еруисомъ ирн помощи 
спектрал/.наго анализа; спектр* его состоит* из* снѣтлозеленой лнніи. 

Таллін н]іедстаиляе'п. собою мягкій металл*, как* и натрін, енневатаго 
цнѣта свинца. Удѣлышй нѣсъ его 11.8, температура илавленія гЭО̂ . Во 
влажном* ноздухѣ опт, быстро окисляется съ поверхности, по воду при обы
кновенной темиературѣ не разлагает*. При нагрішанін сгорает* зеленым* 
пламенем*. Легко растворяется в* сѣрной и азотной кислотахъ, в* соляной 
же кнслотѣ растворяется медленно всліідствіе малой растворимости его хло
ристаго сосдинсніл. 

Таллій образует* два ряда соединение сосдиненія закиси таллія 
TljO и соединенія окиси талл ія Tl 5 0. t . Перпыя обладают* большим* сход
ством* с* сосднпспіямп щелочных* металлов* и серебра; напр., гидрат* за
киси и углеталліевая соль растворимы въ яодт.; растворы их* имѣютъ ще-
лочпуга peaкііію. Мпогія солн таллія изоморфны с* солями калія н обра
зуют* такдя же двойныя солн с* хлорпой нлатипой состава T]aPtCl„; кромѣ 
того, нзвѣстпы талліевоалюминіевые квасны TlJSO. l.AlJ(SO<).. j24H20, н другія 
двойпыл солп сТ.рной кпелотм, напр., TljSO^.Mgb'O., -}- 6аО, аналогичная 
соотвѣтствепным* двойным* солям* каліл. С* другой стороны таллій схо-
депт, съ серебром* и свинцом* но малой растворимости закпеных* галоид
ных* соеднненій (мснѣе всего растворим* іоднстый талдііі, легче всего-
хлористый I. 

В* окиспых* соѳднненіяхъ таллій, как* и остальные элемеиты этой 
группы, трехатоменъ; солп окиси таллія в* водном* растворѣ гидролитически 
разложены п легко образуют* днойпыя соли. 
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Обзоръ г р у п п ы . 
280. Элементы В, A l , Ga, I n , Tl образуют?, естественную 

группу; нослѣдніе три элемента болѣе сходны между собою, чѣмч. 
ст, первыми двумя элементами. То же самое мм видѣлн въ первой 
груннѣ на мѣди, серебрѣ и ЗОЛОГІІ и по второй груипѣ на цинкѣ, 
кадміи и ртутн. Олѣдуюіцая таблиц:) даетъ обзоръ физических?, 
свойств?, элементовъ этой группы. 

Б Al Ua In Tl 

Температура плаиленіл . j в °™"!|я 

27.S1 

2.58 

70Û° 

70. 1 По. 

5.9 j 7.4 

30° 170° 

204.1 

11.8 

20(P 

Относительно с н е к т р о і г ь Ga, In , Tl м о ж н о з а м ѣ т и т ь , ч т о съ 
у в е л и ч е н і е м ъ а т о м н а г о н ѣ с а л н н і и сдвигаются въ сторону красной 
ч а с т и спектра (2G5). 

Вт, х и м и ч е с к о м * о т н о ш е н і и с л ѣ д у е т ъ о т м ѣ т п т ь , ч т о ве/h rue-

менты ЭТОЙ ГРУППЫ ТрСХатОМНЫ, И ЧТО ОСНОВНОСТЬ ПХ'Ь о к и с л о в ъ 

у в е л и ч и в а е т с я съ в о з р а с т а н і е м ъ а т о м н а г о в ѣ с а ; г и д р а г ь о к и с и бора 
( б о р н а я к и с л о т а ) н м ѣ е т ъ и с к л ю ч и т е л ь н о к и с л о т н ы й свойства; г и д 

р а т ы окисей д р у г и х * элементов* р а с т в о р и м ы в * щелочах*, даѵкс 
Т1(ОИ) я. Низшіе о к и с л ы этпх* м е т а л л о в * о б л а д а ю т ! , в* б о л ь ш е й 

с т е п е н и основным* характером*, ч ѣ м ъ высшіе; поэтому н е у д и в и 

тельно, что г и д р а т * закиси т а л л і я п р е д с т а в л я е т * собою с и л ь н о е 

о с н о в а н і е . 

Элемепты р ѣ д к н х * земель . 

290. Въ средней части таблицы неріоднческоя системы (стр. 316) нахо
дится рядъ элементов!,, входяіпихъ въ составъ такъ пазываемыхъ р ѣ д к н х ъ 
земель. 

Элементы этой группы можно раздѣлит* па 2 подгруппы: подгруппа 
церія, къ которой относятся элементы церій, скандій, празеодпмъ, пеоднмъ, 
п самаріП, подгруппа иттрія, къ которой принадлежат* элемепты евро-
пій, тербіГг, дпспрозііі, гольмій, нттрін, гадолннін, эрбін, туллій и пттербіГг. 

Нѣкоторые и з ъ этихъ элементовъ находятся е щ е нодъ сомпѣніемъ, такъ 
к а к ъ н е установлено с ъ достаточною точпостыо, представляютъ ли они со
бою, дѣйствптельно, самостоятельные элементы или только смѣсн лѣсколькихъ 
элементовъ. Пішчина этого заключается въ большом* сходств!; ихъ свойств* 
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л трудности нхт. разде.іенін. Бт. настоящее время элементами можно счи
тать: с к а н д і й (Sc), н т т р і й (Y), лантант, iLa), н т т е р б і й (Yb), цоріп 
(Ce), apôift (Er), п р а з е о д и м * (Pr), ігеоднмъ (X<1) и самарі і і (Sa); зи-
тѣмт. можно еще назвать т е р б і й (Tb), т у л і й (Tu) и гольмій (Но). Эти 
элементы были открыты в* никоторых* редких* минералах*, встречаю
щихся глаішым* образом* н* Шнецін и Гренландіи, — дер і ітѣ, гадоли-
ннтѣ, эвкееннги , о р т и т е н других*, нішчем* иъ данном* минералѣ 
оСыіінонеішо встречается несколько редких* элементон* однонре.метго. 

Большая часть этих* элементон* образуют* только один* окисел* си-
стана МД.,; церін, іі])азеоднм* н тербін дают* н иысіпіс окислы, из* кото
рых* только Ceü... образует* соли. 

Лучшим* методом* для отлнчін этих* металлом* между собою является 
спектральный анализ*. Хорошо изучены спектры металлов* группы церія, 
тогда какъ спектры металлов* группы ііттрія менее нзслѣдоваігы. Некото
рые пз* последних* металловъ различаются только но полосамъ іюглощенія, 
как*, напр., днснрозій, гольміГг н тулііі. Элементы пттрій, гадолнній, нттеіі-
6Ш, образукщіе окислы 6'ѣлаго цвѣта н безнвѣтныя соли, не дают* спектра 
поглоіцепія, но зато для них* очень характерен* шгдукціоіпшн спсктръ 
искры. Спектры ііттріеннх* земель очень богаты лпнілми. Много данных* 
получено и при фотографическом* нзслѣдованіи ультрафіолетовых* частей 
спектров*. Для опредѣленія чпстоты соедннепія этих* металловъ прибегают* 
также къ нзс.тйдовапію пхъ с п е к т р а ф о с ф о р е с ц е н ц і н . Если въ безвоз
душном*, пространств']; подвергнуть пхъ соединения дѣйствію катодных* лу
чей, опн начинают* евѣтпться. Это свѣченіе пзвѣстпо иод* иазваніеаъ 
катодной ф о с ф о р е с ц с н ц і п . Такой спектр* обладает* характерными ли-
ніями. Установлено, что внолпѣ чистые окислы не обнаруживают* фосфо
ресценции; въ нрнсутствін же миннмалыіыхъ колнчествъ прпмѣссй других* 
окнеловъ немедленно вызывается это яплсніе. Максимум*, дѣйстпія обнару
живается при количеств']', нрпмт.сей от* 1—0,1%. Таким* образомъ съ одной 
сторопы нсчезноисніе фосфоресценцін является признаком* чистоты данной 
земли, съ другой стороны характерным* спектром* фосфоресценцін можпо 
пользоваться для отлнчія отдѣлыгых* земель. 

Съ r i x * пор*, какъ окислы церія н торія служат*, для прнготовленія 
колпачков* газокалнльныхъ горѣлокъ Ауора, начали искать новыхъ мѣсто-
ролценій минералов*,, содержащих* рѣдкія земли. И, действительно, оказа
лось, что эти элементы вовсе не такъ редки, какъ предполагалось. Особеппо 
этого редких* земель найдено въ такъ называемом*, мопацнтовомъ пѳскѣ, 
встречающемся въ значительных*, количествах* в* Северо-Американскпхъ 
Соединенных* Штатах*, въ Канаде и въ Бразиліи. Монацптъ состоять 
главным* образомъ изъ фосфорнокислых* солей калі.ція, лантана, дндима, 
иттрія ii эрбія, вместе съ различными количествами силиката торія к фос-
форноторіевой солн. 

Для выделенія рѣдких* земель мнпералы тщательно измельчают*, и за
тем* пагрѣвают* съ концентрированной серной кислотой, доводя смесь къ 
концу реакціи до сдабокраснаго каленія. Рѣдкія земли переходят*, прп этомъ 
въ соли сЬрной кислоты, кремнекнелота переходит* въ нерастворимое со-
столніе. Солп серной кислоты растворяютъ въ воде со лъдомъ, въ которой 
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онѣ гораздо легче растворимы, чѣиъ въ теплой воде (такъ какъ прп нагрѣ-
ваніи водныхъ растворовъ образуются трудно растворимые гидраты). Изъ 
этого раствора рѣдкіе элементы осаждаются щавелевой кислотой, въ видѣ 
трудно растворпмыхъ (даже въ разведенныхъ кислотахъ) солей щавелевой 
кислоты H отдѣляются такимъ образомъ отъ кальція, железа и т. д. Прп 
прокаливаніи эти соли разлагаются съ образованіемъ окисей. 

Болыпія затрудненія представляетъ раздѣлепіе полученных* окисей. Для 
этой цѣли применяется нѣсколько способовъ, при помощи которых* дости
гается раздѣленіе элементовъ группы дерія, тогда какъ для нттрісвыхъ зе
мель такое раздѣлепіе еще не вполнѣ удается. Примѣняютъ для этой цѣлн 
сдѣдующій способ*. Молено воспользоваться нерастворимостью еѣрнокнслыхъ 
соединепій церія, лантапа и дидима в* насыщенном* растворѣ сѣрнонатріе-
вон соли (вслѣдствіе образованія двойных* солей) для отдѣденія их* отъ 
эрбія, иттербія и иттрія. Далѣе, на основаніи разлпчнаго отношеиія азотно-
кислыхъ солей элемептовъ этой группы къ высокой температурѣ, предло
жен* другой способъ отдѣленія,—-нагрѣваніемъ этих* солей до различных* 
температур*, причем* разлагаются только нѣкоторыя соли, не разложенныя 
же солн извлекаются водою. Третій способъ раздѣденія сводится къ дроб
ному осажденію растворовъ солей амміакомъ. Наконецъ, въ нѣкоторыхъ слу
чаях!., когда другіе способы оказываются неприменимыми, раздѣленіе 
удается прп помощи дробнаго осажденія хромовокадіевой солью (осаждаются 
трудно растворимый среднія солн хромовой кислоты). Раздѣленіо этих* эле
ментовъ нерѣдко облегчается тѣмъ обстоятельствомъ, что нѣкоторые пзъ 
нпхъ дают* в* растворах* спектры поглощеиія (оба дпдимопых* элемента, 
эрбій, самарій п др.), и таким* образомъ можно судить о полнотѣ отдѣле-
нія того или другого элемента. Для раздѣленія иттріеныхъ земель смѣшн-
вчютъ ихъ азотнокнелыя соли съ изоморфною съ ними азотновисмутовой 
солью. При этомъ образуются смѣіпанные кристаллы с* азотновисмутовой 
солью; при фракціоннрованной крпсталлнзаціи нѣкоторыя рѣдкія земли по
лучаются въ первых* фракцілх*, другіл вт. послѣднихъ фракціяхъ, тогда 
как* среднія фракціи состоять почтп исключительно изъ азотновисмуто
вой соли. 

Разсмотрииъ подробнѣе нѣкоторые наиболѣе изслѣдованные элементы 
рѣдкнхъ земель. 

Ц е р і н вотрѣчаѳтся главным* образомъ въ ц е р п т ѣ , содержащем* до 
60% окиси церія. Соли церія въ чистом* состоянін безцвѣтны и не дают* 
спектра поглощенія (263). Для отдѣленія окпеп церія отъ окнен лантана и 
окиси дидима (смѣси окисей празеодима и неодима), окиси нагрѣваются съ 
воднымъ растворомъ хромовой кислоты до полнаго растворенія, растворъ 
выпаривается до суха, и сухой остатокъ нагрѣвается пѣкоторое время до 
110°, причемъ хромоводеріевая соль разлагается съ образованіем* окиси ne-
pin Се 2 0 а . При послѣдующемъ пзвлеченін водой, соли лантапа и дидима 
растворяются, въ остаткѣ же получается нерастворимая окись церіп. Вто
рой способъ отдѣленія заключается въ обработке раствора солей этих* эле
ментовъ йадсѣрноаммоніевой солью, осаждающей только церій въ впдѣ 
основной солн. 

Г о Л Л Е Ы А П Ъ . НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХІШТЯ. 2 1'УССН. 1Щ. 30 



М е т а л л и ч е с к і й цсрій напоминает* ло виду желѣзо, н мало изме
няется на воздухѣ. При нагрѣиаиііг сгорает*. Церій образует* дна ряда 
солей: безцвѣтныя солн окиси церія, С е а 0 3 и соли двуокиси церія СеО 
желтаго или буроватаго цвѣта. Въ соединеніяхъ типа, СеО., церіи оказы
вается четнрехатомным* элементом* (что подтверждается и существованіемъ 
фторнстаго дерія состава C R F . ( . H 2 0 ) И принадлежит* такимъ образомъ къ 
э.чомснтамт, четвертой группы періоднческой системы. При нроііусканіп 
хлора в* щелочной растворъ солен окиси церія выдѣляется желтый осадок* 
двуокиси иерія СеО а. 

Л а н т а н * может* быть отдѣленъ отъ дндима ирибавленіемъ къ ихъ 
раствору Іідкаго натра до тѣх* поръ, пока фильтрат* по перестанет* да
вать спектра поглощенія (см. выше). Въ осадкѣ получается дпдпмъ съ не
большой нримѣсыо лантана, фильтрата лее вовсе не содержит* дндіша. Лан
тан* во всѣхъ своих* соединеніяхъ трехатомен*; окись лантана Là 30 ;, п его 
соли вт, чистом* состояніи совершенно безцвѣтны. 

Дпдпмъ считался долгое время элементом*. Аузру фтъ-Велье/Іахц 
удалось раздѣлпть его на два отдельных* элемента, названн хъ имъ пра
з е о д и м о м * и н е о д и м о м * . Для раздѣлеігія пользуются различной раство
римостью их* двойных* солей с* сѣрнокаліевой солью въ кондентрнрован-
номъ растворѣ сіірнокаліепой соли. Солн празеодима зеленаго цвѣта и обра
зуют':, зеленые растворы; соли неодолима цвѣта аметиста, въ растворахъ 
розоваго цвѣта. 

Скалдін также трехатомный элемент*; онъ былъ .предсказан* Меиде-
лпевымъ (21S), подъ названіемъ э к а б о р а . По типу соединеніи онъ принад
лежит* къ элемептамъ группы алюмипія; гидрат* окиси скандія Sc(0H)3 

представляет* собою студенистый осадок*, нерастворимый нъ избытке 
щелочи. 

И т т ерб ін . Окись его Yb 3 O a является главной составной частью эрбіе-
и о ft земли (получаемой изъ энксепнта. и гадолннита и содержащей кромѣ 
того окиси скандія, иттрія, эрбія и др.). Окись пттербія отделяется осто
рожным* прокаливаніемъ смѣсп солей азотной кислоты (см. выше). Соли 
пттербія осзцв'Ьтны и не даютъ спектра ноглощенія. ' 

Соли с а м а р і я желтаго цвѣта съ характерным* спектром* поглощения'). 

1 ) Из* перечисленным здѣсь элементовъ скандій, ігттрій и лантаиъ нахо
дят* мѣсто въ третьей группѣ періодитаской системы. 

Что касается мѣста группы элементов* рѣдкпх* земель, которая начинается 
съ Се = 140 и кончается УЬ = 173, въ неріодичеекой системѣ, то элементы 
эти, кромѣ церія, трудно помѣстить от, леріодическую систему въ томъ пвдѣ, 
как* опа до сихъ иоръ существовала. Ерауперъ высказал* предяоложепіо, что 
подобно тому, вакт. въ восьмой груішѣ по четыре элемента занимают* одно 
мѣсто въ системѣ, такъ л приведенные элементы рѣдкихъ земель составляют^ 
ія> системе узедъ, ИЛИ поясъ, И стоят* на мѣстѣ I T — 8 , па котором* до спхъ 
иоръ стоял* один* церій: поэтому Врауперъ предлагает! въ періодическоіі си
стеме элементовъ прямо переходить въ восьмом* рядѣ отъ Ce. etc. къ Та, а 
именно восьмой рядъ считать: 
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Титанъ, цирконій и тор ій . 

291. Эти рѣдкіе элементы принадлежать къ 4-ой грунпѣ неріоднческой 
системы; титанъ и цнрконій относятся къ углероду и крешгію, какъ калій 
H рубидій къ литію и натрію, и какъ каіьцій и стронцій къ бериллію и 
магнію. Титанъ и дирконій образуют* еще окислы кнедотнаго характера, 
торій же образует* только оснонные окислы. 

Т и т а н * представляет* большую аналогію съ кремніемъ; онъ часто 
нстрѣчается совместно съ кремніемъ, но всегда въ незначительных* коли
чествах*. Титанъ можетъ быть получен* въ свободном* состояніи возста-
новленіемъ окиси при помощи алюминія. Онъ бѣлаго цвѣта, очень тверд* 
и трудно плавится; уд. вѣсъ его 4.87. Двуокись т и т а н а или титановый 
а н г и д р н д ъ TiOj встрѣчается въ трехъ кристаллических* видоизмѣне-
ніяхъ, — в ъ впдѣ рутила , а и а т а з а и брукнта. — Х л о р и с т ы й т и т а н ъ 
ТіС1 4 получается прокалнваніемъ сыѣсп двуокиси титана съ углем* въ струѣ 
хлора и представляет* собою жидкость, дымящую на воздухѣ, такъ как* 
онъ разлагается влажностью воздуха на хлористый водородъ и титановую 
кислоту. 

Т и т а н о в а я кислота Ті(ОН)., выдѣллется въ видѣ бѣлаго, аморфнаго 
осадка азшіакомъ изъ солянокислаго раствора ея солей, так* как* вслѣд-
ствіе слабо основного характера амміака и слабо кислотныхъ свойствъ ти
тановой кислоты,, титановоаммоніевня соль нацѣло разлагается гидролити
чески водою (239) . Подобно кремневой и оловянной кнелотамъ, титановая 
кислота легко образуем, поликислоты (195). Въ щелочах* она растворяется 
съ образованіемъ солей титановой кислоты, образующихся также при сплав-
леніи титановой кислоты со щелочами. Съ другой стороны титановая кис
лота растворяется въ концентрированной сѣрной кпслотѣ, н не выдѣляется 
изъ этого раствора при разбавленіи его водою, такъ какъ избыток* сѣрной 
кислоты препятствуетъ гидролитическому разложенію. Извѣстны как* выс-
шія, так* и низгаія кислородный соединепія титана. ВЬІСШІЙ окисел* Ті0 3 , 
лимонножелтаго цвѣта, образуется при обработке раствора титановой кис
лоты въ сѣриой кислот* перекисью водорода (88) . 

Ц п р к о н і й встрѣчается въ прпродѣ главным* образомъ въ видѣ цир
кона ZrSiO.,. Жоассанъ нолучнлъ непосредственно карбид* цнрконія CZr 

Группы 0. I . I I . Ш . I T . У. Y I . 
Рядъ 8-рй Х е 128 Cs 133 Ва 137 L a 139 Ce. etc. Та 1S2 Wo 184 

Групин ТП. ТОТ. 

Рядъ 8-ой 190 Os 191 Іг Ш Pt 19В 
тдѣ: Со etc. = s Ce P r Ш Sa E u Gd Tb Ho E r T u Yb 

140—178 = 140 141 144 148 I C I 156 163? 165? 1G0? 171? 173 
(Менделѣевъ, Основы хиыін, 7-ое изд. стр. 530). 

E u = европій, Gel = тадолипій. Тапимъ образонъ 8-ой рядъ составляется 
изъ 8-ого и 10-аго рядовт., 9-ый ряд*, въ которомт. иѣтъ ня одного элемента, 
уничтожается, 11-ый рядъ дѣластся 9-мъ, 12-ый рядъ дѣлается Ю-гоіъ. 

П е р . 
80* 
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прокалшіанісмъ циркона вт. смѣеи ст. углемт. из* сахара вт, электрической 
кечи вт. иродолженіе 10 мипутъ (1000 амиеръ и 40 вольт*). Большая часть 
кремнія при этомъ улетучивается. При обработки карбида хлоромъ при тё
мнокрасном* каленіи получается хлористый ц н р к о н і й ZrCl. t, относящійся 
кт. водя подобно хлористому титану и хлорному олону. 

Гкдратъ окиси цнрконія Zr(OH),, иыдѣляется амміакомъ И;ІЪ ІШСЛЫХЪ 
растворовъ въ впдѣ объемпстаго осадка; онъ но растворяется въ щелочахъ, 
но при сплавленіп съ ннмп образует* соли состава NaaZrO :, и Na,Zr0 4, раз-
лагаемыя водою. Основной характер* гидрата окиси цнрконія подтвер
ждается и тѣмт., что съ сѣрной кислотой онъ образует* соль состава 2г(80л„ 
которая может* быть перекрпсталлпзонана изъ воды. Окись цирконія ZrC\ 
испускает* при сильном* накаливаиіи интенсивный свѣтъ и поэтому можетъ 
заменять известь вт. д р у м м о н д о ш ш ъ свѣтѣ (13). 

Тор ій получается въ настоящее время преимущественно изъ 
монацитоваго песка; онъ содержится кромѣ того въ арендальскомъ 
т о р и т ѣ ; гидратъ окиси ТЪ(0Н) 4 нерастворим* въ щелочахъ, сѣр-
ноторіевая соль кристаллизуется съ 9 молекулами кристаллизацион
ной воды. 

Окиси торія и церія примѣняются при г а з о к а л и л ь н о м ъ освѣ-
щ е н і и Ауэра. Тонкая хлопчатобумажная ткань (колпачекъ) пропи
тывается растворомъ азотноцеріевой и азотноторіевой. солей, въ та
кой пропорціи, чтобы нослѣ обжиганія на горѣлкѣ зола состояла 
изъ 98—99% окиси торія и 2 — 1 % окиси церія. Скелет* золы, 
получаемый послѣ обжиганія и сохраняющей первоначальную форму 
ткани въ впдѣ колпачка, выдѣляетъ при накаливаніи бунзеиовской 
горѣлкой интенсивный свѣтъ, ио всей вѣроятности вслѣдствіе того, 
что онъ дает* лишь немного красных* лучей и лучей съ большей 
длиною волны, но очень много лучей съ болѣе короткой длиной 
волны; таким* образомъ лишь малая часть энергіи затрачивается 
на испусканіе лучей, дающих* мало свѣта. Но затѣмъ оказалось, 
что колпачок*, (называемый также сѣткою), состоящій изъ одной 
только окиси церія или одной окиси торія, дает* мало свѣта,— 
точно также и колпачки, содержащіе эти окислы в* других* про-
порціяхъ. Что касается колпачков* из* чистой окиси церія, то ко
личество ея въ этомъ случаѣ настолько велико, что она не можетъ 
бить доведена пламенемъ до нолнаго накаливания. Аналогичное 
явленіе наблюдается и на обыкиовенномъ коптящемъ пламени (т. е. 
содержащемъ большой избитокъ частиц* угля),—-оно дает* меньше 
свѣта, чѣиъ некоитящее пламя. С* другой стороны доказано, что 
свѣтъ испускается не окисью торія, такъ какъ колпачекъ, состоя
ний изъ окиси церія съ 1—2%-ами окиси торія, также дает* мало 
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свѣта. Можно поэтому предположить, что въ колпачкахъ окись 
церія въ мелко раздробленном* состояніи распредѣлена по поверх
ности окиси торія, являющейся дурным'* проводником*, тепла, и 
такъ какъ масса окиси церія не велика, то она и накаляется пла
менем-* до весьма высокой температуры, требуемой для выдѣленія 
обильнаго свѣта,—сила же свѣта пламени увеличивается приблизи
тельно нропорціоналыю пятой степени температуры. 

Въ э л е к т р и ч е с к и х ъ к а л и л ь н ы х * л а м п а х * Нернста элек
трическим* током* накаливается стерженек*,, состояний изъ глазу
рованной смѣси рѣдкихъ земель Zr, ТЪ, Yt, Се и г. д.) . Оба конца 
стержня соединяются съ проволоками, черезъ которыя пропускается 
ток*. Если же его нагрѣть (даже спичкой), то при достаточной 
разности потенціаловъ черезъ него проходитъ сначала слабый токъ, 
затѣмъ, по мѣрѣ разогрѣванія стержня этимъ слабым* токомъ, ко
личество проходящаго тока все болѣе увеличивается, стержень все 
болѣе разогрѣвается и наконец*, в* сравнительно короткое время 
онъ накаливается до бѣла и дает* яркій свѣтъ. Замѣчателыю въ 
этой лампѣ то, что вещество, являющееся непроводником* электри
чества при обыкновенной температурѣ, дѣлается проводником* при 
высоких* температурах'*. Лампа снаблсена автоматическим*, элек
трическим'* зажигателемъ, состоящим*, изъ проволоки, которою об-
мотанъ стержень, такъ что посторонняго нагрѣванія не требуется. 
ТІо Нернсту стержень въ его лампѣ проводит* токъ электролити
чески, но не подобно металламъ, доказательством'* чему служитъ 
между прочим* и то обстоятельство, что электропроводность метал
ловъ съ повыпгеніемъ температуры уменьшается, электропроводность 
лее электролитов* съ повышеніемъ температуры увеличивается, какъ 
и въ лампочках* Нернста; далѣе, при продолжительном* пропу
с к а л и черезъ эту лампочку постояннаго тока, на одном* изъ кон
цов* стержня выдѣляются металлы. 

Нернстъ нашелъ, что ниже 1700° чистыя окиси слабо прово
дят* токъ, тогда какъ смѣси ихъ хорошо его проводят*,. Это яв
ление вполнѣ аналогично электропроводности водных* смѣсей. Чи
стая вода тока не проводит*, чистый хлористый водородъ также 
его не проводит*; электропроводностью обладает*, только нхъ смѣсь. 
Чистая окись торія не проводитъ тока, чистая магнезія его также 
не проводитъ, смѣеь же ихъ уясе обладает*, свойством* электро
проводности. 
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Торій принадлежит';, к7, числу рндіоактивныхъ элементов'/.; оіп> 
выдѣляет"/, эманацію, которая даетъ индуктированную радиоактив
ность. Характерно времл, но нстечепіп котораго нзлученіе умень
шается на половину, а именно для зманаціи это наступает;, черезъ 
55 секундъ, а для индуктированной радіоактішюсти черезъ 11 ча-
совъ,—эти числа отличаются, какъ видно, отъ данныхъ д л я р а д і я 
и его продуктов* распада. Рамзаю и Гану удалось выдѣлить изъ 
окиси торія вещество, нъ несколько сотт. тгасячъ разъ болѣе ак
тивное, чѣмъ сам'ь торііі, образуіоиііііея изт, торія н названный и.чъ 
р а д і о т о р і е м ъ . 

ШнадШ, ціобііі , тапта.ть. 

202. Но свойствам';, ч типам* сосднненій эти ]>1;дкіс элементы принад
лежать кт. груинѣ азота и фосфора (V-otî грушгЬ); какъ и въ других* груп-
цахъ, металлнческій характер* нхт. проявляется все рѣзчс, с* уиеличенісмъ 
атомнаго вѣса. 

В а п а д і н истрѣчается в* нѣкоторыхъ л;елѣ.іпыхъ рудахт. и въ яігдѣ 
и а н а д и н н т а , свинцовой соли нанадіеіюй кислоты и отличается разнообра
зием* типов* соединеній. Извѣстны, напр., хлористый сосдпненія состава 
VC1.J, VC'lj. VC1, и VC1.-,. Получена также хлорокнсь ванадія VOC1,,, разла
гаемая водою подобно хлорокиси ' фосфора. Высіній окисел*, ванадіевый 
ангидрид* У Д - , иредставлаетт. собою бурый порошок* и обладает* ясно 
выраженными свойствами кислотнаго ангидрида; образует/, солп, пронзподныя 
кислот* Н:)УО., (ортованадіевой кислоты) п ІІѴО.,, (метаванадіеіюй кислоты), 
т. е. ванадіеинй ангидрид* У Д . аналогичен';. РД-,. 

ііетаианадіеноаммонісвал соль NH.,V0 3 нерастворима в* растворѣ па-
ніатыря, чТ.мт. и пользуются при ныдѣленін ванадія из* руд,*. Для этой 
цѣлн руда сплавляется с* ѣдкимт. натром* и селитрой, причем* образуется 
нападіевонатріевая соль, извлекаемая затѣм* водою. Если насытить этот* 
раствор* нашатырем*, то через* пѣкотороо время выдѣляетсл метананадіе-
ноаммонісвая соль in, ішдѣ крнсталлпческаго осадка. При іірока.ніваііін она 
образует* ваиадіевый ангидрид* У Д 5 і что является цмѣстТ, с* тѣм* хара
ктерной реакіие.н на ішіадіоную кислоту. 

Н і о б і й и т а н т а л * образуют* летучія хлорпстыя соедпнеиія NbC'l-, н 
TaCL, разлагаемый водою (подобно РС15). Характерны для этих* элемен
тов* главным* образом* двойныя фтористый соедпненія состава 2KF.Nl)0F-, 
и 2 K F . T a F ä ; верное соединение легко растворимо в* водѣ, второе—трудно 
растворяется. Этими соеднненіямп пользуются для отдѣлснія ніобія и тан
тала. Окислы глЪД ; п Т а Д дают* съ основапіями солн ніобіевой кислоты 
Tl-jNbO., и танталовой кислоты Н 3 ТаО ( . Ніобій получается в* свободном* 
состоянщ посредством* нрокаливанія ніобіевой кислоты съ углем* из* сахара 
въ электрической печи. Он* содержит* до 3%-сш* углерода. Кислоты па 
него не дѣйствуютъ; по свойствам* онъ болѣе напоминает* бор* и кремніп, 
чѣм* металлы. 



Руды ni iraiла (колумбита, неотапталитъ) встрѣчаютоя вт. относительно 
болышіхъ количествахъ въ Америкѣ, Швецін, Австралии и Франціп. 

Въ нослѣднее время танталъ получилъ значеніе благодаря его 
нрнмѣненію для электрических*, калилъныхъ ламнъ. Такъ какъ 
темиература плавлеиія тантала выше 2300° , то тонкая танталовая 
проволока въ вакуумѣ электрическим*, током*, нагрѣвается до очень 
высокой температуры и испускает*, интенсивный свѣтъ, расходуя 
очень немного тока. Металлическіп тантал*, получается посредством*, 
накаливанія дѣйствіемъ электрическаго тока въ вакуумѣ его четы-
рехокиси, которая при этомъ распадается на составили части. 

X р о « I . 

293. Хром*, встрѣчается главнымъ образомъ въ видѣ хроми-
с т а г о л с е л ѣ з н я к а FeO.Cr 20 3 (на Уралѣ), рѣже въ видѣ к р а с н о й 
с в и н ц о в о й р у д ы РЬСг0 4 . Соедшгенія хрома получаются исклю
чительно изъ хромистаго желѣзняка, который для этой цѣли тща
тельно измельчается и прокаливается со щелочами, причем*, обра
зуются солн хромовой кислоты, извлекаемые затѣмъ водою. 

Хромъ был*, извѣстенъ уже давно; въ совершенно чистом*, со-
стояніи получен*, въ больших*, количествахъ впервые въ 1894 году 
ЗІоассаномъ, возстановленіемъ окиси хрома Сг 2 О а при помощи угля 
въ электрической печи. Проще онъ получается по способу Гольд-

шмидта (284-) возстаиовленіемъ окиси хрома алюминіевыми опил
ками. При избыткѣ окиси хрома, металлически! хромъ получается 
въ совершенно чистом*, состояніи, безъ иримѣси алюминія, обла
дает*, блестящею поверхностью, хорошо полируется, не'плавится 
въ пламени гремучаго газа, но нацѣло сплавляется въ электри
ческой печи; на стеклѣ онъ не даетъ черты, хотя карбидъ С 2Сг 3 , 
чертитъ даже кварцъ и топазъ. При обыкновенной температурѣ 
обладает*, свойствами благороднаго металла; т. е. на воздухѣ ни
сколько не измѣняется. Оствалъдъ наблюдалъ характерное явленіе 
при раствореніи хрома въ разведенных* кислотах*-., заключающееся 
въ періодичности выдѣленія водорода: послѣ энергичного выдѣленія 
водорода въ теченіе нѣсколькихт, минутъ реакція на нисколько 
минут*, почти прекращается. Не всѣ образцы металлическаго хрома 
дают*, это явленіе; причина этого еще не выяснена. 

Хромъ образует* соединенія закиси хрома СгО, окиси хрома. 
С г 2 0 3 и х р о м о в а г о а н г и д р и д а Сг0 3 . 



Соединения з а к и с и х р о м а . 

Соединения закиси хрома обладают* свойством* легко поглощать 
кислород* и переходить въ соединенія окиси хрома; поэтому ихъ 
можно сохранять только при полном* отсутствіи доступа воздуха. 
Раствор* х л о р и с т а г о хрома СтС12 получается возстановленіемъ 
хлорнаго хрома Cr 2 Cl ß цинком* и сѣрной кислотой; красивый синій 
цвѣтъ его легко переходит* вч, зеленый вт. присутствіи кислорода. 
При вливаніи раствора хлористаго хрома в* насыщенный раствор* 
уксусноиатріевой соли, происходит* выдѣленіе уксуснохромовой 
соли закиси хрома въ видѣ краснаго кристаллическаго осадка; эта 
соль на воздухѣ измѣняется гораздо менѣе других* солей закиси 
хрома, можетъ поэтому служить для приготовленія других* закис-
ных* соединеній хрома. Г и д р а т * з а к и с и хрома Сг(ОН) 2 желтаго 
цвѣта. 

Соедішенія окиси хрома . 

294. Окись хрома С г 2 0 3 образуется при прокаливаніи хромоваго 
ангидрида С г 0 3 или хромовоаммоніевой соли (107). Въ кристалли
ческом* видѣ получается при иронусканіи хлористаго хромила 
Сг0 2 С1 2 черезъ раскаленную до красна трубку. Аморфное видоиз-
мѣненіе окиси хрома зеленаго цвѣта, кристаллическое — чернаго 
цвѣта. Прокаленная окись хрома нерастворима въ кислотахъ. При 
сплавлены съ силикатами окись хрома окрашивает* ихъ въ краси
вый зеленый цвѣтъ, вслѣдствіе чего и примѣняется для окраши-
ванія стекла п фарфора. 

Г и н е т о в а з е л е н ь , зеленое красящее вещество, приготовляется 
сплавденіемъ двухромовокаліевой соли (1 вѣе. часть) съ борной 
кислотой (3 вѣс. части). При обработкѣ сплава водою въ растворъ 
переходит* борнокаліевая соль, въ осадкѣ получается красящее ве
щество состава С г 2 0 3 . 2 Н 2 0 . 

. Г и д р о г е л ь о к и с и хром а С г 2 0 3 . п Н 2 0 осаждается изъ раство
ров* солей окиси хрома ' амміакомъ; онъ свѣтлосиняго цвѣта, но 
растворяется въ ѣдкомъ кали и ѣдкомъ натрѣ съ зеленым* цвѣ-
томъ; при киняченіи такого раствора осаждается окись хрома с* 
меньшим* содержащем* воды и другого цвѣта, Образованіем* этой 
окиси съ меньшим* содержащем* воды можно объяснить появленіе 
осадка, если - только допустить, что въ ея присутствіи растворъ 
дѣлается насыщенным* при меньшей концентраціи іоновъ хрома, 
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чѣмъ при болѣе гидратированной окиси, вслѣдстиіе чего получается 
щелочный растворъ, пересыщенный окисью съ меньшим* содержа
щем* воды, которая поэтому и осаждается. Растворимость гидрата 
окиси хрома въ щелочахъ указывает* на его слабо кислотный ха
рактер*; с* другими металлами онъ также образует* соединеиія, 
аналогнчныя алюминатам*, являющіяся большей частью производ
ными гидрата состава СгО.ОН, — напр., природный хромистый же-
лѣзняк*. 

Гидрат* окиси хрома представляет* собою слабое осноианіе, и 
потому не образует* солей со слабыми кислотами,—угольной, сер
нистой кислотой и др. 

Х л о р н ы й х р о м * CrClj получается прокаливаніемъ смеси окиси 
хрома съ углемъ въ адруѣ хлора, причем* он* возгоняется вт. 
вид* блестящих*, фіолетовых* кристаллических* пластинок*. При
готовленный такимъ образомъ хлорный хромъ растворяется въ хо
лодной водѣ весьма медленно, но если онъ содержит* следы хло
ристаго хрома, раствореніе происходит* быстро далее нри обыкно
венной температурѣ. По Оствальду мы имѣемъ здесь случай ката
литическая ускоренія скорости растворенія. Получается растворъ 
зеленаго цвета; при внпариваніи его выдѣляются зеленые кристаллы 
состава Cr ä C] e -f- 1 2 Н 2 0 , расплывающіеся на воздухѣ. Тѣ же кри
сталлы получаются изъ раствора гидрогеля въ соляной кислотѣ. 
Плотность пара безводная хлорная хрома при 1200°—1300° отве
чает* формул* СгС1 3. 

С ѣ р н о х р о м о в а я с о л ь Cr a (S0 4 ) 3 , подобно другим* солям* 
хрома (азотнокислой соли, квасцам* и др.), растворяется въ хо
лодной водѣ съ фіолетовымъ цвѣтомъ, переходящим* при нагрѣ-
ваніи растворовъ въ зеленый цвѣтъ. При охлажденіи растворъ 
.сѣрнохромовой соли очень медленно, растворы других* солей быстро 
дѣляются снова фіолетовыми. При медленном* испареніи при ком
натной температуре соли окиси хрома видѣляются изъ фиолето
вых* растворовъ въ кристаллическом* состояніи, напр., сѣрнохро-
мовая соль съ 15 молекулами кристаллизационной воды; изъ зеле-
ныхъ же растворовъ при испареніи получаются только аморфныя 
массы. 

Явленіе перехода цветовъ изучалось главнымъ образомъ на рас-
творахъ сѣрнохромовой соли, такъ какъ ея зеленое впдоизмѣненіе 
оказывается наиболее прочиымъ. Выяснено, что переход* цветов*, 
обусловливается реакціей отщепленія серной кислоты (одной моле-
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кулы из* двухъ .молекул* соли), сопровождаемая образованіемъ 
комплексной зеленой хромосѣриой кислоты, т. е. вещества съ ком
плексным* іономъ хромосѣрной кислоты, не дающим* реакціи ни 
на хром*, ни па сѣрную кислоту. Так*, напр., нзъ зеленаго рас
твора хлористый барій осаждает* только одну треть всей сѣрной 
кислоты, содержавшейся в* первоначальном* фіолетовом* растворѣ 
въ видѣ іоновт, S0 4 . Реакцію перехода фіолетоваго раствора в* зе
леный можно, слѣдователыю, выразить уравненіемъ: 

2Cr 2 (SÜ 4 ) , -f- Н 2 0 = H S " -f- SO/ + [Cr.OCSO,),]" + SO," 
Соль фіолего- Комплексный ion* 
nai'o цв'Ьта. зеленаго цвѣта. 

Хлористый барій осаждает* в* зеленом* растворе только іоны 
S0 4 свободной серной кислоты и поставленные виѣ скобок* во 
второй части уравненія, въ фіолетовомъ же растворе осажденіе 
серной кислоты полное. Хромосѣрныя кислоты при достаточном* 
разбавленіи так* яге сильно іоиированы, как* и сама серная 
кислота. 

Аналогичное явденіе наблюдается и на хлорном* хроме Сг01 3. 
Фіолетовый растворъ его можетъ быть получен* при обработке 
фіодетоваго раствора сѣрнохромовой соли теоретическим* количе
ством* хлористаго барія. Изъ этого фіолетоваго раствора хлорнаго 
хрома азогноееребряиая соль осаждает* весь хлор* при обыкно
венной температуре въ вид* хлористаго серебра. Если же проки
пятить растворъ и затем* охладить его, .то азотносеребряная соль 
осаждает* при обыкновенной температуре только один* нзъ трех* 
атомов* хлора, остальные лее два атома хлорнаго хрома, как* и 
при сѣрнохромовой соли, входят* в* состав* образующегося при 
кипяченіи комплексная іона. 

Хромовые к в а с ц ы K 2 S0 4 .Cr 2 (SOJ 3 -f- 24Н 20 приготовляются 
удобнѣе всего пропусканіемъ сѣрнистаго газа въ подкисленный сер
ною кислотою pacTBOpiî двухромовокаліевой солн: 

К 2 С г 2 0 7 -f- H 2 S 0 4 4- 3S0 2 — K a S0 4 .Cr 8 (S0 4 ) 8 4- HgO. 

Ихъ можно получить въ виде крупных* октаэдрическихъ кри
сталлов* величиною в* нѣсколько сантиметров*. 

Хромовая кислота и ея производный. 

295. Хромовый а н г и д р и д ъ CrO s образует*, как* и серный 
ангидрид* S0 3 , соли состава М 2 Сг0 4 ; но въ то время, .какъ для 
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сѣрнаго ангидрида извѣстиа и соответственная кислота H ä S0 4 , кис
лота H 2Cr0. t нензвѣстна. При прибавленін кпелотъ къ солям?, хро
мовой кислоты видѣллется непосредственно хромовый ангидрндъ 
Сг0 3 , такъ какъ кислота Н 2СЮ. { тотчасъ лее распадается на воду 
и хромовый ангидрндъ. Соли хромовой кислоты изоморфны съ со-
отвѣтственними солями сѣрной кислоты. 

Для полученія хромоваго а н г и д р и д а къ крѣнкому раствору 
двухромовокаліевой соли прибавляют?, концентрированной сѣрной 
кислоты; хромовый ангидрндъ выдѣляется при этомъ въ видѣ длин
ных?, ромбических?^ нглъ краснаго цвѣта, не расплывающихся на 
воздухѣ, если оиѣ не содержать свободной сѣрной кислоты. Хро
мовый ангидрндъ легко растворяется в?, водѣ. При нагрѣваніи до 
250° онъ разлагается на окись хрома и свободный кислород?,: 

2Сг0 3 — С г 8 0 3 -f- 30. 

Хромовой ангидрндъ представляет?, собою очень сильный окис
литель; растворъ его нельзя фильтровать через?, бумагу, такъ как?» 
хромовым?, ангндрндомъ она энергично окисляется и разрушается. 
Если приливать по каплямъ крѣнкій спирт?, къ хромовому аигид-
дриду, спирт?, воспламеняется, хромовый же ангидрндъ возетанов-
ляется до окиси хрома; соляная кислота окисляется хромовым?, 
ангидридом?, въ хлоръ и воду, сѣрнистая кислота—въ сѣриую кис
лоту. Если пропускать безводный амміакъ надъ кристаллами хро
моваго ангидрида, амміакъ загорается, хромовый ангидрид?, возста-
новляется до окиси хрома. При нагрѣваніи хромоваго ангидрида 
съ сѣрной кислотой выдѣляется кислородъ и образуется сѣрно-
хромовая соль. Сѣроводородъ возетановляетъ водный раствор?, хро
моваго ангидрида съ выдѣленіемъ сѣры. Хромовый ангидрндъ об
ладает?, также нѣкоторыми свойствами такихъ перекисей, как?. РЬ0 2 , 
В а 0 2 и др. 

Наряду съ нормальными солями хромовой кислоты, как?., напр., 
К 2 С г 0 4 , извѣстны кислыя соли, напр., двухромовокаліевая (въ вод-
номъ растворѣ двухромовокаліевая соль въ значительной степени 
разложена на хромовокаліевую соль и Сг0 3 ) , трихромовокаліевая п 
т. д . , представляющія собою соединенія 1 молекулы средней соли 
съ 1 или НЕСКОЛЬКИМИ молекулами хромоваго ангидрида: 

К 2 С г 0 4 -f- CrOg или К 2 С г 2 0 7 ; К 3 С г 0 4 - f 2Сг0 3 или К 2 С г 3 0 1 0 и т. д. 
Двухромово- Трихромовокаліе-

ісаліелая соль. пая солг.. 
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Если къ раствору 2 молекулъ нормальной хромовокаліевой соли 
прибавить 1 мол. сѣрной кислотн, желтый цвѣтъ нормальной соли 
переходить въ красный цвѣтъ двухромовокаліевой соли; іонъ Cr0 4 

отдаетъ іонамъ водорода образующейся при этомъ свободной хро
мовой кислоты свой эдектрическій зарядъ и одинъ атомъ кисло
рода; въ результатѣ получается вода, и образуется новый, красный 
іонъ С т 2 0 7 : 

4К- 2 С Ю / -)- 2И- SÛ 4" =~ 4К- + Cr 2 0 7 " - f H s O + SO/. 

Кислыя соли хромовой кислоты, вслѣдствіе такого возстановляю-
щаго дѣйсгвія іоновъ H на іоны Сг0 4 , не существуют*; по той.же 
причинѣ неизвѣстна и свободная хромовая кислота Н 2 С г 0 4

] ) . 
Хромовая кислота представляетъ собою слабую кислоту, такъ 

как* ея нерастворимый вч> водѣ соли (Ва, Pb, Ag), легко раство
ряются въ сильныхъ кислотахъ (146). 

Щ е л о ч н ы я соли хромовой к и с л о т ы образуются при сплав-
деніи соединеній хрома со щелочными солями угольной кислоты 
и какимъ либо окислителемъ; прибавленіе окислителя оказывается 
излишним*, если вести реакцію при достаточномъ доступѣ кисло
рода воздуха, постоянно перемѣшивая сплавленную массу. В * тех
нике по этому способу хромистый желѣзнякъ перерабатывают* на 
хромовокаліевую пли хромовонатріевую соль, обжигая его в* пла
менной печи при температурѣ выше 1000° съ содой и известью 
(последняя прибавляется для того, чтобы масса оставалась по
ристою): 

2Cr aO„.FeO + 4Na2CO ; ! -f- 4СаО - f 70 = 
= 4Na2CrO / f + 4СаС0 3 + Fe s 0 3 . 

Полученная такимъ путемъ хромовонатріевая соль выщелачи
вается водою, съ прибавленіемъ серной кислоты; при выпариванін 
раствора выделяются кристаллы д в у х р о м о в о н а т р і е в о й соли 
Na 2 Cr 2 0 7 , которая обмѣннымъ разложеяіемъ съ хлористымъ каліемъ 

*) То же уравненіѳ без* іоновъ имѣотъ слѣдующін впдъ: 
2К аСЮ + + H aSO + = E a S 0 4 + Н 2 0 -+- К 2 Сг 2 0 7 . 

Двухромовокаліевая соль аналогична но составу пиросѣрнонатріевой соли 
Na aS 3Oj, поэтому ее можно разсматривать как* ішросоль, отвѣчающую несуще
ствующей кислой, хроыовокаліеяоіі соли КНСг0 4, т. е. _ 

2KHÇr04 — Н,0 = ІцСг,0 7 . 
Пер. 
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переводится въ д в у х р о м о в о к а л і е в у ю соль (хромпик*,) . Окис-
леніе происходит*, значительно легче при замѣнѣ соды (Na 2C0 3) 
ѣдкимъ кали (КОН), такъ какъ расплавленное ѣдкое кали, неви
димому, обладаетъ способностью поглощать кислородъ воздуха съ 
образованіемъ перекиси, и потому представляет*, собою болѣе энер
гичный переноситель кислорода чѣмъ сода. Окисленіе происходить 
въ этомъ случаѣ нацѣло уже при 500°. 

Сѣрнокислый растворъ двухромовокаліевой соли часто приме
няется въ качествѣ окислителя, причем*, двухромовокаліевая соль 
возстановляется въ сернохромовую соль, образующую съ сѣрнока-
ліевой солью хромовые квасцы: 

К 2 С г 2 0 7 + 4H 2 S0 4 = K 2 S 0 4 + C r s ( S 0 4 ) 8 - f 4 H 2 0 + 30. 

Важной задачей техники является обратное подученіе хромовой кислоты 
изъ такого раствора сериохромовой соли. На заводе вт. Гехстѣ его подвер
г а ю т электролизу между свинцовыми электродами въ ванне съ діафрагмой 
(пористой перегородкой между электродами). На аноде въ этомъ случае 
образуется хромовая кислота, па катоде выделяется водородъ. Одновременно 
съ эигаъ происходить измененіе концентрацін серной кислоты по обѣ сто
роны діафрагмы; у анода копцентрація серной кислоты увеличивается, у ка
тода она уменьшается. Растворъ, образующимся у анода, можно непосред
ственно применять для реакцій оішсленія. При этомъ хромовая кислота 
снова возстановляется до окпси хрома Сг а 0 3 : этот*, возстановленный рас
творъ вводится въ катодное отдѣленіе, преашій ate растворъ изъ катоднаго 
отдѣленія переводится въ анодное. Если пропускать токъ въ обратном*, на
правлено*, новый анодный растворъ, содержащей теперь больше серной кис
лоты, чѣмъ катодный растворъ, отдаетъ свой избыток*, серной кислоты въ 
анодное отдѣденіе. Такимъ образомъ избегается яакопденіе избытка сѣрной 
кислоты и однимъ и тем*, же растворомъ можно много разъ пользоваться 
для реакцін окисленія. 

Ореднія соли хромовой кислоты желтаго цвѣта (за исключеніемъ 
красной хромовосеребряной соли Ag 2 Cr0 4 ) , кпслыя соли краснаго 
цвета. Х р о м о в о с в и н ц о в а я соль РЬСг0 4 нерастворима въ водѣ и 
применяется въ качествѣ краски (желтый к р о н ъ ) . 

При нагрѣваніп двухромовокаліевой соли съ хлорнстымъ каліемъ п сер
ной кислотой перегоняется тёмнокрасная жидкость состава Сг0 2С1 2, кипя
щая при 117°, представляющая собою хлорангидридъ хромовой кислоты 
и нзвѣстиая нодъ названіемъ х л о р и с т а г о хромпла: 

' E j C r A - f 4 І Ш + 3H aS0, = 2СгОа(Лл 4- 3Kj,S0, 4- 8H sO; 

Водою это соедпненіе разлагается на хромовый ангпдридъ и хлористый 
/ С 1 

водородъ. Первый хлорангпдрпдъ хромовой кислоты Cr 0 2 С П Т 4 известен*. 
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только въ шідѣ солей. Его каліевая соль образуется при нагрѣванііг двухро-
моиокаліевоп соля съ концентрированной соляной кислотой: 

К , С г А + 2ÏÏC1 - 2 С г О я / ^ + Н а О; 

и кристаллизуется въ красныхъ призмахъ. 
При смѣгаеніи раствора хромовой кислоты съ нзбыткомъ перекиси во

дорода, получается красивое синее окрапшваніе, которое при взбалтываніи 
раствора съ афиромъ переходить въ эфиръ. Окрашиваиіе это обусловливается 
образованіемъ и а д х р о м о в о й кислоты амміачная соль которой NH4OrOs~f-
- j - Н_,0., получена въ иидѣ фіолетовочериаго порошка, напомипающаго собою 
измельченную марганцовокаліевую соль. Въ кондентрнрованномт. водномъ 
растворѣ она быстро разлагается съ выдѣленіемт, кислорода и образованіемъ 
двухромоио-аммоніевой соли. 

Извѣстны также соли К 3СгО я , Ха чСгО в. т. е. производный ещевысшаго 
ішслороднаго соедннеігія хрома. 

Молибденъ. 

296. Этотъ сравнительно рѣдкій элемента встрѣчается въ при
род'!', въ вндѣ м о л и б д е н о в а г о б л е с к а MoS2 и желтой свинцовой 
руды PbMoO.j; для полученія молибденовых* препаратов* служит* 
исключительно молибденовый блеск*, превращаемый для этой цѣли 
обжиганіемъ в* молибденовый ангидрид* М о 0 3 . 

Свободный молибден* получается из* окислов* или из* хло-
ристьтх* соединеній, возстановленіемъ ихъ въ струѣ водорода при 
краснокалильномч, жарѣ, въ вндѣ порошка сѣростального цвѣта, 
очень трудно нлавящагося; сплавленный молибденъ обладаетъ свой
ствами металлов?,, имѣет* серебристый блеск*; уд. вѣеъ его 8.6. 
При ' прокаливаніи на воздухѣ переходит* въ молибденовый анги
дрид* Мо0 3 . Соляная и разведенная сѣрная кислоты на него не 
дѣйствуютч,, но он* легко растворяется в* азотной и крѣпкой сѣр-
ной кислотах*. 

Молибден* образует* много разнообразных* соединеній: изъ 
числа ихъ можно упомянуть о слѣдугощих*. Еромѣ окислов* Мо 2 0 3 

(слабое основаніе) и М о 0 2 (безразличный окисел*) известно соедн-
неніе MoOg, трехокись молибдена или молибденовый ангидрид*, 
аналогичный по свойствам* и составу хромовому ангидриду. Онъ 

представляет* собою бѣднй порошок*, желтѣющій при иагрѣваніи, 
очень мало растворимый въ водѣ; съ ѣдкими щелочами онъ обра
зует* солн и обладаетъ еще въ большей степени, чѣмъ хромовый 
ангидрид*, способностью образовать полимолибдеиовыя кислоты и 
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соохвѣтственния соли, напр. , состава (NH^jMOyO^-f-eHaO (геита-
молибденовоамміачная соль, производная кислоты 7 Н 2 М о О . , — 4 Н 2 0 ) . 
Изъ раствора солей молибденовой кислоты отъ прибавления крѣн-
кнхъ кислотъ выдѣляются бѣлыя кристаллическія пластинки мо
л и б д е н о в о й к и с л о т ы Н 2 М о 0 4 , растворимой вч, избыткѣ крѣнких* 
кислотъ. Растворъ, получаемый такимъ образомч, при дѣйствіп 
избытка азотной кислоты на молибденовоаммоніевую соль, служить 
реактивомъ на фосфорную кислоту, образуюпг.ую съ нимъ при иа-
грѣваніи желтый кристаллически осадокъ состава (NH 4)jP0,,. 
12МоО„ + 4 Н В 0 (ср. 146). 

ІІзъ хлористыхъ соединеній извѣстны МоС13, МоС14 и МоС15; 
въ хлорокисяхъ состава МоОС14 и Мо0 2 С1 2 молибденъ является 
шестиатомннмъ элементом*,. 

Хлористое соединеяіе состава МоСІ, по Жутмапу по существует*., 
(какъ H окиселъ МоО), но извѣстенъ хлористый молибден* состава Ма,С1в, 
съ двуатомнымъ комплексом* Мо.,01,,. 

Одною изъ характерных* реакдій на молибденовую кислоту 
служить возстановленіе ея цинком* и сѣрной кислотой, причем* 
сначала получается синее окрашиваніе (соль молибденовой кислоты 
и окиси молибдена), которое быстро переходит* въ зеленое, и 
затѣмъ въ коричневое, вслѣдствіе образованія соли окиси молибдена 
М о 2 0 3 . 

В о л ь ф р а м ъ . 

207. Вольфрам* нстрѣчается преимущественно въ видѣ минералов* шс-
элпта CaWO,,, вольфрамита (Fe, Мп) WO., и г ю б н е р н т а MnWO.,. Ме-
таллпческій вольфрам* получается въ чистом* видѣ возстаиовленіемт. чистой 
вольфрамовой кислоты по Гольдпімидту, • алюмпніепими опилкамп (2S4). LTo-
лучаемяя при этомъ температура недостаточно высока для выдѣленія воль
фрама въ видѣ королька. Стевепгагещ удалось повысить температуру ре
акция прибалленіемъ къ реагирующей смѣсн жпдкаго воздуха, до такой сте
пени, что вндѣляіощіяся частички вольфрама сплавляются въ королек*. По
лучаемый такимъ образом* металл*., уд. вѣст. 36.6, не содержит*, иримѣеей, 
ковок* и чертит* стекло; твердость увеличивается при содержаніи въ нем* 
углерода. На воздухѣ вольфрам* не измѣняется; сѣрная кислота, соляная 
кислота, царская водка н плавиковая кислота дѣйствуютъ на него слабо, 
смѣсь плавиковой кислоты съ азотной быстро его растворяют*. Въ сплав
ленном* ѣдкомъ кали вольфрам* медленно растворяется с* выдѣленіемт. 
водорода. Вольфрам* находить прнмѣненіе въ металлургіи шелѣза, так* 
какъ незначительное содержаніе его сильно повышает* твердость стали 
(вольфрамовая сталь). 
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Подобно хрому и молибдену, иольфрамъ образует* соединенія различ
ных* типов*. Извѣстны хлористыя соединенія состава WC1 2, WC1.„ WC15 

ЛѴС1и; нпзшія соодшіенія получаются нагрѣвапіемъ WC'l e в* струѣ водорода 
или углекислоты; шестлхлорпстый вольфрам* WC1„ получается дѣнствіемъ 
хлора на металлическіп вольфрам* п представляет* собой чернофіолетовую 
кристаллическую массу, переходящую отъ дѣйствія воды въ вольфрамовый 
ангидрид* W0 3 . 

Вольфрамовый а н г и д р и д ъ W 0 3 получается при осаждепіи горячаго 
раствора какой либо соли вольфрамовой кислоты азотной кислотою; нерас-
творимъ въ водѣ и кислотах*, растворяется вт, щелочах*. На холоду изъ 
раствора солей вольфрамовой кислоты при дѣпствіи кпслотъ выдѣляется 
осадокъ вольфрамовой кислоты WO(OHW = ЛѴ(ОН)6 — Н 2 0) , обла
дающей способностью, подобно хромовой и молибденовой кислотам*, обра
зовать полшшслоты; подобно молибденовой кислотѣ она образует* с* фос
форной и мышьяковой кислотами комплексныя фосфорновольфрамовыя и мы-
шъякововольфрамовыя кислоты. Характерна слѣдующая реакція соедпненій 
вольфрама: прп обработкѣ раствора солей вольфрама соляной кислотой по
лучается лселтоватый осадок* вольфрамоваго ангидрида W 0 3 ; если затѣмъ 
прибавить хлористаго олова и нагрѣть жидкость, получается красивый спній 
растворъ соедппенін W / V 

У р а н I . 

208. Главным* источником* для получеиія соединеній урана служит* 
урановая смоляная р у д а U 3 0 8 , почти всегда содержащая прішѣсь ;і,е-
лѣза. М е т а л л и ч е с к і й у р а н * получается нагрѣваніем* хлористаго урана 
съ натріемъ, электролизом* хлористаго урана или же возстаповленіемъ окпсп 
урана углемъ въ электрической печи; урапъ серебристобѣлаго цвѣта; уд. 
вѣст, его 18.7. Въ электрической печи онъ улетучивается легче желѣза. Въ 
видѣ мелкаго порошка загорается въ струѣ кислорода уже прп 170°, и мед
ленно разлагаетъ воду прп обыкновенной температурѣ. При 1000° уран* со
единяется съ азотомъ съ образованіемъ азотпстаго урана, желтаго цвѣта. 
Е а р б и д ъ у р а н а C 3 U 2 , получаемый въ электрической печи изъ окиси урана 
и угля, разлагается водою съ выдѣленіем* кромѣ болотнаго газа СІі* раз
личных!, других* твердых* и жидких* углеводородов*. 

Уран* образует* два ряда соединоній: въ соединеніяхъ закпсн онъ че-
тырехатоменъ (UX 4 ), въ окисныхъ соедпиеиіяхъ шестиатоменъ (UX 0); За-
киспыя соедпненія легко переходятъ въ окисныя. Закись урана ѴО-2 нмѣетъ 
исключительно основной характер*; образуется при прокалпванін другихъ 
окисловъ въ струѣ водорода и считалась вначалѣ элементомъ-ураномъ. 

Окись урана Ш „ представляет* собою желтый порошок*, получаемый 
при прокаливаніи азотноурановой соли. Гндратъ окиси урана U(OH)6 не-
извѣстеиъ, но извѣстны соли, отвѣчающія гидрату состава U(OH) 6 —2Н 3 0= 
=иО г . (ОН) 3 , в* которыхъ TJOä представляетъ собой двуатомный радикал*, 
отвѣчагащій двуатомннмъ металлам* и называемый у р а н п л о м ъ ; солн его 
называются солями уранпла. Азотнокислый у р а н и л ъ UOj,(NOa)a крис
таллизуется съ 6 мол. кристаллизаціонной воды в* впдѣ зеленоватожелтыхъ 
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призмъ. Окись урана U 0 3 обладает* въ нѣкоторыхъ случаяхъ также кис
лотными свойствами. Если къ раствору соли ураннла прибавить ѣдкаго кали 
или ѣдваго натра, получаются желтые осадки у р а н о в о щ е д о ч н ы х ъ со
лей К Д А и Na,rjj,0 7, растворимые въ кпслотахъ. Урановую смоляную 
руду можно разсматривать какъ соль урановой кислоты и закиси урана: 
U a 0 8 — 2и0 3 .иО г . Какъ закись, такъ н окись урана при нрокаливанін на 
воздухѣ переходам, въ соединеніо U,,08. Соли урана прнмѣняіотся для со-
общенія стеклу красивой желтоватозеленой флюорееценціи. —- Соли уранила 
открываются но бѣлому осадку при дѣйствіи умеамміачной соли, раствори
мому въ избыткѣ реактива, и но красноватобурому осадку отъ дѣйствія 
желтой синильной соли. 

Обзоръ группы хрома. 

299. Элементы х р о м ъ , м о л и б д е н ъ , в о л ь ф р а м * и у р а н ъ 
образуют* естественную группу элементовъ четныхъ рядовъ V I 
группы періодической системы. .Кислоты ихъ имѣютъ составъ 
H 2 R 0 4 . Цѣлый рядъ солей ихъ изоморфенъ мелсду собою и съ со
лями сѣрной кислоты. Крѣпость кислотъ, какъ и въ другихъ ря-
дахъ, уменьшается съ увеличеніемъ атомнаго вѣса. Далѣе для 
всѣхъ элементовъ этой группы характерно разнообразіе типовъ со
единено!*, что наблюдалось и у сѣры. 

Физическія свойства этихъ элементовъ изучены еще недоста
точно; нѣкоторыя изъ нихъ сопоставлены въ слѣдующей таблицѣ: 

Cr Mo W ü 

Атозіный лѣсъ . . . 62.1 96.6 181 239.5 

Удѣдышк вѣсъ . . . 6.7 8.6 16.6 18.7 

бѣлый бѣлни бѣлый бѣлый 

Температура нлавлепія для BC'liXT) " очень высока 

Летучесть этихъ элементовъ уменьшается съ возрастаніемъ 
атомнаго вѣса, какъ видно изъ слѣдующихъ опытовъ Шоассаш: 

при 110 вольтахъ и лОО амперахъ въ 5 минутъ перегонялось 38 
грм. хрома; при 110 вольтахъ и 700 амперахъ въ 20 минутъ 
перегонялось 56 грм. молибдена; при И 0 вольтахъ и 800 ампе
рахъ 25 грм, вольфрама въ 20 минутъ и при НО вольтахъ и 
700 амперахъ 16 грм. урана въ 5 минутъ. 

Г О Л Я В М А И Т . . НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ. 2 ѴУССК. «as. " ^ 
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Марганец*. 

300. Марганец* очекг. распространен* въ природ'!;; важкѣііиііе 
марганцовые минералы — п е р е к и с ь м а р г а н ц а или и и р о л ю з н г ь 
МпО а , г а у с м а п и т * М и 3 0 4 и м а р г а н ц о в ы й пгнат* MuCü.,. 

М е т а л л и ч е с к і й м а р г а н е ц * находит* примѣненіе вч> техникѣ; 
получается удобнѣе всего но способу Голъдшмидта возстановле-
піем'і> перекиси марганца при помощи алюминія, вт» видѣ блестя
щего ко])олька. Удѣльный вѣс* его 7.2—8.0, плавится при 1246°. 
1ю влажном'* воздухѣ легко окисляется с* поверхности и полу часть 
иобѣжнлость; в* видѣ мелкаго порошка разлагает* при кипячепін 
воду; пъ кнслотахт» растворяется с* обраяованіем-ь солей закиси 
марганца. 

Марганец* образует* цѣлый ряд* соединсній: соединенія за
киси м а р г а н ц а по типу МпХ 2 , соедпнепія о к и с и м а р г а н ц а но 
тину "МпХ0, соединенія перекиси марганца типа МпХ 4 , соли мар
г а н ц о в и с т о й к и с л о т ы , отвѣчаюіція марганцовистому ангидриду 
jYlnO,,, и наконец'!, соли м а р г а н ц о в о й к и с л о т ы HMnO.}, произ
водной марганцоваго ангидрида Мп 2 О г . Наиболѣе прочныя соли, 
вт» которых?» марганец* обладает* основными свойствами, отвѣча-
ют* з а к и с и м а р г а н ц а МпО, получаемой посредством* прокалн-
ванія углемарганцовой соли МпСО ; г безт, доступа воздуха. Она 
представляет* собою аморфный зеленый порошок*, легко окисляю
щейся на воздухѣ в* окисел* М п я 0 4 . Гидрат* закиси марганца 
Мп(01і) 2 ныдѣллется из* растворов* солей закиси марганца ѣдкими 
щелочами в* ішдѣ бѣлаго аморфнаго осадка, бурѣющаго на воз
дух* вслѣдствіе образованія гидрата окиси марганца Мп 2(ОН) ( ) . 

Раствор* солей закиси марганца блѣднорозоваго цвѣта (цвѣт* 
іона Мп") . Х л о р и с т ы й м а р г а н е ц * МпС12 кристаллизуется с* 4 
молекулами кристаллизационной воды. Безводный хлористый марга
нец* получается ирокаливаніем* двойной соли MnCl 2 .2NH / |Cl-f-II 20, 
причем* выдѣляющійся хлористый водород* препятствует* гидро
литическому разложенію МпС12. С ѣ р п о м а р г а н ц о в а я соль MnS04 

кристаллизуется ниже 0° сл, 7 молекулами воды, выше этой тем
пературы ет» 5 молекулами кристаллизационной воды. Образует!, 
двопиыя соли, напр., K 2 S0 4 .MnS0 4 .6H 2 O, изоморфный с* аналогич
ными солями желѣза, магнія и т. д. 

С ѣ р н и с т ы й м а р г а н е ц * MnS обладает-!, характерным* мясо-
красным* цвѣтом*, отличающим* его от* других* сѣрннстых* ме
таллов*. 
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Из/, раствора солеіі закиси марганца, въ присутствш нашатыря, 
амміакъ не выдѣляетъ изъ него гидрата закиси марганца, вслѣд-
ствіе образованія комплексных'/, іошшъ, но раствор-/, т*мъ не менѣе 
окисляется кислородом'/, воздуха, съ »ыд*леніе.мъ осадка гидрата-
окиси марганца, бураго цвѣта. 

l o i n , окиси м а р г а н ц а M i r - - имѣетъ слабо осиолпия свойства; 
соли его въ водномъ раствор*, почти націѵло разлагаются гидроли
тически. 

Окись м а р г а н ц а Mii 2 () ; J получается изъ всѣхъ остальных'/, 
окислов-/, марганца при иагрѣваніи ихч, въ струѣ кислорода. При 
обработка, разведенной сѣрноп кислотой образуетъ сѣрномарганцо-
вую соль закиси марганца и перекись марганца Мн0 2 ; поэтому ее 
можно разсматринать какч. соединеніе MnO.Mn0 2 . 

Г и д р а т ъ о к и с и м а р г а н ц а Mu 2(OH) n растворяется на холоду 
в-/, соляной кислоті. съ темнобуримъ цвѣтомъ, причем-/, еще не 
выяснено, содержит-/, ли этот-/, растворъ соль состава МиаС'](і или 
сиѣсь солей МпС1 2 и llnCl.,; при нагрѣішіін онъ шідѣляег/. хлор'/, 
съ образованием*, хлористаго марганца ЛІиСЦ. 

:>акнсь -окись м а р г а н ц а , М п 3 0 4 или MnO.Mn 2 0 3 , образуется 
нри сильном'/, прокаливаніи на воздух* вс*хъ окислов-/, марганца, 
представляет -/, собою бурокрасиий порошок-/, и выд*.тяегь нри на-
грішанін ci . соляной кислотою хлоръ. 

П е р е к и с ь м а р г а н ц а , Мп0 2 , паибол'Ье распространенная руда 
марганца, играет*, въ техник* важную роль, такь какъ применяется 
для полученія хлора. При н/ізкой температур* она растворяется въ 
соляной кислот* безъ выдѣленія хлора съ образованіемч, очень 
темной жидкости, содержащей, по всей в*роятноетп, соединеніе 
МпС14; тіри нагр*ваиіи выд*ляе -п. хлор-/, съ образонаніемъ раствора 
хлористаго марганца МпС1 2 (25). 

Въ виду сравнительной дороговизны перекиси марганца, пред
ложены различные способы регеиераціи марганцовых*, остатков* отч. 
нолученія хлора. Один-/, из-/, этих-/, способов-/, (./іельдот) заклю
чается въ томъ, что к*, остающемуся раствору хлористаго марганца 
прибанляют'ь избыток*, нзпестковаго молока и въ полученную смѣсь 
пропускают-/, подъ давленіемъ и при нагрѣпзнік струю воздуха. 
Вндѣляющійся гидрат -/, закиси марганца окисляется кислородом*, 
воздуха и переходит*, въ прнсутствіи извести в -ь манганит*, кальція 
ОаМи0 3 = СаО.Мп0 2 , т. е. кальціевую соль кислоты, отв*ча/ощей 

31* 
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перекиси марганца; :.тогг. манганит/, получается нъ вндѣ черной, 
илистой массы и образуется но уратшенію: 

MnÜLj + 2СаО - f О = СаМп0 3 -|- СаСІ 8. 

Расторг, хлористаго калг.ція сливают*., манганитъ снова слу
жит*, для иолученія хлора, такъ как*, OUT. относится къ соляной 
кислотѣ подобно чистой перекиси марганца. 

Цѣнность пиролюзита зависит*, от*, количества хлора, которое 
онъ способен*, выдѣлягь съ соляной кислотой. Для онредѣлеиія 
его качества, мелко растертый ниролюзитъ иагрѣвают*. съ соляной 
кислотой и пропускают*, выдѣляюіційся хлоръ въ растворъ іодистаго 
калія, изъ котораго хлоръ выдіиілетъ эквивалентное количество 
іода, титруемаго затѣмъ сѣрноватистонатріевоіі солью (93). 

Марганцовистая и марганцовая кислоты. 

301. При сплавленіи соединеній марганца съ ѣдкішъ кали на 
воздухѣ или лучше въ нрнсутствін какого либо окислителя (селитры 
или бертолетовой соли) получается зеленая масса, растворяющаяся 
въ холодной водѣ съ темнозеленымъ цвѣтомъ. При испареніп этого 
раствора въ безвоздушном*, пространств'!; вндѣл летел м а р г а и ц о в и с т о-
к а л і е в а я соль К 2 М п 0 4 и*, видѣ темнозелепыхъ ромбических*, цризмъ 
съ металлическим*, блеском*., изоморфных*, съ хромокаліевой солью 
К 2 С г 0 4 . Она растворяется без*, нзмѣненія в*, ѣдкомъ кали и ѣдкомъ 
натрѣ, но разлагается водою съ выдѣленіемъ перекиси марганца и 
образованіемъ м а р г а н ц о в о к а л і е в о й солн К М п 0 4 , причем*, цвѣтъ 
раствора дѣлается иитенсивнофіолетовпмъ: 

3K 2MnO / ( -f- 3H 2 0 — 2KMn0 4 + M n 0 2 . H 2 0 -f- 4 К 0 Ш 

Вслѣдствіе этого измѣненія цвѣта раствора марганцовокаліевую 
соль называют*, м н и е р а л ь н ы м ъ х а м е л е о н о м * . 

Растворы как*, марганцовистокаліевон, так* и марганцовокаліе-
вой соли содержат* апіош. М п 0 4 , в* первом* случаѣ двуатомный, 
во втором* одноатомный; различной атомностью этого аніона об*яс-
няется и различный цвѣт* солей: одноатомный іон* Мп0 4 ' интеп-
сивнокраснаго цвѣта и но своим* свойствам* аналогичен* съ іоном* 
хлорной кислоты, тогда как* двуатомный іои* Мп0 4 " интенсивно-
зеленаго цвѣта и является аналогом* іона S04". Двуатомный іон* 
Mn0 4 " прочен* только в* щелочных* растворах*; водою и еще 
легче кислотами онъ превращается въ одиоатомный іонъ Мп0 4 ' : 
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3K 2 Mn0 4 + 4HN0 8 — 2KMn0 4 -f- Mn0 2 4- 4KN0 ; i + 2H a 0 
или въ іонахъ: 

6K- + ЗМіі0 4" + 4Н- 4- 4NO.,' = -
— 2Іѵ 4- 2Mn0 4 ' 4 MnOg 4 4K- 4- 4N0 3 ' 4- 2HjO. 

Ksi к* видно, реакція сводится к ъ тому, что 4 іона водорода 
образуютъ воду, отнимая отъ одного двуатомнаго аніона Мп0 4 " два 
атома кислорода; этот* аніонъ возстановляется такимъ образомъ до 
перекиси .марганца. Изъ четирехъ отрицательных* электрических* 
зарядов*, необходимых* для нейтрализованія четырех* положитель
ных* іоновъ водорода, два іона берутся от* аніона МпО/, возста-
новляющагося до М п 0 2 , остальные два от* двух* другихъ двуатом-
иыхъ аніоиовъ Мн0 4 ", переходящих* въ одноатомные аніоны Мп0 4 ' . 

В * техникѣ нревращеніе .марганцовистокаліевой соли въ мар-
ганцовокаліевую достигается пронусканіемъ озона въ концентриро
ванный растворъ марганцовистокаліевой соли: 

2 К 2 М п 0 4 4- О а 4- Ы 2 0 = 2КМп0 4 4 0 2 4- 2КОН. 

Марганцовокаліевая соль выдѣляется в* кристаллическом* со-
стояніи, маточный же растворъ возвращается въ производстве и 
служит* для превращенія новых* количеств* пиролюзита вч, мар-
ганцовистокаліевую соль. 

М а р г а и ц о в о к а л і е в а я соль или минеральный хамелеон* К М п 0 4 

кристаллизуется въ видѣ красивых*, блестящих*, фіолетовочерннхъ 
ромбических* призм*, легко растворяющихся въ водѣ с* образова
нием* интенсивно фіолетоваго раствора и изоморфных* сч» хлорно-
каліевой солью КС10 4 . Разбавленные растворы соли марганцовой 
кислоты с* различными основаиіями дают* один* и тот* лее 
спектр* поглощения, состоящій из* пяти темных* полос* въ жел
той и зеленой частях* спектра. Отсюда слѣдуетъ, что цвѣтъ этихъ 
растворовъ, действительно, обусловливается іономъ Мп0 4 ' . 

Раствор* марганцовокаліевой соли обладает* свойствами очень 
сильнаго окислителя; въ кислом* растворѣ 2 молекулы солн от
дают* пять атомовъ кислорода: 

2KMnO d 4- 3H 2 S0 4 ~= K s S 0 4 4 2MnSO* 4- 3H aO 4- 50. 
Для объясненія реакціи можно себѣ представить, что молекула 

марганцоваго ангидрида M n s 0 7 ( = 2НМп0 4 — Н 2 0 ) переходить въ 
двѣ молекулы закиси марганца МпО, съ выдѣленіемъ 5 атомовъ 
кислорода; М п 2 0 7 = 2Мп0 4 50. 



— 486 — 

Въ нейтральном'* пли щелочном?, растворѣ днѣ. молекулы мар-
ганцовокаліевой соли отдают?, только три атома кислорода, съ вы-
дѣленіемъ нерастворимой перекиси марганца ( М п 2 0 7 = 2Mn0 2 -f-
- f 30), т. е. 

2КМ11О4 - f Н 2 0 = 2Мн0 2 -f- 2 К 0 Н - f 30. 

При окисленіи міірганцовокаліевого солью въ кислых?, раство
рах?., интенсивный краснофіолетовый цвѣтт. раствора исчезает?> 
вслѣдствіе образованіл почти безцвѣтной сѣриомарганцовой соли 
MiiSO^; поэтому маргаицовокаліевой солью можно пользоваться в?> 
кнслыхъ растворах?, для титрованія безъ индикатора. Сѣрножелѣ-
зпстая соль окисляется ею в?> сѣрножелѣзную соль, щавелевая 
кислота окисляется въ углекислоту и воду; азотистая кислота въ 
очень слабых?, растворах?, переходит?, въ азотную кислоту (126); 
перекись водорода разлагается на воду и кислородъ. Всѣ эти реак-
ціи происходят* быстро и идут* количественно уже при обыкно
венной температурѣ, вслѣдствіе чего онѣ и примѣняются въ объем
ном* анализѣ. 

Растворъ 3.16 грм. марганцовокаліевой соли ( = 7 ш Г1ИІ-—молекулы) въ 
1 лптрѣ называется '/ю нормальным?,, такъ как* согласно вышеприведенной 
реакціп он* содержит']. 0.8 грм. ( = '/ю эквивалента) дѣйствующаго кисло
рода (93). 

Марганцовая кислота НМпО, извѣстна только в* водном* растворѣ; 
ангидрид* ея Mn ä 0 7 может* быть получен* осторожною обработкою сухой 
ыарганцовокпліевой соли концентрированной сѣрнои кислотою в* видѣ ле
тучей, буроватозеленой, маслянистой жидкости; пары ея легко взрывают*, 
разлагаясь на кислородъ и перекись марганца. 

Въ періодической систем!; элементов* марганец* занимает"* обо
собленное положеніе, такт. как?, нѣтъ элементов?,, аналогичных* 
ему, въ томъ смьтслѣ, как?, аналогами хрома являются Mo, "W и I I . 
Аналогія его съ хлоромъ (Н010.4), проявляется только въ высших?, 
етененяхъ окислеиія, марганцовой и хлорной кислотахъ. Соли этих?, 
двухъ кислотъ изоморфны и обѣ представляют?, собою очень силь
ные окислители. 

Ж о л ѣ з о. 

302. Желѣзо представляет?, собою самый полезный металл?, и 
добывается въ техникѣ въ громадных?, количествах?,. Въ самород-
номъ состояніи оно встрѣчается очень рѣдко, напр., въ метеори
тах?,, но весьма распространено въ природѣ въ видѣ окислов?,, 
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сѣрнистыхъ соединеній и силнкатовъ. Для металлургін желѣза осо
бенное значеніе имѣютъ м а г н и т н ы й ж е л ѣ з н я к ъ Fe30^, к р а с н ы й 
ж е л ѣ з н я к ъ Fe20,.j и ш п а т о в ы й ж е л ѣ з н я к ъ FeCCy Пиряты 
(FeS2 и т. д.) слуясат* для нолучёніл сѣрной кислоты, по въ метал-
лургіи не примѣняются. 

М е т а л л у р г і я желѣза въ принципѣ крайне проста, и основана 
на способности углерода возстаповлять при высокой температурѣ 
окислы желѣза до металла. Реакція ведется въ высоких* шахтныхъ 
печахъ ( д о м е н н ы х ъ п е ч а х * ) . 

Желѣзная руда обжигается для удаленія летучих* вещестз* 
( І І 2 0 , С 0 2 , S, As и т. д.) и для разрыхлепія, затѣмъ разбивается 
молотами или валами и смѣшивается, 
смотря по составу сопровождающей руду 
пустой породы, съ различными веществами 
( п л а в н я к и , см. 242), необходимыми для 
образованія шлака требуемой лсидкой 
консистенціи. Если порода богата кремне-
кпслотой и глиноземомъ, то въ качествѣ 
плавня прибавляется известняк* и до
ломить, если же она содержит* много 
извести и магиезіи, прибавляется кварц* 
или глинистый сланец* для образованія 
нормальна™ шлака, состоящаго изъ си
ликатов* алюминія, магнія и кальція. 
Получаемая смѣсь вносится послойно съ 
коксомъ (рѣже древеснымъ углемъ или 
антрациттагъ) въ доменную печь, пред
варительно разогрѣтую или находящу
юся улсе въ дѣйствіи. 

Современные доменныя нечи менѣе 
массивны, чѣмъ старыя. Онѣ строятся 
изъ огнеупорнаго кирпича и представ-
ляютъ собою два сложенных?, основа-
ніями конуса, какъ видно на рис. 85. Газы, выходящіе изъ верхней 
части печи (колошника), содержат* довольно много окиси углерода; 
для утилизация их* теплопроизводительной способности колошник* 
в* современных* печахъ закрывается особым* приспособлением*, 
не препятствующим* введенію руды и топлива и позволяющим?» 
отводить эти газы въ топки и т. д. 

Рис. 85 Доменная печь, 
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Воздух*., необходимый для горѣніл топлива въ доменной нечи, 

вводится снизу при помощи дутья. При горѣиін угля образуется 

окись углерода, которая главным* образомт. и возстановляетъ руду 

до металла: 

F e / > 3 -4- ЗСО - = 2Fe 4- SCO. 

Возстановленное желѣзо проходит* сквозь галаки в* нижнюю 
часть нечи и, приходя в-ь соприкосновеніе на этом* пути с-ь из-
оыткомъ угля при высокой температур* печи, отчасти растворяет* 
его, превращаясь в * болѣе легкоплавкій чугун* . Время от* вре
мени сплавленный чугун*, защищаемый плавающими на его поверх
ности шлаками от* окисляющаго дѣйствія дутья, выпускается 
нижней части печи. 

Можно упомянуть обт. опытах* полученія лселѣза и з * р у д * ио-
средствомъ электричества. Стассано но анализу руды опредѣляетъ 
качество и количество плавней для получепія шлака, по возмож
ности отвѣчающаго формул* S i 0 2 4- 4МеО, формует* см*сь руды 
С* плавнями и смолою (при помощи гидравлическая пресса) въ 
брикеты и прокаливает* ихгь въ электрической печи особой кон
струкции. 

303. Было указало, что колошниковые газы содержать значптельныя 
количества окиси углерода; такпм* образомъ для реакцій въ доменной печи 
теряется тепло, которое можно было бы получить при сгораніп этоГі окпсп 
углерода. Предполагал, что неполнота реакціи обусловливается педостаточ-
пымт. соприкосповеніемъ ОКИСИ углерода съ окисью желѣза, стали увеличи
вать размѣры домепныхъ печей, прпчемъ въ Аигліи и Америк* онѣ доводи
лись до высоты вт. 30 м. Однако, отпошеніе окиси углерода къ углскислотѣ 
въ газахъ отъ этого не измѣннлось, и такимъ образомъ путемъ весьма доро
гого опыта было доказано, что возетаноиленіе окпсп жслѣза окпсыо углерода 
ограничено некоторым* иредѣлом*. Изученіе закоповъ химпческаго равнс̂ -
вѣсіл привело бы къ тому, же выводу гораздо скорѣе, главное, обошлось бы 
дешевле. До этнмъ законам-:.: 

1. При возстановленін ОКИСИ жслѣзя. окпсыо углерода наступаетт. рав-
новѣсіе съ обратиьгмъ окислсггісмъ желѣза углекислотою, но ѵоавненію: 

F c A f 4 - 3 C 0 m 2 F e 4 3 C 0 , . 

2. Отиошеніе СО : С 0 3 не зависптъ отъ давленіл, такъ какъ реакція 
пропеходптъ безъ пзмѣненія объема (51). 

3. Отношеніе это очень мало пзмѣпяется съ нзмѣнепіем* температуры, 
такъ какъ реакція даетъ очень малый тепловой эффекта. Для опредѣленія 
отношепія СО : С0 2 достаточно было бы иѣсколько лабораторныхъ онытовт. 
прп различпыхъ давлеиіяхъ и температурах*. Срапненіе опытныхъ резуль
татов* съ отпоиіенісм* СО : С 0 2 въ газахъ доменных* печей показало бы, 
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что увелпченіем* размѣров* доменных* ночей пепозможно достигнуть сколько 
нябудь значительных* выгод*. 

Поэтому въ настоящее время колошниковые газы утилизируют* другими 
способами, сояшгая ихъ иод* котлами паровых* машин* или пользуясь ими 
для нагрѣванія вводнмаго въ доменныя нечп воздуха (дутья). Самым* вы
годным* оказалось непосредственно е ириыѣненіе этих* газов* для газовых* 
двигателей. 

304. Свойства желѣза очень рѣзко измѣпяются отъ самых* не
значительных* нримѣсей, и главным* образом* от* содержанія 
углерода. На различном* содержаніи углерода основана классифи-
кадія сортов* желѣза, не всегда впрочем* последовательно прово
димая въ техникѣ. Различают* слѣдующіе главные сорта желѣза. 

Ч у г у н * содержит* отъ 2.3% Д° 6 . 1 % углерода, хрупокъ, 
сравнительно легко плавится, но безъ предварительна™ размягче-
нія и поэтому не ковокъ. Чугун* иредставляетъ собою продукт-ь, 
непосредственно получаемый при доменной плавкѣ и содержит* 
незначительный примѣси кремнія, фосфора, сѣрн и т. п. При со
держании марганца он* пріобрѣтает* крупно кристаллическое строе-
Hie, носит* в * таком* случаѣ названіе зеркальнаго чугуна и пере
рабатывается главным* образом* на сталь. 

К о в к о е ж е л ѣ з о и с т а л ь содержат* менѣе 2 .3% углерода, 
плавятся труднѣе чугуна, но зато обладают* тягучестью и ков
костью, увеличивающимися съ уменыпеніемъ содержанія примѣсей. 
При содержания отъ 2 .3% Д° 0-5% углерода, желѣзо обладаетъ 
способностью закаливаться при быстромъ охлажденіи, и носит* 
названіе с т а л и . При содержаніи углерода менѣе 0.5%, получается 
обыкновенное ковкое ж е л ѣ з о , не дающее закалки. 

Между этими тремя главными сортами дѣльнаго яселѣза, имѣется 
ряд* промежуточных* продуктов*, примѣняемыхъ въ техникѣ въ 
зависимости отъ назначенія желѣзныхъ издѣлій. 

Важное техническое значеніе условій равновѣсія системы желѣзо-угле-
родъ вызвало многочисленный изслѣдованія; однако, работа в* этой области, 
главным* образом* благодаря высоким* температурам*, представляет* боль
ная трудности. Этимъ и объясняется, почему до спх* пор* мы неимѣемъ 
полной картины получаемых* при этомъ равновѣеій. Особенно иѣины теоре
тическая нзслѣдованія Розебопма и эксиернментпльныя работы Роберта 
Аустепа. Приводим* далѣе графическое изображеніе системы. 

Въ настоящее время въ сортах* желѣза различают* слт.дующія состав
ная части: 

1. Феррит* или химически чистое желѣзо (чистое ковкое желѣзо). 
2. Мартензптъ (закаленная сталь), или твердый раствор* углерода и* же-
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Рпс. 86. 

дѣзѣ (200). Микроскопическое изслѣдованіе мартензпта показало, что опт» 
всегда однороден*, несмотря на колеблющееся еодержапіе углерода, макси
мальное количество котораго равно приблизительно 2% (см. рис: 87). 3. Це
м е н т и т * (технический бѣлый чугун*),—соедпненіс ікелѣза и углерода со
става Fe s C. 4. Перлит*—желѣзо с* содержащем* углерода, 0.85°/,, не од
нородной структуры, но ностояинаго состава (эвтектическая смѣсь феррита 
и цементита). 

Для выяснепія генетической связи этих* составных* частей необходимо 
остановиться нодробнѣе на нредетавлепін об* эвтектической точкѣ. о кото-

рои говорилось выше в* 237. Мы вн-
дѣлн, что нри ирибавленіи къ веществу 
а постепенно увеличивающихся коли
честв* вещества Ъ, нормальный вндъ 
кривой температурь затвердѣианія 
этих* смѣсей слѣдующін: Температура 
затвердѣванія, начиная отъ точки А, 
постепенно понижается, но кривой АЕ 
(рис. 86), вдоль которой нри затвердѣ-
вапін выделяется чистое вещество а, 
до эвтектической точки Е, в* которой 
изъ сплава выдѣляется смѣсь « н Ь и 
вся масса затвердѣваетъ надѣло, какъ 
бы представляя собою однородное ве

щество. При дальиѣйшемъ прнбавлепін вещества Ъ, температура засты-
ваніл повышается вдоль кривой ЕВ, пока въ точкѣ В она не достигнет* 
температуры плавленія чистаго вещества Ь. Если а нредставллетъ собою же-
лѣзо, о-—углерод*, то при нормальныхъ условіяхъ кривая должна была бы 
имѣть указанный на рпс. видъ, причем*• точка A отвѣчала бы те.ипературѣ 
плавлеиія желѣза, точка В—темиературѣ илавленія углерода. 

Кривая затвердѣиаиія бинарной системы (287) въ снстемѣ желѣзо-уг.те-
род* идет* болѣе сложно, что объясняется двумя обстоятельствами. Во 
первыхч, изъ расплавленной массы выдѣляетси не чистое желѣзо, но твердый 
растворъ—мартензитъ; во вторых*, при дальнѣйшемъ охлажденін вполнѣ 
остывшей массы происходят* еще новыя пзмѣненія. 

Разсмотрюгь сперва первое обстоятельство. Возьмем*, напр., жидкое 
желѣзо съ содержании!* углерода ниже 4.3%' При охлажденіи итой массы 
жслѣзо при пзвѣстной температуря начинает* застывать (точка еі на рис. 
87); но нри этот* выдѣляется не чистое желѣзо, а твердый раствор* угле
рода въ желѣзѣ, составъ котораго на рпс. 87 отиѣченъ точкой я, . Если со-
держаніе углерода въ расплавленном* желѣзѣ другое, то, напр., въ точкѣ 
C j выдѣляется твердое вещество, составъ котораго обозначается точкой аѵ 

Ташшъ образомъ для каждой точки затвердѣванія кривой АО можно найти 
точку а, которая соотвѣтствуетт. составу выдѣляющагося твердаго вещества; 
кривая AB является геометрическим* положеиіем* этихъ точек*. Если 
черезъ треугольник* ЛВС провести горизонтальную лннію, то точка с со-
отвѣтствует* составу жидкости, затвердевающей при данной теішературѣ 
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(отсчнтываетея на осп ордината), а точка а выражает;, состав* твердаго 
раствора, вмдѣллющагося нрп данной температур*. Точка С лпляо.тсп эн-

1'вс. 87. Система желѣзо-углеродт.. 

тектнческок точкой. Вдоль GB выдѣляетея графптъ, въ самой точкѣ О — 
CM'îici. графита п мартензита, составь котораго выражается черезъ I). Точка 
G отнѣчаетъ 1130° и 4.3% углерода; образующійся при этой температур!; 
мартензитъ содержит. 2% углерода. 

Ниже ВС все твердо; однако, какъ уже указано раньше, нъ затвердѣв-
шей массѣ наблюдаются еще дпльнѣйшія нревращенія. Кривая DE выра-
жаетъ измѣяеніе въ составѣ твердаго раствора при понижении температуры. 
Иаиравлеиіе этой лпнііг налѣво показывает'!,, что нзъ твердаго раствора вы
деляется углеродъ (графить); въ точкѣ JE, когда температура уже упала до 
1000°, мартензитъ содержитъ всего 1.8% углерода. При 1000° наблюдается 
значительное измѣненіе состава, такт, какъ образуется цементита Fe ;,C, и 
углеродъ нзъ состолнш твердаго раствора переходить нъ химическое соодн-
неніе. Кривая EF выражаеть теченіе этого нревращенія при ношіженіи 
температуры. Такъ какъ цементитъ содержит. 6.6% углерода, а мартензитъ 
въ Е 1.8%, то образоваиіе цементита должно сонровож даться значительным* 
уменыпепіемъ содерв;анія углерода въ твердомъ растворѣ; поэтому F до
вольно круто направляется шішо. Въ точкт. F, при 690°, когда содержание 
углерода въ мартензптѣ упало до 0.85%, наблюдается нослѣдпее съ точностью 
установленое измѣненіе въ твердой массѣ. Здѣсг. наряду съ цемонтнтомъ 
образуется феррита; если же содержаніе углерода равно 0,85%, то мартен
зита нрп этой температур* наігвло превращается нъ эвтектнческіп, мелкій 
конгломерата этихъ обопхъ веществъ, нзиѣстиый подъ названіемъ перлита. 

Наконец*, кривая FG- выражает* состав* твердых* растворов*, нзъ 
которых* иидѣдяется феррит*. Таким* образом*, если мартетит* содер
жит* меиѣе чѣмъ 0.85% углерода, то вдоль F& вндѣляется феррит*, но-
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добно тому какъ при пошіженііі температуры къ разведенном* раетворѣ соли 
выдѣляется лед*. 

Изъ нредыдущаго видно, что при медленном* охлажденіи мартензитъ 
въ ;і;елѣзѣ совершенно исчезает*. Если же производить охлажденіе быстро, 
какъ, напр., при закалкѣ стали, то мартензитъ может* сохраниться и при 
обыкновенной темнературѣ, хотя и въ метаустончнвомъ состояніи; скорость 
превращенія его, впрочем*, весьма малая. Если снова нагрѣть закаленную 
сталь, то мартензитъ отчасти обратно переходит* въ мягкій конгломерат* 
феррита и цементита; операція эта составляет* такъ называемое отпуска-
ніе стали (ем. ниже). 

Незначительный примѣси другихъ элементовъ оказывают* также 
большое вліяніе на свойства желѣза. Содержаніе к р е м н і я обу
словливает* такія же измѣненія свойств*, как* исодержаиіе угле
рода, хотя и в* меньшей степени. Оѣра, даже вч> самых* малых* 
количествах*, дѣлает* желѣзо хрупким* при высокой температурѣ 
и негодным* для ковки (красноломким*), вслѣдствіе чего сѣрни-
стыя желѣзныя руды не могут* иримѣняться для добычи желѣза. 
Ф о с ф о р * дѣлает* желѣзо хрупким* при обыкновенной темпера
туре (хладноломким*). Еромѣ того, вліяніе различных* примѣсей 
сильно измѣияется. при одновременном* содержанін ихъ въ же-
лѣзѣ. 

.305. Различные сорта желѣза получаются из* чугуна, непо-
средственнаго продукта доменной плавки. Для этого изъ чугуна 
выдѣляютъ кремиій, сѣру, фосфоръ и т. д. , и въ особенности боль
шую часть углерода. Наиболѣе важный технически! способ'* обез-
углероживанія желѣза представляетъ собою б е с с е м е р о в а н и е . Рас
плавленный чугун* вливают* в* реторту особаго устройства (кон
вертор*, рис. 88), снабженную около дна отверстіями (жа^), че
резъ которыя продувается воздухъ. При этомъ безъ носторонняго 
топлива въ сплавленной массѣ, вслѣдствіе окисленія кремнія, мар
ганца H отчасти желѣза, развивается температура, достаточно вы
сокая для сгораиія углерода. Самое удобное — не ограничиваться 
продуваиіемъ воздуха через* расплавленный чугун* до образоваиія 
стали, но вести реакцію дольше, до образованія сплавленнаго ков-
каго желѣза, и затѣм* вновь насытить продукт* углеродом* до 
требуемой степени прибавленіемъ богатаго углеродомт> чугуна. По 
окоичаніи реакцій реторту опоражнивают* опрокидываніем*. 

Недостаток* способа бессемерованія в* первоначальном* его 
ВИДЕ заключается въ невозможности переработки чугуна съ боль
шим* содержанием* фосфора. Незначительное количество фосфора, 
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содержащееся въ ч у г у н е , вначале дѣйствителыш сгорает*, но за-
тѣмъ образовавшійся фосфорный ангидридъ возстановляется избыт-
комъ раснлавленпаго ж е л ѣ -
за, съ обратным* образова-
ніемъ фосфористаго желѣза. 
Этотъ недостаток'* устра
няется видоизмѣненіем* спо
соба, цредложеннымъ Тома-
сомъ и Джилъкристомъ. 
Извнутри конверторъ (а, Ь, 
с, й, /', на рис. 88) перво
начально покрывался огне
упорной смѣсыо кварцита и 
глины, съ болыпимъ содер-
яганіемъ кремнезема; эту 
к и с л у ю ф у т е р о в к у кон
вертора Томись замѣнилъ 
основной футеровкой изъ 
смѣси глины и кремнезема 
съ известью и магнезіей; 
кромѣ того въ реторту вме
сте съ чугунрмъ вводятъ 

некоторое количество извести. Образующиеся фосфорный ангидридъ 
вступает* въ такомъ случае въ соединеніе съ известью и магне-
зіей, соли же фосфорной кислоты не возстановляются расплавлен
ным*'желѣзом*. В ъ в и д е побочнаго продукта получается шлак*, 
содержащей фосфорную кислоту и применяемый в * больших* ко-
личествахт) въ размолотом* видѣ для удобренія (томасовскіе 
шлаки). 

Съ 'бессемеровским* способом* успѣіпно конкуррирустъ способъ Ои-
мепса-Мартяш. 

Въ особой печи съ газовой топкой сплавляются чугунъ, желѣзнцй ломъ 
и железная руда въ определенных* пропорціяхъ, причем* получается сталь 
высгааго качества. Оккслеиіе углерода происходит* отчасти на счет* кис
лорода прибавленной железной руды. Въ этой печи можно примѣнять как* 
основную такъ и кислотную футеровку. 

Ковкое железо обыкновенно получается из* чугуна по способу пуд
лингования. Чугун* расплавляется въ отражательной печи с* подом*, вы
ложенным* железной рудой (окисью желѣза); при этомъ углерод* и кремній 
окисляются (и таким* образомъ удаляются) частью дѣйствіемъ воздуха, но 
главным* образомъ дѣйствіемъ кислорода руды. Въ лродолжеиіе реакціп 

Рис. 88. Бессемеропская роторта (конвертор*). 
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масса лее время переманивается для лучшаго соііріікоснонегіія съ кислоро
дом?, иоадуха, откуда произошло п самое назвнніе способа. Пос.іѣ выдѣле-
нія такимъ образомъ большей части углерода полученное желѣзо обрабаты
вается молотами для отдѣленія образующихся при реакцін інлаковъ. 

Прибавленіемъ небольших?, количеств* посторонних?) металлов?, 
можно въ значительной степени измѣнять свойства желѣза и стали. 
Сталь обладает* наибольшею твердостью ирн содержании 1 — 2% 
углерода; от* прибавления марганца (до 8%) или хрома (до 1°/п) 
твердость ея еще болѣе увеличивается. Прибавленіе никкеля (до 
3%) , или алюминія дѣлаетъ желѣзо болѣе ковким?, и эластичным?.; 
никкелевая сталь примѣняется для броневых?, плит*; о прибав
лении вольфрама см. 297; в?, некоторых* случаях* прибавляется 
также молибден?,. 

Большое вліяніе на свойства желѣза оказывает* и способ?, его 
обработки; напр., сталь, при быстром?, охлаждеиіи, пріобрѣтаетъ 
твердость и упругость и дѣлается хрупкой (закалнваніе стали). 
Если ее затѣмъ снова нагрѣть до определенной температуры н 
дать нослѣ этого медленно охладиться, она отпускается, т. е. 
смотря но степени этого иагрѣванія, дѣлается снова болѣе или 
менѣе мягкой; регулируя при этомъ температуру, можно получать 
сталь желаемой степени твердости и эластичности (въ извѣстннхъ, 
конечно, предѣлахъ). 

Х и м и ч е с к и чистое ж е л ѣ з о получается возстановленіем* 
окиси желѣза или хлористаго желѣза въ струѣ водорода; если воз-
становлепіе вести при низкой температурѣ, оно нріобрѣтаетъ свой
ство пирофоричности (203). Желѣзо серебристобѣлаго цвѣта, съ 
блестящей поверхностью, уд. вѣса 7.84. Б ъ чистом?, состоянін 
плавится при 1600°. Обладаетъ магнитными свойствами въ боль
шей степени, чѣмъ другіе металлы; химически чистое желѣзо и 
ковкое желѣзо намагничиваются только временно, сталь на про
должительное время. Въ сухомъ воздухѣ или въ водѣ, не содер
жащей воздуха (и С0 2 ) , желѣзо не измѣняется, во влажномъ воз
духе быстро ржавѣет/ь (280), съ образованіем* гидрата окисн же-
лѣза, но не въ видѣ сплошного слоя; вслѣдствіе этого ржавчина 
быстро распространяется по всей массе железа, 

Ліеіѣзо ржавѣетъ гораздо медленнѣе въ соприкосиовеніи съ водою, -.со
держащей: въ растпорѣ небольшое количество ѣдкои щелочи иди какой либо 
соли со щелочной,реакціей. Напр., въ растворѣ соды желѣзо долгое время 
сохраняем, блестящую поверхность. Образоваиіе на желѣзѣ ржавчины въ 
сонриносновенін съ водой, можетъ быть объяснено предположеніемъ, что рас-
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творенный въ водѣ кислородъ стремится образовать съ іонами водорода пгд-
рокспдыше іонн; для нейтрализоианін освобовдаюпвдхся нри этомъ отрица
тельных* зарядов* железо нидѣляетъ въ растворъ положительные іоны, 
вслѣдетвіе чего произведете растворимости окиси желѣза достигает], пре
дела в происходить оспжденіе окиси жедѣза, т. о. образованіе ржавчины. 

'Если же заранѣе ввести въ растворъ іоны гидроксила въ вндѣ какого 
либо осиованія или соли со щелочной реакдіей, іонизадія воды значительно 
уменьшается, кислородъ не находить почти вовсе іоновъ I i , съ которыми 
онъ могъ бы образовать іоиы ОН, выдѣлепіе іоновъ же.твза прекращается 
(27(і, 277), и окнсленіе замедляется. 

Въ соляной и сѣрной кислотах* желѣзо легко растворяется сч, 
выдѣленіем* водорода; при краенокалилъном* жарѣ оно разлагает"* 
воду, и наоборот*, окись желѣза возстановляется водородом*, так* 
что получается равновѣсіе по уравненію: 

3Fe -f- 4 Н а 0 TL Fe ; i0 4 -f-, Ш 2 . 
Въ азотной кислотѣ (не слишком* концентрированной) железо 

растворяется сч. выдѣленіемъ окиси азота N0; но если погрузить 
желѣзо въ крѣнкую азотную кислоту и затѣм* промыть его водою, 
азотная кислота на лселѣзо болѣе не действует*. Причины этого 
пассивнаго.состояния желѣза, вѣроятио, тѣ же, пакт, и для пас-
спвнаго видонзмѣненія хрома (293). 

Жедѣзо образуетъ два ряда солей, отвѣчаюіцихч. з а к и с и же
л е з а FeO и о к и с и ж е л е з а Fe 2 0 ; i . 

Соединения закиси ж е л е з а . 

306. Въ соединеиіяхъ закиси жедѣзо обладает* исключительно 
основными свойствами. З а к и с ь ж е л е з а FeO получается при воз-
становленіи окиси желѣза окисью углерода въ видѣ чернаго по
рошка, легко" окисляющаяся при нагреваніи. Г и д р а т ъ з а к и с и 
ж е л е з а Fe(OH) 2 осаждается изч. .растворов* солей закиси желѣза 
.едкими щелочами въ видѣ зеленоватобѣлаго аморфнаго осадка; на 
воздухе легко окисляется сь образованіемъ гидрата окиси желѣза. 

Х л о р и с т о е ж е л е з о FeCl 2 получается при раствореніи железа 
въ соляной кислот*; изъ этого раствора оно кристаллизуется съ 4 
молекулами воды въ виде зеленых* одноклиномѣрных* призм*. 
Безводная соль получается въ видѣ белой, способной возгоняться, 
массы, нри нагрѣваніи железа въ струѣ сухого хлористаго водорода. 
Съ хлористым* каліемъ и нашатырем* хлористое желѣзо образует* 
хорошо кристаллизтющіяея двойным соли, напр., FeCl 2.2KCl -f-
+ 2 Н 2 0 . 
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С ѣ р п о ж е л ѣ з и с т а я с о л ь FeSO / t.7H2Ö или ж е л ѣ з н н й купо
р о с ь представляетъ собою наиболѣе извѣстную соль закиси же
леза. Въ техникѣ для его полученія желѣзнын или сѣрншй кол
чеданъ FeS2 слабо обжигаютъ, до образоваиія сѣринстаго желѣза 
FeS, которое затѣмъ оставляютъ въ кучахъ на воздухѣ, иричемъ 
оно окисляется до сѣрножелѣзистой соли FeS0 4, выщелачиваемой 
нослѣ этого водою. Кристаллизуется въ видѣ болынихъ, свѣтлозе-
леныхъ, одноклиномѣрныхъ призмъ, слегка вывѣтривающихся на 
воздухѣ и одновременно покрывающихся краснобурымъ слоемъ ос
новной сѣрножелѣзной соли (окиси желѣза). Такое окисленіе про-
исходитъ гораздо медленнѣе у двойныхъ солей, напр., FeSO,. 
. (NH 4 ) 2 S0 4 . 6H 2 0 , называемой солью Мора; поэтому ею пользу
ются для устаиовленія титра марганцовокаліевой соли (301). Же
лезный купорось находить въ технике разнообразное примененіе, 
напр., въ производстве чернилъ, въ красильномъ дѣлѣ, для дезин-
фекціи (онъ поглощаетъ амміакъ и сѣроводородъ и потому приме
няется для уетраненія зловонія), и т. д. 

У г л е ж е л ѣ з и с т а я соль несколько растворима въ воде, содер
жащей угольную кислоту, и потому часто встречается въ есте-
ствешшхъ водахъ (17). Основная углежедѣзистая соль, осаждаемая 
изъ растворовъ солей закиси желѣза угленатріевой солью, быстро 
окисляется на воздух* съ образованіемъ гидрата окиси железа, ко
торый осаждается изъ желѣзистыхъ водъ при стояніи ихъ на воз
духе. Углежелѣзистая соль состава FeC0 3 известна только въ виде 
минерала шпатоваго железняка (302). 

Соодинѳнія окиси ж е л ѣ з а . 

307. Іонъ окиси железа обладает* слабо выраженными основ
ными свойствами. Соли окиси железа со слабыми кислотами, наир., 
угольной, неизвестны. 

В * водных* растворах* соли окиси желѣза, даже съ сильными 
кислотами, отчасти гидролитически разложены и имѣютъ поэтому 
краснобурый цвет*, свойственный гидрату окиси желѣза в* кол
лоидном* раствор*. В * присутствіи избытка серной или азотной 
кислот*, это окрашиваиіе исчезает*, такъ какъ прибавленіе ихъ 
уменьшаетъ гидролитическое разложеніе и возстановляетъ цвѣтъ 
іона окиси железа, лишь очень слабо окрашеннаго въводномъ рас
творе. При дѣйствіи возстановителей соли окиси желѣза. легко пе
реходят* въ соли закиси жел*за. 
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Окись ж е л ѣ з а Fe 2 0 3 образуется при прокаливнігііі различ-
ннхъ соединена желѣза на воздухѣ и получается въ больших*, ко
личествах*, при обжиганіи желѣзиаго колчедана. Представляетъ 
собою тёмнокрасный порошок*,, прпмѣняется вч. качестиѣ краски 
(колькотаръ ИЛИ мумія), для нолировкн стекла и т. д. 

Г п д р а т ъ о к и с и яселѣза осаждается нъ видѣ красиоватобу-
раго гидрогеля Fe.2O3.nH3O при дѣйствіп ѣдкнхч, щелочей на солн 
окиси желѣза. Свѣже осажденный гидрогель растворюсь въ рас-
творѣ хлорнаго желѣза или уксусножелѣзной соли (окнснон). При 
діаднзѣ такого раствора получается въ результатѣ чистый колло
идный растворъ гидрата окиси желѣза, изъ котораго небольшія 
количества ѣдкой щелочи или кислоты обратно осаждаютъ гид
рогель. 

З а к и с ь - о к и с ь желѣ за , или магнитная окись желѣза, Fe 3 0 4 

ветрѣчается въ природѣ въ видѣ м а г н и т н а г о желѣ зняка; по
лучается при прокаливаніи желѣза въ струѣ водяного пара (305). 

Х л о р н о е ж е д ѣ з о получается нронусканіемъ хлора въ рас
творъ хлористаго желѣза. Кристаллизуется при различных*, темпе
ратурах*, съ различннмъ содержаиіемъ кристаллизадіоиной води. 
При нагрѣваиіи вмѣстѣ съ кристаллизационной водой выдѣляется 
и хлористый водородъ. Безводная соль получается нагрѣваніемъ 
желѣза въ струѣ сухого хлора. При температурах*, отъ 320° до 
440° плотность нара близко подходит*, къ формулѣ Fe 2Cl f i; 
отъ 750° до 1050° она отвѣчаетъ формулѣ Fe01 3, вслѣдствіе дпс-
соціаціи молекулы Fe 2 C] 0 на 2FeCl3. 

Желтоватокрасный цвѣтъ воднаго раствора хлорнаго яселѣза 
обусловливается неіонированными молекулами FeCl 3, такъ какъ съ 
тѣмъ лее цвѣтомъ хлорное желѣзо растворяется и въ эфирѣ (не нро-
изводящемъ іонизаціи). До извѣстной степени цвѣтъ этотъ зависит*, 
отъ присутствія гидрата окиси желѣза, образующагося вслѣдствіе 
гидролиза водных*, растворов*,. Гидролитическое разложеніе увели
чивается при нагрѣваиіи разбавленных*, растворов*,, такъ какъ 
очень слабые, почти безцвѣтные растворы хлорнаго желѣза при 
кипяченіи темнѣютъ, при охлаждении же постепенно принимают*, 
прежній цвѣтъ. 

С ѣ р н о ж е л ѣ з н а я соль Fe 2 (S0 4 ) 3 , получаемая раствореніемъ 
окиси желѣза въ сѣрной кислотѣ, образует*, квасцы, напр., каліево-
желѣзнне квасцы состава K 2 S0 4 .Fe 2 (S0 4 ) 3 .24H 2 O. 

Г о л я к и л H т.. НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХІІНІЯ. 2 итак. пзд. 32 

http://Fe.2O3.nH3O


— 49S — 

При переходѣ солен закиси желѣза въ водиомъ растворѣ въ 
соли окиси желѣза, двуатомный іош. закиси переходитъ въ трех
атомный іонъ окиси желѣза. Дѣйствіе кислорода, необходимое для 
иревраіценія закиспой соли въ соль окиси, сводится къ окисленію 
іопонъ водорода прибавляемой въ нзбиткѣ кислоты въ воду, т. е. 
іоим водорода исчезаютъ, отдавая свои заряди іонамъ желѣза: 

2 (Fe-- - f 2CV) -f- 2 (H- + Cl') + 0 = 2 (Fe.--- -f- ЗСГ) + I I 2 0 . 
Хлористое Содяиая Хлорное жслѣзо. 

желѣяо, кислота. 

Наоборотъ, возстановленіе солей окиси желѣза въ соли закиси 
сводится къ тому, что каждый іонъ окиси желѣза отдаетъ одну 
треть своего заряда другому атому, который при этомъ переходитъ 
въ состояніе іона пли въ электронейтральное состояніе (200). 

Для желѣза известны также нронзводиыя гішототнческаго окисла (кнс-
лотнаго ангидрида) FeO,t. Они образуются при нрокалнваиін желѣзннхъ 
опилокъ съ селитрой или при нронусканіи хлора въ растворъ едкой щелочи 
съ суспензированной въ немт, окисью жатка. Изъ раствора при этомъ вы
деляется каліевая соль железной кислоты KaFoO., въ вндѣ темнокрас-
нихъ ирнзмъ, изоморфных* съ хромовокаліевой и сѣрнокаліевой солями. 
Кристаллы легко растворяются вт, водѣ, по получаемый темный, впшнево-
краспый растворъ быстро разлагается съ образоваиіемъ гидрата окиси же
леза и выделеніемъ кислорода. Въ свободномъ состояпін желѣзная кислота 
неизвестна. 

308. Желі.зо образуетъ сч> ціаномъ очень прочные комплексные 
аніопы желѣзистосинеродистой кислоты FeCyß"" и желѣзосинеродной 
кислоты FeCy„"'; изъ соединеній (солей) этихъ аніоновъ наиболѣе 
говѣстны желѣзистосинеродистый калій или желтая синильная соль 
K 4 Fe0y ß .3H 2 O и желѣзосинеродный калій или красная синильная 
соль K 3FeCy f i. Далшѣйшее распадеиіе этихъ комнлексныхъ іоновъ 
на болѣе простые іоны (желѣза и діана), настолько ничтожно, что 
они не даютъ ни одной изъ обычннхъ. реакдій желѣза. 

Въ техникѣ для полученія яселтой синильной соли (синькали) 
примѣняются два способа. Первый способъ заключается въ прока-
липаиіи яшвотныхъ азотистыхъ отбросовъ (кровь, копыта, рога, 
шерсть, кожные обрѣзки и т. д.) съ поташомъ и желѣзйнмъ ло-
момъ. Затѣмъ полученную массу выщелачивают*, горячей водой; 
изъ раствора по охлажденіи кристаллизуется желтая синильная 
соль. Она образуется во время обработки плава водою, такъ какъ 
сама по себѣ разлагается при прокаливаиіи. Получаемый въ печи 
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илавъ содержитъ только ціаннстый калііі, желѣзо п сѣрнистое же-
лѣзо; иослѣднее образуется насчет*, сѣры, всегда содержащейся въ 
примѣпяемыхъ животшдхъ остатках*. Въ прігсутствііг води ггроис-
ходятъ слѣдующія реакціи: 

бКСу -f- FeS — K,,FeCy(1 -f- K S S; 

2KGy + Fe 4- H 2 0 = FeCy2 4 2KOH 4- H s ; 

F e C y 8 4 - 4 K C y = K 4(FeCy„), -

При второмъ снособѣ исходным'/» матеріаломъ слуясатъ остатки 
отъ очшценія сырого свѣтнльнаго газа, содержащего незначитель-
пыя количества ціана и синильной кислоты. Послѣ выдѣленія смолы 
и амміака свѣтильный газъ пропускается черезъ промыватели (скруб
беры), содержание смѣсь раствора поташа сч, углежелѣзпстой солью 
(желѣзннй купорось 4" потаить). Въ чисдѣ другихъ реакцій вч» 
этомъ случаѣ имѣютъ мѣсто слѣдующія: 

FeC0 3 -4 2НСу 1 ^ FeCya 4- H s O 4- CO a 

K 8 C 0 8 4 2HCy 2KCy 4- ы 2 о 4 co 2 . 

Хотя эти реакцін и обратимы, синильная кислота выдѣляется 
изъ газа количественно, такъ какъ діанистое лселѣзо FeCy2 обра
зует*, съ ціаиистымъ каліемъ КСу желтую синильную соль, на ко
торую углекислый газъ очень мало дѣйствуетъ ' ) • 

Ж е л т а я с и н и л ь н а я соль K..FeCy n.3H 20 образует*, крупные 
кристаллы желтаго цвѣта сѣры; всѣ три молекулы кристаллиза
ционной воды этой соли выдѣляются при слабом*, нагрѣваніи, при
чем*, получается бѣлый порошокъ. Желтая синильная соль не ядо
вита. Разведенная сѣрная кислота разлагает* ее нри нагрѣванін 
съ выдѣленіемъ синильной кислоты, крѣпкая еѣриая кислота — съ 
вьтдѣленіемъ окиси углерода. 

Свободная лгелѣзистосинеродистоводородная кислота H 4 F e 0 y e 

получается въ видѣ бѣлаго кристаллическаго осадка, при прибав-
леніи концентрированной соляной кислоты къ крѣпкому раствору 
желтой синильной соли; на воздухѣ осадокъ, вслѣдствіе образоваиія 

') Обыкновенный спосоиъ очистки св'Ьтильпаго газа заключается въ иропус-
капін его поверхъ водной окиси яседѣаа, поглощающей различии я діапистия со
единения;-для увеличены поверхности логлошенііг водная окись желѣза смѣшп-
пается съ древесными опилками. Изъ такой смѣсп, иасшцеппой ціаішстымк со-
едлненіямп, получаются ціаппстнй калій и желтая мтпльная соль. 

Пер. 
32* 



— 500 — 

берлинской лазури (частнаго разложенія) бистро синѣетъ. Нѣкото-
рыя соли этой кислоты окрашены въ характерные цвѣта и нерас
творимы въ водѣі На этомъ основано нримѣненіе желтой синильной 
соли въ аиализѣ; характерно, что эта соль, содержащая желѣзо, 
слулситъ реактивомъ на соли окиси желѣза. Соль желѣзистоснне-
роднетоводородной кислоты и закиси желѣза бѣлаго цвѣта, но вт>. 
присутствіи воздуха легко нереходитъ въ синюю соль окиси желѣза 
(берлинскую лазурь, нримѣняемую въ качествѣ красящаго веще
ства). Мѣдная соль буроватокраснаго цвѣта, цинковая соль—бѣлаго 
цвѣта и т. д. 

Н и т р о п р у с с и д н ы й н а т р і й Na2FeCy3(NO) -f- 2 Н 2 0 получается 
нри дѣйствіи азотной кислоты на желѣзистосииеродистин натрій; 
кристаллизуется въ рубиновокрасныхъ призмахъ и представляетъ 
собою чувствительный реактивъ на сѣрнистые щелочные металлы, 
растворы которыхъ окрашивает* въ фіолетовый цвѣтъ. 

К р а с н а я с и н и л ь н а я соль K 8FeCy f i получается обработкою 
раствора желтой синильной соли хлоромч, или бромом?,: 

K 4FeCy ( i -f- C l —: KCl -f- K ; JFeCy ß, 

кристаллизуется въ видѣ темнокрасныхъ кристаллов?,, легко рас-
творпмыхъ въ водѣ. Водный растворъ ея непроченъ. Примѣняется 
иногда въ качествѣ окислителя въ щелочной средѣ, причем?) нере
ходитъ в?) желтую синильную соль: 

2K„FeCy u + 2 К 0 Н = 2K4FeCy (1 + H s 0 -f- О. 

Весьма характерны соединения желѣза съ окисью углерода состава 
Fe(CO)4 и Fe(C0)5. Они образуются при пропусканіи окиси углерода черезъ 
желѣзо въ мелко раздробленном?, состояніп, иодъ атмосферншгь давленіем* 
при 80°, или иодъ увеличенным* давленіемъ при обыкновенной теыиературѣ. 
Желѣзные сосуды, въ которых* сохраняют* свѣтнльный газъ иод* давле
нием*, разъѣдаются со временем* окисью углерода, содержащеюся въ све
тильном* газѣ; если свѣтильнын газъ, сохранявшихся нѣкоторое время въ 
желѣзномъ сосудѣ, пропускать черезъ накаленную стеклянную трубку, на 
ея стѣнках* получается желѣзное зеркало. 

КОБАЛЬТЪ I I НИККЕЛЬ. 

К о б а л ь т ъ . 
309. Наиболѣе распространенные минералы, содерлшціе ко

бальт*—шпейсовый к о б а л ь т * CoAs2 и к о б а л ь т о в ы й б л е с к ъ 
CoAsS. Для полученія металлическаго кобальта руда подвергается 
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обжнганію для иыдѣленія сѣры и мышьяка, и образующаяся ігри 
атом* закись-окись кобальта Co â0. t возстановляется углем* (или 
водородом*). Кобальт* — бѣлаго цвѣта с* красноватым?, отливом* 
и сильным* блеском*, уд. вѣсь его З.і); обладает?, магнитными 
свойствами, хотя н в* болѣе слабой степени, чѣмъ яселѣзо. На 
воздухѣ не измѣияется. В * соляной и сѣрной кислотах* раство
ряется очень медленно; в?> азотной кислотѣ легко растворяется ст. 
образованіем* азотнокобальтовой соли. 

Еромѣ упомянутаго окисла С о 3 0 4 нзвѣстны еще два окисла: за
к и с ь к о б а л ь т а СоО и окись к о б а л ь т а С о 2 0 3 ; только первый из* 
них* образует* соли, с?, двуатомиым?. іоиом* С о - - . 

Соедикепія закиси кобальта. 

Растворы солей закиси кобальта краснаго цвѣта, как?, и іон* 
С о " . Не іонированныя соли кобальта синяго цвѣта, напр., безвод
ный хлористый кобальт?., силикат?, кобальта и др. По цвѣту можно 
таким?) образом?, легко опредѣлить, разложена ли соль кобальта в* 
данном?, растворѣ на іоны или не разложена. Напр., в* концен
трированном* растворѣ всѣ условія, обусловлнвающія уменьгаенія 
іонияаціи, вмѣстѣ с?, тѣм* способствуют* переходу краснаго цвѣта 
в* синій, напр., прибавленіе къ крѣикому раствору хлористаго ко
бальта концентрированной соляной кислоты или нагрѣваніе рас
твора; что при нагрѣваніи раствора происходит* уменьгаеніе іони-
заціи, было показано выше на хлорной мѣди (24é) . 

Х л о р и с т ы й к о б а л ь т * СоС1 2.бН 20—красные одноклнномѣрные 
кристаллы, сипѣющіе при нагрѣваніи вслѣдствіе выдѣлекія кристал-
лизаціоиной в о д ы . — С ѣ р н о к о б а л ь т о в а я соль CoS0 4 .7H 20, темно-
красныя одноклиномѣрныя призмы, изоморфны съ FeS0. t.7H 20, об
разует* двойныя соли съ сѣрнощелочными солями, напр.. состава 
K 2 S0 4 .CoSO é .6H 8 0. — А з о т н о к о б а л ь т о в а я с о л ь С о ( Ж ) 3 ) 2 . б Н 2 0 
получается въ видѣ красных?, гигроскопических?) прнзмъ.—Кремне-
к о б а л ь т о в а я соль обладаетъ интенсивно синим?, цвѣтомъ, поэтому 
соедиыенія кобальта-примѣняются для окрашиванія стекла в?, синій 
цвѣтъ.—Мелко размолотая кремнекобальтовая соль примѣняется в?> 
качествѣ краски въ живописи (шмаль т а ) . 'Гена р о вой синью на
зывается синяя краска, получаемая прокаливаніемъ солей кобальта с* 
окисью алюминіл. 
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Ооеднионія окиси кобальта. 

310. О к и с ь к о б а л ь т а Со 2 0 3 образуется при прокаливаніи 
азотиокобальтовой соли, представляет* собою черный порошок*, 
переходящій при краснокалильномъ л«ірѣ въ закись-окись кобальта 
Со.|0 4 и при бѣлокалилыюмъ жарѣ въ закись кобальта СоО. Обла
дает* свойствами перекиси; при дѣйствіи сѣрнон кислоты обра
зует*, съ выдѣленіем* кислорода, соль закиси кобальта; с* соляной 
кислотой выдѣдяет* хлор*. На холоду вт. разведенной соляной 
кислотѣ растворяется почти.без* выдѣленія хлора. 

Подобно желѣзу легко образует* комплексные іоны; весьма 
прочны комплексные іоны кобальта съ ціаномъ. Известны соли ко
бальта, аналогичный по составу лгелтой и красной синильным* со
лям*; соль состава К 3 СоСу е к о б а л ь т о с и н е р о д н ы й к а л і й кри
сталлизуется въ безцвѣтныхъ ромбических* призмах*. Своеобразный 
комплексный іонъимѣется въ а з о т и с т о к а л і е в о к о б а л ь т о в о й соли 
(окисной) состава 6 І Ш 0 2 . С о 2 ( Ж ) 2 ) 6 . п Н 2 0 или К 3 . С о ( Щ , ) 0 . и Н 2 О . 
Она образуется при прибавденіи къ раствору соли закиси кобальта 
азотнстокаліевой соли и уксусной кислоты, въ видѣ желтаго кри-
сталлпческаго осадка, очень мало растворнмаго въ нрисутствіи из
бытка іоновъ калія. 

Многочисленные комплексные іоны кобальт* образует* также 
ст. амміакомъ (317). 

H и к к Ö л ь. 

311. Ннккель встрѣчается въ природѣ в* видѣ к у п ф е р н н к -
келя NiAs и никкелеваго блеска NiAsS. Большое значеніе имѣетъ 
силикат* никкеля или г а р н і е р и т ъ состава 2(Ni, Mg)Si 40 1 3 .2aq, 
открытый Г а р н ь е въ Новой Каледоніи, гдѣ онъ встречается в* 
больших* количествах*. Изъ этой руды никкель добывается по
добно железу плавкой въ роде доменной;.съ открытіемъ гарпіерита 
производство никкеля значительно увеличилось. Большая часть 
никкеля раффинируется электролитически. 

Никкель почти серебристобѣлаго цвета (с* желтоватым* от
тенком*), легко вытягивается и прокатывается в* листы; уд. вес* 
его 8.8—9.1; обладает* слабыми магнитными свойствами. В * со
ляной и серной кислотах* трудно растворим*, в * азотной кислоте 
легко растворяется. На воздухе не изменяется. 



—, 503 — 

Никкель прішѣняется для ииккелированія металлических*, из-
дѣлій, входить въ еоставъ различных-!, сплавов-;». Н е й з и л ь б е р * , 
пли аргентанч. соститъ іш» 50% ыѣди, 25% никкеля и 25%, 
цинка; германскія никкелевия монеты содержать 75%, мѣдн и 
25%, никкеля. О ншскелевой стали см. выше (305). 

Окисли никкеля, з а к и с ь н и к к е л я КіО и о к и с ь и и к к е л я 
N i 2 0 3 , иполнѣ аналогичны окислам-ь кобальта. Соли извѣстны только 
для закиси никкеля. 

Х л о р и с т ы й н и к к е л ь NiCl 2 + Gl-IaO, зеленый одноклиномѣр-
ныя призмы, при нагрѣваніи желтѣетъ волѣдствіе выдѣленія воды. 

С ѣ р н о н и к к е л е в а я соль NiS0. t -f- 7H 20, зеленый ромбическія 
призмы, изоморфння съ соответственными солями закиси желѣза и 
др. , образует-!» также аналогичный двонныя соли. 

О к и с ь н и к к е л я № 3 0 3 обладает* свойствами перекиси; при 
нагрѣваніи с* соляной кислотой образуется хлористый никкель 
Ni01 2 , с* вндѣленіем* хлора. 

К а р б о й и л ъ - н и к к е л ь Ni(CO) 4 образуется при пропусканіи окиси 
углерода при обыкновенной температурѣ черезъ никкель въ мелко 
раздробленном* состояніи. При этом* получается равновѣсіе но 
уравненію: 

Ni + 4СО zl Ni(GO)4. 
При повышеніи температуры оно передвигается вч, лѣвую сто

рону, такъ как* разложеніе карбоннлъ-никкеля сопровождается 
.значительным* поглощением* тепла (ДОЗ); при 60° разложеніе по
лучает* характер* взрыва. Уравненіе равновѣсія показывает* да
лее, что увеличеніе давленія способствует* образованію карбоннлъ-
ннккеля. Наконец*, следует* упомянуть, что сильное вліяніе какч» 
на образованіе, так* и на разложеніе карбонилч.-никкеля оказы
вает* присутствие слѣдов* посторонних* веществ*. 

Карбонил*-никкель представляет* собою безцвѣтиую жидкость, 
сильно преломляющую свет*, кипящую нри 43° и затвердевающую 
при—25° (кристаллы). Пары его разлагаются со взрывом* при 60°; 
зажженный, онъ горитъ на воздухе сильно коптящим*, пламенем*. 
Реакціей образованія карбоннлъ-никкеля пользуются для извлечения 
никкеля изъ бѣдныхъ руд*. 

Никкель образуетъ съ ціаиом* комплексные іоны; прн раство-
реніи ціанистаго никкеля въ избытке ціанистаго калія образуется 
соединеніе состава K s NiCy 4 , разлагаемое, однако, соляной кисло
той съ обратным*, выдѣленіемъ ціанистаго никкеля NiCy 2 . 
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812. Странная аномалія наблюдается у с ѣ р н и с т ы х * кобальта 
и пиккеля, CoS и NiS. 

Эти сѣрнистші соединенія не осаждаются нри дѣйствіи сѣро-
нодорода на кислые растворы солей никкеля и кобальта; но оса
жденные сѣрнистым* аммоніем*, они ие растворяются въ разве-
денныхъ кислотахъ. Это явленіе находится въ противорѣчіи съ 
общииъ иравнломъ растворимости (146 и 73), такъ какъ сѣрни-
стне металлы должны осаждаться сѣроводородом* из'ь слабо кис
лых'!, растворовъ подобно сѣрнистой мѣди CuS, если ироизведеніе 
нхъ растворимости очень мало, или наоборотъ, полученные другими 
способами сѣрнистые металлы должны растворяться въ разбавлен
ныхъ кислотахъ, подобно сѣрнистому желѣзу FeS, при большом* 
произведены! растворимости. Эта аномалія обусловливается, по всей 
вѣроятности, переходом* сѣрнистых* никкеля и кобальта, вскорѣ 
послѣ нхъ образованія, в * другое видоизмѣненіе (можетъ быть, по
лимерное). Сѣрнистый никкель въ момент* образованія растворяется 
въ растворѣ сѣрнистыхъ щелочных* металлов*,, но осажденный 
из* раствора солей болѣе не растворяется, или растворяется в* 
гораздо меньшей степени. Напр. , если к* раствору соли никкеля 
прибавить винной кислоты, и затѣм* избыток* ѣдкаго натра, за
кись никкеля Ш(ОН) 2 не осаждается; если затѣмъ пропускать въ 
этотъ растворъ сѣроводородъ, онъ окрашивается в * темный цвѣтъ, 
и сѣрнистый никкель осаждается изъ него крайне медленно, не

смотря на отсутствіе свободной кислоты. То же самое наблюдается 
и на растворах*, солей кобальта, но только весьма разбавленныхъ, 
так* какъ въ крѣпкихъ растворах*, сѣрнистый кобальт*, слишком*, 
быстро переходит*, въ нерастворимое видоизмѣненіе и выдѣляется 
из* раствора. 

Платипольте металлы. 

313. Этим*, общим*, именем*, называют*, металлы р у т е н і й , 
р о д і й , п а л л а д і й , осмій , и р и д і й и п л а т и н у ; они встречаются 
въ природѣ исключительно въ самородном*, состояніи, въ смѣси 
или вт, соедииеніи (сплавахъ) между собою, главным*, образомъ на 
Уралѣ, затѣмъ въ Калифорніи, Австраліи и на Суматрѣ. Наиболь
шее значеніе имѣетъ платина. Платиновыя руды содержат* въ 
видѣ примѣси желѣзо, золото и нѣкоторые другіе металлы. , 

Платиновые металлы раздѣляютъ на двѣ подгруппы: л е г к і е 
платиновые металлы—рутеиій, родій и палладій и т я ж е л ы е ме-
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таллы—-осмій, иридін и платина. Обѣ подгруппы рѣзко отличаются 
по атомншп. и удѣльнымъ вѣсамъ. 

Легкіе металлы. Тяжелые металлы. 

Кн Uli I'd Os Ir 1" 

Атомный нѣсъ. . . . 101.7 ЮУ.О 106.5 191 J 93.0 194.S 

Удельный вест. . . . 12.26 12.6 11.9 22.4 22.38 21.45 

Полное раздѣленіе платиновых*, металлов*, весьма затрудни
тельно, с* одной стороны вслѣдствіе сходства ихъ химических*, 
свойств*., съ другой стороны вслѣдствіе, того, что свойства эти, 
при совмѣстномъ их*, присутствіи в*. растворах*., иногда значи
тельно измѣняются,—факт*., указывавший на существованіе соеди
нены между этими элементами. Такъ, напр., платина легко раство
ряется въ царской водкѣ, химически чистый иридій въ ней не 
растворим*.; тѣмъ не менѣе при обработкѣ сплава обоих*, этихъ 
металловъ царской водкой въ растворъ отчасти переходить и при
ди!. Дадѣе, иногда сильно затрудняет*, работу присутствие желѣза 
(встрѣчагощагося во всѣхъ рудах*, платины). Растворы химически 
чистых*, солей платины не осаждаются, напр., угленатріевой или 
углебаріевоп солями, но въ присутствии желѣза въ осадок*, пере
ходят*, значительный количества платины. Т:І;м* не менѣе въ про
даж'!; въ настоящее время имѣется платина, палладій, родій и 
ирндій въ замѣчательно чистом*, состояніи. 

Легче всего изъ рудъ въ чистом*, состояніи получается платина. Для 
этого руду обрабатывают*, разведенной царской водкой, причемъ нъ растворъ 
переходитъ преимущественно золото; затем*1 нрн дѣйствіи копцентрпрован-
наго раствора царской водки въ растворъ переходят* платина, налладін, 
иридій и незначительный количества других*, платнновнхъ металловъ; оста
ток* состоитъ изъ осмистаго и р п д і я , съ небольшим* количеством* дру
гих* металлов* и переменными количествами платины. Вт, полученном* 
растворе имеются сжѣдугощія соединенія: PtCl, , IrCl.„Bh.,Cl,i, PtlCl a и не
значительный количества Os н Bu. также в* вндѣ хлористых* металлов*.. 
При кнпяченіп этого раствора съ едким* натромъ, ГгСІ, переходитъ вт. Іг 2С1в, 
съ одновременным* образованіемъ хлорноватпстоиатріевон солп NaCIO; от* 
нрнбавленія нескольких* капель спирта, хлоріюватнстонатріевая соль воз
становляется въ хлористый натрій. Наконец*, растворомъ хлористаго аммо-



— 500 — 

нія осаждается только платина въ видѣ хлороилатината аммопія (NH 4) aPtCl 0, 
пзт. liOTOparo ирокалнваніомъ получаютъ металлическую платину. 

Для т е х н и ч е с к а г о о ч ш ц е и і я платины сплавляютъ продажный ме
таллъ съ шестернымъ вѣсовымъ количествомъ свинца н обрабатываютъ 
мелкозернистый силаиъ разбавленной азотной кислотой, нричемъ послѣдняя 
растворяете большую часть свинца, мѣдь, а также иалладій и родій. Полу
чаемый черный порошкообразный остатокъ, содержании еще нѣкоторое 
количество синица, растворяется въ слабой царской водиѣ, въ которой нри-
діи не растворимъ; растворъ этотт, затѣм* выпаривают*, свпнецт. осаждают* 
сѣрной кислотой, a затѣмъ выдѣляютъ платину пзбыткомъ нашатыря. Такт, 
какъ этотъ осадокт. можетт. содержать родій, то для отдѣленія отъ него 
платины, смѣншваютъ сухой остатокъ съ кислой сѣрнокаліевой солью, съ 
прибавлением* небольшого количества кислой сѣрноаммоніевой солн и по
степенно пагрѣвают* смѣсь до темнокрасиаго каленія. При этомъ платина 
возстановляется до губчатой платины, тогда какъ родін остается в* раство
римом* состоянін въ видѣ кислой сѣрнокислой соли и может* быть извлечен* 
кипящей водой. 

Р у т е н і й . 
314. Рутеній сѣрностального цвѣта, отличается твердостью н хрупкостью, 

весьма тугоплавок* (плавится выше 1800°). В* царской водкѣ растворяется 
с* трудом* даже въ видѣ мелкаго порошка, съ образованіемъ хлорнаго ру-
тенія EuXl,,; легче растворяется в* ней въ шгдѣ сплава с* платиной. 
Соеднненіе RuC'l, нзвѣстно только въ вндѣ двойных* солей. При прокалн-
ванін па воздухѣ в* вндѣ порошка рутеній образует* окислы RuO и Ви 3 0 3 . 
Рутенін образует* также характерный кнслородныя соли, в* которых* онъ 
обладает* кислотными свойствами, 

Р у т е н н с т о к а л і е в а я соль К 3 К и 0 4 образуется ирн сплавленіи рутенія 
с* 'Іідкимъ кали и селитрой. Кристаллизуется с* 1 молекулой воды в* вндѣ 
черных* призм* с* зеленым* отливом*. В* водѣ растворяется съ темно-
оранжевым* цвѣтом*. Аналогична но свойствам* съ марганцовнстокаліевой 
солью; при дѣйствіп разведенныхъ кислотъ переходит* въ рутеиевокал іе -
вую соль состава K R u 0 4 , съ одновременным'!, выдѣлеиіемъ окисла чернаго 
цвѣта, состава Ru aO- (или R u 0 2 ?); рутеневокаліевая соль кристаллизуется 
в* черных* октаэдрах* съ металлическим* блеском*, растворимых* в*, водѣ 
с* темнозеленымъ цвѣтомъ. Характерны кромѣ того ч е т ы р е х о к н с ь руте-
н і я R u 0 4 (рутеновый ангидрид*), образующаяся въ видѣ паров* при про
пусканы! хлора въ концентрированный растворъ рутеннстокаліевой соли. 
При охлажденіи этих* паров* получается золотистожелтая кристаллическая 
масса, плавящаяся при 25.6°. Соответствующая этому окислу кислота не 
известна; четырехокисыо рутенія пользуются для полученія чистаго рутенія. 

О с м і й . 
Осмій является аналогом* рутенія; плавится лишь при 2500°, Жзвѣстны 

хлористый соеднненія состава ÖsCl3 н 0 s G 4 и окислы OsO, OsaO,„ OsO, и 
OsO,. Аналогія съ рутеиіемъ проявляется и* особенности на высших* окис-
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лахъ. При сплашенін осмія ст. ѣдкимъ кали и селитрой образуется иеми-
с т о к а л і е в а я соль K 30sü.,, видѣіяющаяся изъ поднято раствора въ видѣ 
теянофшотовых* октаэдровъ съ двумя молекулами крнсталлизаціошюй воды. 
ІІанболѣе характерным* соедііненіемъ осмія является осміевып ннгнд-
рндъ OsO.,; онъ образуется при нрокалниашн на воздухѣ осмія, въ вндѣ 
мелкаго порошка, или при дѣйствіи хлора на осміи въ нрисутствіп воды. 
Водный растворъ осыіеваго ангидрида нмѣетъ нейтральную реакцію и не
правильно называется осміевой кислотой. Онъ применяется нри работах* 
съ мпкроскономъ, такъ какъ органическія вещества (дѣГіствунмція іюзста-
новнтелыю) выдѣляют* нзъ него черный металличоскін осмііі. Со.тн, отвѣ-
чаюідія осміевому ангидриду, нензвѣстны. Осыіепьш* апшдрпдомт. пользуются 
для иолученія осмія въ чвстомъ состояніп. 

Металпчесвій осмій находить примѣненіс въ электричеешіхъ лампах* 
Лцэра фот Велъсбаж, въ которыхъ тонкая осміевая проволока накали
вается электрическим* токомъ до-бѣла въ безвоздушном* пространств*];, 
подобно углю въ обыкновенных'!, калилышхъ электрнческнхъ ламночкахъ. 

Р О д і й. 

Сплавленный родій наномипастъ но наружному виду алюмипій и такъ 
же тягучъ, какъ серебро. Въ чистомъ еостояніи получается технически нзъ 
отлично кристаллизующейся соли состава Kli(NH 3) s.Cl., (ср. 817); кислоты и 
царская водка на родій ne дѣйствуютъ. При нрокалнваніи на воздух-]; онъ 
превращается въ закись родія RliO. Обладаете способностью поглощать 
значительный количества водорода. Окись родія Ші 2 0 ; 1 образуетъ соли ст, 
кислотами. Изъ хлористыхъ сосдпиеній пзвѣстенъ только хлорный родій 
В1і,Сів, получаемый неносредствепиьшъ сиптеяомъ изъ элементовъ въ видѣ 
красноватобурой массы; съ хлористыми щелочными металлами образуетъ 
растворимый двойныя соли. 

I I р I I д і й. 

Ирндій плавится крайне трудно и получается нзт. осмнстаго нридія , 
нрокаливаніемъ ого въ струѣ кислорода для удалепія осмія въ вндѣ осліеваго 
ангидрида. Въ видѣ сплава сь платиной служит* для приготовления илати-
новыхъ тиглей, чашекъ, кубовъ для сгущенія сѣрной кислоты и т. л,.; иа-
рнжскіп нормальный метръ состоит* изъ сплава 90% платины н 10% нри-
дія, такъ какъ примѣсь иридія дѣлаетъ платину мені.е подверженной хи
мическому дѣйствію различных* веществъ. Царская водна на ириднстуіо 
платину не дѣйствуотъ. 

Иридій образуетъ два хлористых* соедішенія, "Іг3С10 и ІгСЗ,,; оба оцп 
образуютъ двойныя соли съ хлористыми щелочными металлами, напр., 
состава Іг,С1 ( і.СІШ.6Н 30 и 1гС1.,.2КС1; первая легко растворяется в* водѣ, 
вторая мало растворима. ІгСІ4 представляет* собою черную, массу раство
ряющуюся въ водѣ съ ннтеисивнымъ красным* цвѣтомъ. Раствор* хлорной 
платины съ нрішѣсыо ирпдія. окрашен* поэтому гораздо темнѣе, чѣмъ ра
створъ чистой хлорной платины. 



П а л л а д i i l . 

815. ІІалладій иредставляетъ собою металл* ееребристобѣлаго двѣта,' 
плавится при 1600°, т. е. легче платины, въ мелкораздробденнож. состоянін 
растворяется въ кипящей концентрированной соляной кпслотѣ, еѣрнон и 
азотной кислотах*. При нрокаіпванін на іюздухѣ сначала окисляется и тс-
ряетъ блескъ, ирн болѣе высокой температурѣ снова получаетъ блестящую 
металлическую поверхность. 

Характерным'!) свойством'!, металлпческаго налладія является его спо
собность поглощать значительный количества водорода. Свѣже прокаленная 
пластинка палладія ноглощаотъ при обыкновенной темнературТ, 870 объемовъ 
иодорода; ирн электролизѣ воды съ палладіевой пластинкою въ качествѣ 
катода, ноиощеніе доходитъ до 960 объемовъ водорода, причем* пластинка 
не измѣнястъ наружнаго вида. При нагрѣванін въ безвоздушномъ простраи-
ствѣ поглощенный пластинкою водородъ выявляется обратно. 

Предполагали, что при поглощепіи лалладіемъ водорода образуется хи
мическое соедшіеніе состава РгІДі. Новѣшиія нзслѣдованія (Роасйоома и 
Гоитссма), произведенный съ точки зрѣнія правила фазъ (71), показали 
однако, что образованіе этого соедпненія (или другого аналогичнаго) яв
ляется сомнительным'!,. Еслпбы, действительно, происходило образованіе 
химическаго соеднненія, мы имѣли бы при двух* комиоиеитахъ (Pel и Н) и 
трехъ фазахъ (Pd, предполагаемое соедниеніе и І-І), полное неоднородное 
рашювѣсіе, и слѣдующія условія этого, равновѣсія. Соотношеніе между дав-

леніемъ и поглощеніемъ газа при иосто-
лннои температур!) изображалось бы гра
фически кривой (рис. 89), согласно кото
рой вначалѣ, при раствореніи газа въ 
металлпческомъ налладіи, давленіе дол
жно было бы правильно возростать съ 
увелнченіемъ содержанія газа, пока въ 
точкѣ а не образуется химическое сое-
диненіе. При дальиѣйшеыъ увелпченіи 

Рис. 80. система іюдородъ-цалладпі. содержат* газа, давлеиіе должно оста
ваться ностояннымъ до тѣхъ иоръ, пока 

фаза металла совершенно не исчезнет* вслѣдствіе перехода его въ водоро
дистое соедпненіе. Предположил*, что этому состоянію отлѣчаетъ точка Ь; 
начинал съ лея, иовия количества водорода могли бы растворяться въ 
образовавшемся соеднненін, что также сопровождалось бы возростаніеап, 
давленія еъ увеличеніем* содержанія газа. Въ точкахъ а и Ь должно, сле
довательно, происходить рѣзкое измѣнепіе наиранленія кривой давлепія. 

» Наоборот*, если водородистое соединеніе не образуется, и происходить 
только ноглощеніе газа, мы нмѣемъ два компонента при двух* фазахъ 
(газъ и его растиоръ), т. е. неполное равнопѣсіе, и давленіе должно непре
рывно увеличиваться съ увеличением* содержанія газа, безъ всяких* рѣз-
кнхт, нзмѣненій нанравленія кривой. 

Опыты показали, что крпвыя давленія для различных* температур* 
(между 0° и 190°) состоят* пзъ трехъ частей, а именно нзъ двух* восхо-
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дящнхъ частейг, соединенных* между собою весьма мало восходящей средней 
частью, которая при низких* темяературахт, яроходнтт. даже почти гори
зонтально, но всѣ ати части, при всѣхъ температурах*, нереходятт. одна 
въ другую п о с т е п е н н о , не-рѣзко, т. е. кривая не имѣетъ вида, коказак-
няго на рис. 89 

Эти даииыя говорить нротиіп. возможности образованія химическаго 
соедннснія, и доказывают* постепенное ноглощеніе газа, хотя и отличаю
щееся отъ других* подобных* жо явленііі своеобразной формой кривой 
давленія. 

Насыщенный водородом* налладіп действует* какъ сильный возстано-
внтель. Хлор* n іод* возстановляются нмъ въ хлористый и іодистыіі водо
родъ (ср. 200), соли окиси желѣза в* соли аакиш жслѣза. 

Палладій образует* два ряда «оеднпснШ, з а к и с п ы я но т и п у 1Ч1Х3 о 
окисныя но т и н у PdX 4 . Характерным* соедипшіент. закиси ігалладія 
является і о д н с т ы п п а л л а д і й PdJ 3 , выдѣляемый из* растворов* солен 
закиси иалладія іодистымъ каліем* въ вндѣ черна го осадка. Этой реакціей 
иногда пользуются для отдѣлепія іода отъ остальных* галоидов*, такъ какъ 
хлористый и бромистый палладій легко растворимы.—Хлорный на. іладій 
ГМСѴ получается при растворенііі иалладія въ царской водкѣ, образует* 'съ 
хлористым* каліемъ н хлористым* аммоніем* трудно растпорпмыя двонныя 
соли состава K 2PdCI 6("NTl () äPdC]u. При выиаршіаиіи раствора хлорный иал-
ладін разлагается па хлористый палладін и хлор*. 

П л а т и и а. 

316. Платина является главной составной частью платиновых* 
руд* и въ чистом* состояніи получается по способу, указанному 
выше (313). Плавится при температур* около 1770° , очень ковка 
и тягуча, легко вытягивается въ самую тонкую проволоку и про
катывается въ очень тонкія пластинки. При краснокалильномъ 
жар* платина дѣлается мягкой и легко куется. Сплавы платины 
съ нѣсколькнми процентами иридія находят* различное примѣне-
ніе. Платина обладает* способностью поглощать кнслородъ (вт. 
особенности въ мелко раздробленном* состояши), вступая съ ним* 
отчасти въ соединеніе; этим* объясняется большая эиергія различ
ных* окислительных* процессов* въ приеутствіи платины. Ив* 
растворовъ платина вндѣляется возстановителями, въ виде крайне 
мелкаго чернаго порошка, называемаго п л а т и н о в о й ч е р н ь ю . При 
ирокаливаніи нашатырной платины ( N ^ ) s P t C l 0 металлъ получается 
въ вид* пористой массы, такъ называемой г у б ч а т о й п л а т и н ы . 
При краснокалильномъ жар* платиновая пластинка пропускает* 
водородъ, тогда какъ другіе газы ею задерлшваются. Обусловли
вается это повидимому образованіемъ соединенія съ водородомъ или 
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растворимосхькі водорода въ платішѣ. Различный вещества дѣй-
ствуютч. на платину нрн высокой темиературѣ, напр., ѣдкія щелочи, 
ціанистые, сѣриистие щелочные металлы; поэтому ихъ нельзя 
сплавлять въ нлатниовыхт, тигляхъ. Свинецъ и другіе тяжелые 
металлы образуют* с* платиной при нрокалпваніи легкоплавкіе 
сіглавы. 

Платина образуетъ соединепія типа P t X 2 , з а к п с и ы я соеди-
н е н і я и типа P tX 4 , о к и с н ы я с о е д и н е н і я . Наиболѣе пзвѣстна 
н л а т н н о X л о р и с т о в од о р о д и а. я к и сл о т a H2PtC),., образующаяся 
при растіюрепіи платины въ царской водкѣ. При вынариваніи рас
твора она получается въ видѣ болыш/хъ, красиоватобурыхъ, весьма 
гигроскопичных'!, нризмъ. Въ водиомъ растворѣ образуется аніонъ 
PtC0", такъ какъ при электролизѣ платина осаждается на а н о д ѣ 
(іоны платины должны наоборот* ВЫДЕЛЯТЬСЯ на катодѣ); азотио-
серебряная соль осаждает'ь изъ раствора не хлористое серебро (что 
можно было ожидать, если бы въ растворѣ имѣлись іоны хлора), 
но соединеиіе состава Ag â PtGl 0 . Для платинохлористоводородной 
кислоты очень характерны каліевая и аммоніевая соли состава 
K 2 PtCl f i и (NH 4 ) 2 PtCi 0 , очень трудно растворимый вт, водѣ, нерас-
творимыя в'ь сниртѣ H кристаллизующаяся при внпариваніи воднаго 
раствора въ вид!, неболыпихъ, золотистожелтыхъ октаэдровъ. Этой 
каліевоп солью пользуются для количественна™ опредѣленія калія 
вт, присутствии иатрія, такъ какъ натріевая соль Na 2PtCl ß легко 
растворима въ водѣ и спиртѣ. 

Пзъ остзльныхъ соединеній платины можно упомянуть о слѣ-
дующихъ. Если къ раствору H 2 PtC] ( ! прибавить ѣдкаго натра и да
тчан, уксусной кислоты, то осаждается г и д р а т ч , о к и с и н л а т н н ы 
Pt(OH).,, растворимый какъ въ сильных*, кислотахъ, такъ и въ 
щелочахъ. Поэтому наряду съ основными свойствами онъ обладает* 
и кислотными свойствами ( п л а т и н о в а я к и с л о т а ) . Соли платино
вой кислоты образуются при снлавленіи платины сч, ѣдкими щело
чами .— Х л о р и с т а я п л а т и н а РЮ1 2 образуется при нагрѣванін 
платинохлористоводородной кислоты до 200°"и въ малых*, количе
ствах*, при выиарнванін раствора этой кислоты. Представляет* со
бою'зеленый, нерастворимый въ водѣ порошок*. С* хлористыми 
щелочными металлами образует*, легко растворимый двойныя солп, 
напр., Pt01 2.2NaCl.—Пзвѣстны кромѣ того д в о й н ы я с и н е р о д и с т а я 
с о е д и н е н і я платины с* различными металлами, напр., К 2 Р tCy 4. ЗН 2 0 , 
BaPtCy 4 .4H 20 i l др. Платиновосинеродистый барій дѣлает* види-
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мьши лучи ІЪтиена. Для псѣхъ этихъ двойных* солей характерны 
ихъ яркіе цнѣта и сильный днхрош.шгь. 

Лредшъ, пропуская вольтову дугу между платиновыми проволоками въ 
дцстнлнроиаинон водѣ, иолучилъ платину въ соетолніи до того мелкаго рас-
пыленія, что частички платины нроходятъ черезъ фнльтръ, и жидкость даже 
подъ мнкроскономъ по обнаруживает'!» отдельных* частичекъ металла. Поду
ченная жидкость, пнтенсшшочернаго цвѣта, обладаетъ ьт. высокой степени 
каталитическими свойствами, во многих* отношоніяхъ напоминающими діій-
ствіс органическихъ іііермеитовъ. Напр., самыя незначнтельныя количества 
такой распыленной платины обладают'!, еще каталитическим* дѣйетвіемъ — 
1 граммъ-атомъ платины вт. 70 мнлліонах* литрозъ поды значительно уско-
ряетъ, напр., разлоліеніе перекиси-водорода; далѣс каталитическое дѣйствіе 
такой жидкости, пакт, и у растворовъ органических* ферментов*, ирн хра-
ненін медленно нзмѣняется, быстрѣе при ирнбавленіп нТ.которых* воідеетн* 
и при пагрѣваніи. Особенно рѣзко эта аналогія проявляется вт. том*, что 
тѣ и другія жидкости утрачивают* активность отъ прпбавлеііія ничтожных* 
количеств* пѣкоторьіх* ядовъ: 10"" граммь-молепул* синильной кислоты н* 
лнтрѣ значительно ослабляет* каталитическое дѣнствіе; такое л;о ішнніе 
оказывает* и сулема. 

Амміачнын соед ішеп ія м е т а л л о в * восьмой т р у п п ы . 

317. Элементы восьмой труппы, особенно кобальгь и платина, 
и нѣкоторые элементы другихъ групиъ (Си, Cr н др.) , образуют* 
характерныя металлоамміачиня соедииенія. Но эмпирическому со
ставу эти соединенія представляют* собою солн въ соедпненіи сл. 
одной пли нѣсколькнми молекулами амміака. Для кобальта они 
приготовляются прибавлением* амміака к* растворамч. бромпстаго 
и хлористаго кобальта, азотнокобальтовой соли и т. п., до раство-
ренія первоначально образующаяся осадка. Получаемый раствор* 
поглощает* затѣмъ кислородъ из* воздуха и, если черезъ неко
торое время прибавить къ нему той же кислоты, соль которой была 
взята для реакціи, вндѣляется кристаллическій осадокъ киріінчно-
краснаго двѣта состава Co 2 C] 0 . (NH 3 ) 1 0 .2H 2 O, Co 2 (N0 3 ) 0 (NH 3 ) 1 0 . 2H 2 0 
и т. д. Эти соединенія называются р о з е о к о б а л ь т о в ы м и с о л я м и 
(хлористыя, азотнокислыя и т. д . ) . При слабомъ нагрѣванін ихъ 
раствора въ кислотахъ образуются п у р п у р е о к о б а л ь т о в ы я соли 
состава Co ä X ö (NH 3 ) 1 0 , (X = Cl, Бг, NO., и т. д.) и отлнчающіяся 
фіолетовымъ или пурнуровымъ цвѣтомъ.—Далѣе, л у т е о к о б а л ь т о -
выя соли , напр., хлористый лутеокобальтъ Со 2 С1 п (КН 3 ) | 2 , полу
чаются при нрибавденіи к* амміачному раствору соли кобальта, 
хлористаго аммонія и какого либо окислителя (брома). Хлористый 



лутеокобальтъ кристаллизуется въ впдѣ желтоватокрасныхъ прпзиъ, 
медленно растворяющихся вч. холодной водѣ.—Кромѣ того пзвѣетпи 
пропзводныя перечисленныхъ солей, образующіяся посредством'!, за-
мѣщеиія хлора и т. п. группами Ж ) 2 , напр., х л о р и с т ы й кроцео-
к о б а л в т ъ С о 2С1 2 (N0 2 ) 4 . ( Ш і 3 ) 8 ; х л о р н с т н ft к с а и т о к о б а л г, т ъ 
Co 2 Cl 4 (N0 2 ) 2 . ( NH3) i о ; x л о р и с т ы іі ф л а в о к о б а л ь т ъ Со 2С1 2 . (NO ä) 4 . 
( N H 3 ) 1 0 . Они образуются при дѣйствіи азотистой кнслоти на ям-
міачпгае раствори солей кобальта. 

Платина также образуетъ различили платнновоамміачння сое-
диненія, напр.', при дѣйствін на холоду амміака на солянокислый 
раствор*, хлористой платины образуется зеленый осадокъ; при ки-
ияченіи жидкости вмѣстѣ съ образовавшимся осадкомъ получііется 
въ осадкѣ х л о р и с т ы й п л а т о д і а м м о н і й (зеленая соль Магнуса) , 
состава P t (NH 3 ) 4 Cl 2 .H 2 0, въ растворѣ яге имѣется х л о р и с т ы й 
и л а т о с е м и д і а м м о н і й PtCl 2 (NH 8 ) 2 ; въ обѣихъ этихъ соляхъ хлоръ 
можетъ быть замѣщенъ бромомъ, іодомъ или группой Ж ) 2 . При 
нагрѣваніп хлористаго нлатодіаммонія до 220°—270° образуется 
х л о р и с т ы й н л а т о з а м м о н і й PtCl 2 (NH 3 ) 2 , желтаго цвѣта, пристал-
лическаго строенія, трудно растворимый въ водѣ. При окислеиіи 
(напр., хлоромъ) эта соль переходитъ въ х л о р и с т ы й платинам-
моній Pt(NH 3 ) 2 .Cl 4 ; такимъ же образомъ изъ хлористаго плато-
діаммонія получается х л о р и с т ы й н л а т и н д і а м м о н і й Pt(NH 3 ) 4 .Cl 4 

и т. д. Очень многія изъ этихъ сложныхъ соединеній открыты 
Мріенсеномъ. 

Вч, 1893 г. Вернеръ далъ общую теорію всѣхъ разнообразных'* 
соединеній этого рода; такъ какъ его выводы имѣютч. общее значе-
ніе для всей неорганической химіи, слѣдуетъ вч, концѣ изложенія 
остановиться нѣсколько подробнѣе на его теоріи. 

Вернеръ дѣлитъ металлоамміачння соединенія на два класса. 
Къ первому классу принадлежат* соединенія, которыя на один* 
атом* металла содержат* шесть молекул'* амміака или могут* 
быть произведены изъ этихъ соединенна. 

Соединения второго класса содержать на одинъ атомъ металла 
четыре молекулы амміака или могутъ быть произведены изъ этихъ 
соединений. Примѣромъ могутъ служить: 

С о ( Ш 3 ) е С 1 3 Cu(NH 3 ) 4 (NO a ) 2 

Хлористый лутеокобальтъ. Амміашше соеднненіе азотномѣдной соли. 

По эквивалентности металла оба эти класса можно разбить на 
нѣсколыш групп*, напр., первый классъ на группы: 



r t (NH 3 ) 0 Cl 4 С о ( Щ , ) в С і 3 Ni (NH 3 ) 0 Cl 3 

Pt чвтнрехатомна. Со трехаломепт,. Ni двухатомеиъ. 

Изъ соединеній съ комплексом!. M(NH 3)„ (M. —» атомам*, ме
талла) можно замѣною молекул*. Ш І 3 другими группами произнести 
различный другія соединенія того лее тина, но о б щ е е число та
ких*, молекул* , и г р у н п ъ , с о е д и н е н н ы х * , съ с о л ь ю м е т а л л а , 
д о л ж н о о с т а в а т ь с я равным*, ш е с т и . Молекулы N H 3 замѣща-
ются въ подобных*, производных*, преимущественно молекулами 
Н 2 0 . Примѣрами такого замѣщеиія могутъ служить солн состава/. 

Сг(Ші 3 ) 0 С1 3 ; Сг (ЖІ 3 ) 5 (Н 2 0)С1 3 ; Ni(NH 3 ) 3 (ILO) 3 SO ; ! . 

Отъ этихъ соединеній, т. е. заключающих*, въ себѣ комплекс*, 
МА е (гдѣ А = N H S , Н 2 0 или другим*, молекуламъ), можно пу
тем*, выдѣленія молекулъ А получать новыя соединенія, напр.: 

С о ( Ш 3 ) 6 Х 3 ; Co(NH 3 ) 5 X 3 ; Co(NH 3 ) 4 X 3 ; Co(NH 3 ) 3 X 3 . 
Лутеосоль. Пуриуреосоль. Празеосоль. Гексамшгаиая соль. 

Для соединеній второго класса M ( N H 3 ) 4 X 2 нмѣемъ то лее самое; 
амміакъ можетъ быть замѣщенъ въ нихъ различными другими мо
лекулами, или съ потерею части амміака они образуютъ новыя 
соединенія, генетически съ ними связанныя, напр.: 

P t (NH 3 ) 4 Cl 2 ; P t (NH 3 ) 3 Cl 2 ; P t (NH 3 ) 2 Cl 2 . 
хлористый плато- хлористый плато- хлористый нлато-

діаммоиШ. монодіаымонш. заммонііі. 

Эти два класса металлоамміачннхъ солей охватывают* всѣ из-
вѣстныя соеднненія этого рода, и систематика ихъ дѣлается такимъ 
образомъ довольно прочною. 

318. Описанное выдѣленіе амміака сопровояедается существен
ным* измѣненіемъ строенія этих*, комплексных* соединеній. Для 
поясненія остановимся на хлористых* лутеосоединеніяхъ. Въ вод
ном*, растворѣ, судя но значительной электропроводности, они въ 
значительной степени разлагаются на іоны. Іонами является группа 
[ U o ( N H 3 ) ö ] - - - н 301', такъ как* съ одной стороны весь хлоръ не
посредственно осаждается растворомъ азотносеребряной соли, т. е. 
всѣ три атома хлора имѣются въ рястворѣ въ видѣ іоновъ, съ 
другой стороны растворъ не дает* обычных* реакцій кобальта и 
амміака. При переходѣ лутеосоли съ потерею, 1 молекулы амміака 
въ пуриуреосоль, -один* изъ атомовъ галоида теряет* свойства 
іона, такъ какъ изъ раствора хлористых*, нурпуреосоединеній при 

Г О З Д Е М А Н Ъ . ІГЕОРГЛНИЧЕСІІЛЯ х л а і я 2 w c c i t . и з д . 33 
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дѣйствіп азотноееребрлной соли осаждаются только два атома хлрра; 
вмѣстѣ cf> тѣмъ и электропроводность значительно уменьшается. 
То же самое наблюдается при переходѣ хлористаго пурпуреоме-
талла въ празеосоединеніе, въ водномъ растворѣ котораго имѣется 
только одинъ атомъ хлора в'і> состояніи іона. Накоиецъ, гексами-
новыя соли въ растворѣ совершенно не образуютъ іоиовъ; напр., 
растворъ азотистогексаминокобальтовон соли C o ( M ï ; J ) 3 ( N 0 2 ) 3 не об-
ладаетъ замѣтной электропроводностью. 

Изъ этого слѣдуетъ, что въ растворѣ лутеосоли имѣется три 
аніона и трехатомный іонъ [Oo(NH 3) f i] • • •, въ растворѣ пурпурео-

соли два анюна и двухатомный іонъ С о ч х 
въ растворѣ 

нразеосоли одинъ аніонъ и одноатомный іонъ [ С о \ ^ ^ ^ ^ ' ] тогда 

/ (NH,) 3 ' l 
какъ въ гексаминовыхъ соединеюяхъ комплексъ [ С о \ ^ х ' J вовсе 
не распадается на іоны, т. е., другими словами, нейтрален*»'(ну
левой атомности). Полная аналогія наблюдается и на соединеніяхъ 
второго класса при послѣдошітельной нотерѣ молекулъ амміака. 
Характерно, что число групнъ и элементовъ, содержащихся въ 
комплексном*» іонѣ вмѣстѣ съ металлом*», въ первомъ классѣ в с е г д а 
равно шести, а во втором*»—четыремъ. Вернеръ предполагает*,, 
что они соединены непосредственно съ металломъ, тогда какъ 
атомы галоидов*, или отрицательные группы, переходящія въ со
стояние іоновъ, соединены съ атомомъ металла через*, посредство 
амміака (съ пятиатомиымъ атомомъ азота). 

Другими словами, во всѣхъ этихъ перемѣщеніяхъ сохраняется 
координаціонное число шесть. 

319. Не менѣе характерны явленія яри дальнѣйшемъ замеще
нии амміака отрицательными группами или элементами. Въ этомъ 

ь - - Гп / № ) Л случаѣ нейтральный комплексъ С о / переходитъ въ состо-
L \ х я J 

яніе отрицательная іона ,и получается, напр., рядъ солей состава: 

[ C o ( N H 3 ) 0 | - X ; j ; | с о / ™ ' ~ " х , - \со/{ШЧх-

Ксаитосоль. Кродеосоль. 

Азотистогексамипо- Азотистотетряминокаліево-
кобалыовая соль. кобальтовая соль. 
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Конечным!, членом* этого ряда слѣдуетч. считать двойную азо-
тиотокаліевокобальтовуіо соль (310) состава: 

[Co(N0 2) (J"K a . 

Число соединеній сч. комплексом* MX,, вч. вндѣ трехатомнаго 
іона очень велико; къ нимъ, наіір., относятся красная синильная 
соль K 3FeCy„ и аналогичный соединен]я кобальта, ирндія, родія 
и т. д. 

Въ другихъ соединеніяхъ, съ четырехатомнымч. (Ft) или дву-
атомігымъ (Ni) металлом*, мы встрѣчаемъ тѣ яге соотноніенія. За-
мѣщая амміакъ, ішличиые атомы или группы входят*, въ состав*, 
комплексная катіона, который при этомъ послѣдовательно дѣлается 
все менѣе положительным'* и наконедъ получает*, свойства аніона; 
такимъ образомъ получилась возможность систематизировать раз
личный соединенія на первый взгляд*, совершенно произвольная 
состава. Из*, соединенія [Pt(NH 3), i]X. i получаются индифферентные 

/(NH . , )V 
платинамииы состава Pt< ' " , a затѣмъ, замѣщая въ них*. 

NA* -> 
двѣ послѣднія группы N H 3 галоидом*, получаем*, двуатомный іон*. 
(PtX ( iV, заключающійся в* хлороплатинатѣ калія (316). Къ этому 
же типу принадлежат*, аналогичный соединения олова, напр., 
(NH..,)2.(SnC](i) (пинкзальтъ), кремнефтористоводородная кислота 
Ho(SiF„) и ея соли и др. 

При аналогичном*, замѣщеніи амміака въ соединеніяхъ тина 
[M(NHjj) f i ]X 2 , мы опять приходим*, къ нѣкоторымъ, описанным*, 
уже ранѣе соединеніямъ. Полное замѣщеніе NIF, отрицательными 
группами или атомами дает*, четырехатомный аніонъ, заключаю-
іціпся, напр., въ желтой синильной соли [FeCy 0 ]K 4 и ея аналогах*.. 

Для многочисленных*, металлоамміачных* соединеиій и двойных* 
солей получается такимъ образомъ общая, классификація, основан
ная на предположена, что э т и м е т а л л ы обладают* , свойст 
вом*, с о е д и н я т ь с я с ъ ш е с т ь ю м о л е к у л а м и ( N H 3 . Н 2 0 и т. д.) 
и л и атомами съ о б р а з о в а н і е м ъ к о м п л е с н ы х ъ і о н о в ъ , комплекс
ных*, солей и гидратов*,. Гипотеза эта приводит1*, къ цѣлому ряду 
другихъ выводов*,, вдаваться въ обсуясденіе которых*, здѣсь нѣтъ 

_ возможности. 
Разсмотрнмъ еще даиныя для хлорнаго хрома. Извѣстны два 

гексагидрата съ формулой 0 г С 1 3 . 6 Н 2 0 , один* синяго двѣта, а 
другой зеленаго. Синій гексагидрата содержит* три іонныхч, атома 

зв* 
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хлора i l по своим, свойствам* долями* быть разсматриваем* как* 
соединеніе состава (Сг(ОН 2) 3)С1 3 . При потерѣ двух* молекул* воды 
это соедииеніе переходит* въ д и х л о р о т е т р а г н о х д о р н ы й хром* , 
с* формулой (С12Сг(ОН2)8)С1, который содержит* всего одииъ іоиизи-
руемнй атом* хлора. 

Если кристаллизовать из* воды дихлоротетрагнохдорный хром*, 
то онъ присоединяет* двѣ молекулы послѣдией и переходит* вт, 
такъ называемый зеленый гидрат*, состава (С1 2Сг(ОН 2) 4)С1-|-2ГІ 20, 
который изомерен* съ синим* гидратом*. Зеленый гидрата содер
жите только одииъ атомъ хлора, способный непосредственно осаж
даться при дѣііствіи азотносеребряной соли. Отмѣтимъ еще, что 
возможно наблюдать переходъ зеленаго гидрата въ синій, что со
провождается перемѣщеніемъ молекул* воды, обусловливающих* 
изомерно. 

Извѣстнн еще и другіе случаи изомеріи для разсматриваемых* 
комплексных* соединении,—это так* называемые с т е р е о п з о м е р ы 
(т. е. такіе изомеры, которые отличаются только но простран
ственному распредѣленію входящих* въ составь соединенія групп* 
и атомовъ). Такъ, напр., извѣстнн два ряда диплатинаминовыхъ 
соединеній, типа P t (NH 3 ) 0 , установленных* еще в* 1870 году. 

Болѣе позднія изслѣдованія показали, что аналогичная изомерія 
А 

существует* также для соединеиій типа Мп. Это объясняется тѣмъ 
В 2 

предположеиіемъ, что эти шесть группъ октаэдрически расположены 
вокруг* центрального атома, какъ видно изъ ниясе приведенных* 
фигур* (Рис. 90 и 91): 

А 
Тогда какъ для соединеиій типа M 5 изомеры невозможны и въ 

В 
действительности и не найдены. 

320. Р а с ш и р е н и е п о н я т і я „ в а л е н т н о с т ь " , п р е д л о ж е н н о е 
Вернеромъ. Въ вопрос* о классификация химических* соединеній, 
содержащих* кристаллизаціонную воду, амміакъ и др. за послед
нее время ' сделаны больщіе успехи, благодаря работам* Вернера, 
а съ точки зрѣнія электровозбудительной силы—Абегш. Въ основе, 
разсулсденій упомянутых* ученых* лежит* старая система Верце-
ліуса, схема которой (с* современными символами) такова: подъ 
вліяніемъ электрических* зарядов* калій и кислород* соединяются 
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и даютъ К20; сѣра съ кислородом* соотвѣаетвеиио даютъ £ О а . 
ІТри взаимодѣйствіи Ж.20 и 80я молекулы эти соединяются вслѣд-

Р и с 90. Рис. 01. 

ствіе достаточна,™ полояштельнаго заряда у К а О и такого же от-
рицательнаго заряда у # 0 3 . Полученное соединеніе Ji' 2Ö . SOs да-
лѣе соединяется съ аналогичным?, соединеиіемъ Äl203. 3S0S, при
чем?, получаются квасцы. Берцшусъ полагал?,, что яервоиачальныя 
валентности (электрическіе заряды) элементарных?, атомовъ взаимно 
соединены в?> окислахъ, причем?, остаются болѣе слабыя остаточ
н а я валентности („остаточные заряды"), благодаря которымъ двой
ныя соединения нереходятъ въ тройныя (напр., въ соляхъ). Далѣе, 
благодаря остаточному сродству, двѣ соли соединяются съ образо
ванием?, двойныхъ солей. 

Понятіямъ Берцеліуса о первоначальных?, и остаточных?, заря-
дахъ у Вернера соотвѣтствуютъ шнятія о „главной" и „побочной" 
валентности, а у Абегга — о „нормальной" валентности и „контра-
валентности" . 

Остановимся на металлоамміачныхъ соединениях?,. 
ІІзсдѣдованія В е р н е р а и многихъ другихъ ученых?, значительно 

расширили эту область; въ настоящее время уже извѣстно прибли
зительно 1700 соединеній общаго типа M X n ( N H 8 ) m , въ которыхъ X 
обозначаете остатокъ кислоты. Заслуга теоретическаго разсмотрѣ-
нія этихъ соединена принадлежите преимущественно Вернеру; 
эти изслѣдованія привели къ ознакомлению со строеніемъ неоргани-
ческихъ соединеній, въ особенности комплексных* солей, а потому 
коснемся этого вопроса НЕСКОЛЬКО подробнѢе. 



Разсмотримч» сначала соединенія перваго класса, триампнко-
бальтннтрит*, С о ( Ш 3 ) ; , ( Ш 2 ) з . Это соединепіе можно перекристалли-

ізовать изъ горячей воды, подкисленной уксусной кислотой, причемъ 
азотистая кислота не выдѣляется; разбавленпыя минеральный ки
слоты на холоду на нее не дѣйствуют*. Электропроводность его 
воднаго раствора равна приблизительно нулю. Очевидно, это веще
ство не обладает* свойствами обыкновенной азотистокнслой соли; 
группы Ж ) 2 долясны быть иначе связаны въ молекулѣ. Амміакъ 
также иначе спязанъ чѣмъ въ амміачныхъ солях*. Это вытекает* 
между дрочим* уже и з * того, что соединеніе не является электро
литом*, а также изъ того, что амміакъ не отщепляется даже при 
дѣйствін концентрированных*, кислотъ. Группы N H 8 не соединены 
с*, кислотными группами въ молекул*, т. к., при дѣйствіи энер
гичных*, реагентов*., нослѣднія замѣщаются новыми группами без* 
выдѣленія частей амміака; поэтому исключена возможность участія 
кислотных* остатков* в* спаиваніи амміачныхъ групп*. Для рѣ-
піеиія вопроса о снособѣ соединенія амміачных* групп* слѣдуетъ 
еще отмѣтить, что отдѣлышя молекулы амміака способны замѣ-
щаться иными молекулами. Этим*, доказывается, что каждая моле
кула амміака въ отдѣльности находится въ связи независимо отъ 
остальных*, молекулъ. Отсюда, повидимому, слѣдуетъ, что моле
кулы Ш і я непосредственно соединены съ атомами металла. Впро
чем*, Вериеръ дает* аналогичное объясненіе и для кислотных* 
остатков* ввиду их* особых* свойств*. Такимъ образомъ особыя 
свойства групп* в* соединеніяхъ типа M X n ( N H 3 ) i n объясняются 
тѣмъ, что эти груипы находятся въ непосредственной связи съ 
атомами металла; этот*, принцип*, оказался ' незамѣнимымъ для 
классификаціи разсматриваемыхъ соединенін. Однако, съ принятіемъ 
этого принципа необходимо допустить распшреиіе понятія „валент
ность" (атомность). Такъ, напр., кобальт*, въ своих*, солях*, и 
окислах* не болѣе чѣмъ трехатомен*. Если же допустить непо
средственное нрисоединеніе трех*, групп* Ш і 3 и трех*, групп* 
Ж ) 2 къ атому металла то кобальт* становится уже шестиатомным*. 
Как* упомянуто выше по Вернеріу приходится допустить существо-
в а т е г л а в н ы х * в а л е н т н о с т е й и п о б о ч н ы х * в а л е н т н о с т е й 
Главный валентности отвѣчаютъ обычным* атомностямъ; они соеди
няют* между, собою преимущественно такія атомы или группы, 
который способны существовать самостоятельно, какъ, напр., Na— 
Cl, К — N 0 3 , и др. Побочный валентности, напротив* того, соеди-
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няютъ такія группы, которыя не. способны существовать въ видѣ 
самостоятельных'!, іонов!., какъ, напр. ,—ОІІ 2 ,—NH 3 ,—С1К и др. 
Вернеръ полагает!., что атомы или группы, непосредственно св%' 
занныя съ центральным!, атомомъ металла, сферически располо
жены въ первой зонѣ. Такой комплекс!, способен!, дадѣе соеди
няться съ различным!, количеством!, атомовъ или группъ, которыя 
можно себѣ мысленно представить во второй зонѣ, т. е. они сое
динены съ атомоми металла только косвенно. Въ общем* грушш 
пли атомы второй зоны представляют!, собою только ионообразова-
тели. 

Число побочныхъ валентностей такт, же ограничено, какъ и 
число главных* валентностей. Для большого числа элементов* ока
залось, что число атомов* или групп* способных!, непосредственно 
соединяться съ центральным* атомомъ металла, равно шести.' 
Только для нѣкоторыхъ элементов* оно меньше, напр., для атома 
углерода, не имѣющаго побочных* валентностей; для углерода это 
число равно четырем*. Вернеръ называет* его к о о р д и н а ц і о н -
н ы м ъ ч и с л о м * . Для углерода число главных* валентностей и 
координаціонное число совпадают!.; для всѣх* других* элементов!, 
эти величины различны 1 ) ; коордннаціоннымъ числом* называют!, 
также то число, которое показывает!,, сколько элементов!, или 
групнъ присоединены въ первой зонѣ къ центральному атому. 

Установлены различные признаки для того," чтобы опредѣлить, 
которыя атомы или группы находятся въ первой или второй зонѣ; 
всѣ эти признаки въ общемъ сводятся к ъ тому, чтобы рѣшить, 
являются ли они „іоногенными" или нѣтъ. В ъ . нервомъ случаѣ 
считаютъ, что они сгруппированы во второй зонѣ; если же они пе 
содержатся въ видѣ іоиовъ въ водном* растворѣ, то ихъ считаютъ 
въ первой зонѣ. Такимъ образом*, въ соединеніи Co(NH a ) 5 Cl s всего 

2 
— хлора непосредственно осаждается при дѣйствіи азотносеребря-

о 

ной соли; это соединеніе реагируетъ только съ одной граммъ-моле-
кулой илатиновохлористоводородной кислоты: 

Co(NH8)BCls + HaPtCLj = Co(NH s),Gl.PtCl 0 -f- 2HC1, 
2 

a при дѣйствіи концентрированной сѣрной кислоты всего — хлора. 

*) До Лбеиу каждый элемента имѣетъ восомь валентностей. 
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выдѣляетея въ видѣ HCL Поэтому приходится принять, что 
одипъ атомъ хлора координированъ, тогда какъ два другихъ атома 
находятся во второй зонѣ, т. е. строеніе соединенія выражается 

формулой: ( c o ^ j ^ j j }_) • С1.2. 

Подробности въ этой области можно найти въ спеціальныхъ 
изслѣдованіяхъ Пери ера. 

•—лѵіЛЛЛЛ ілллл 
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Горѣлка БУИЗВПА 276. 
Градирня 332. 
Графитовая кислота 258. 
Графит* 257. 
Гремучій газъ 18. 
ГУТДЕИТА реакдія 233. 
ГЕИ-ІЮСОАКА башня 143. 
— закон* 47. 
Гюбнернтъ 479. 

Давленіе осмотическое 63. 
ДАЛЬТОНА атомная теорія 31. 
Двойное разложеніе 45 . 

Дпошшя соли 459. 
Двуокись азота 193 . 
— углерода 265. 
— фосфора 219. 
— хлора 94. 
Дпухромовокаліевая соль 477. 
Двухромовоиатріевая соль 476. 
Двухромокпслыя солн 47G. 
ДЕБЕРЕІШЕРА тріады 311. 
Декантація G. 
Депрессія 70. 
ДЖПББСА правило фазъ 117. 
Диваріаитная система 123. 
Дидимъ 466. 
ДНКОНА способ* 39. 
Дилатометр* 116. 
Диметафосфорная соль 227. 
Диссоціація 81 . 
— электролитическая 102. 
Дитіоновая кислота 154. 
Дптіоповомарганцовая соль 154. 
Діалнзъ 284. 
Діампдофосфорная кислота 230. 
Діамидъ 185'. 
Доломита 894. 
Доменная печь 487. 
Друммондовъ свѣгь 17. 
ДЫОАРА сосуд* 18. 
Дѣпствіе химическпхъ массъ 84. 
Дэвп лампа 277. 
Дюлонгд и ІІти законъ 305 . 

Европій 463 . 
Единство матеріи 326. 416. 

Жавелевая вода 94. 
Желтая свинцовая руда 297. , 
Желтая соль 498. 
Жедѣза закиси соединения 495. 
— закись 495 . 
— окпсп соедпненія 496. 
— окись 497. 
— пассивное состояніе 495. 
— соли 4 9 6 - 5 0 0 . 
Желѣзистоспнеродистая мѣдь 500. 
Желѣзпстосинероднстоводородная ки

слота 499. 



Желѣзной кислоты кіиіѳвая соль 498. 
— соли 497. 
Желѣзнякъ красныіі 487. 
— магнитный 487. 
— хромистый 471. 
—- шпатовый 487. 
Желѣзо 486. 
— гальванизованнос 424. 418. 
— ковкое 489. 
Желѣзо оцинкованное 424. 
Жесткость воды 403. 
Жесть 291. 
— бѣлая 284. 291. 
Животное масло 208. 

Закись азота 189. 
Закон* ДАЛЬТОНА. 33. 
— кратныхт, отношеній 33. 
— октавъ 311. 
— постоянства вѣсовыхт. отношеній 32. 
— постоянства состава 32. 
Зелень парижская 377. 
— півйнфуртская 377. 
— ШЕБЛЕ 377. 
Земной воры составъ 10. 
Златосѣрнистая сурьма 248. 
Золота добыча 387. 
— закись 389. 
— окись 390. 
Золотая кислота 390. 
— монета 388. 
Золото 387. 
— іодистое 390. 
— коллоидальное 391. 
— листовое 388. 
— поддѣльное 373. 
— муссивное 296, 
— сусальное 296. 
— сѣрпистое 391. 
— теллуристое 159. 
— хлористое 390. 
— хлорное 390. 
Золотой кислоты каліевая соль 390. 
— магніевая соль 391. 
Золотохлорнстоводородная кислота 391. 
Золоченіе 389. 

Извести гашеніе 398. 
-— обжнганіе 398. 
Пзвѣстнякъ 254. 397. 
Известь 397. 
— бѣлнльная 38. 40u. 
— гашеная 398. 
— жженая 397. 
Известь жирная 399. 
— негашеная 397. 
— тощая 398. 
— хлорная 38. 400. 
Изоморфизм* 309. 
Изотонія 68. 
Изумруд* 393. 
Имидосульфоновая кислота 200. 
Индикаторы 368. 
Индифферентный газъ 276. 
Индій 321. 462. 
Ирпдін 507. 
Искусственное удобреніе 145. 
Иттербін 461. 
Иттрій 464. 

Іода кислородный сосдпненія 99. 
Іодистая сѣра 129. 
Іодистын водородъ 79. 
Іодповатая кислота 99. 
Іодноватистал кислота 99. 
Іодноватой кислоты солн 99. 
Іодныя кислоты 99, 222. 
Іодометрія 155. 
Іодъ 76. 
Іод* пятпфторисшй 92. 
— треххлорнстый 91. 
Іоннзація 104. 
Іонов* атомность 131. 
Іоны 101. 

Кадмін 420. 
Кадмія соеднненія 427. 
Каинит* 340. 394. 
Кали 341. 
Каліп 340. 
Калій-амидъ 185. 
— гидросѣрнистый 347. 
— углекислый 34G. 
— ціанистый 273. 

г і і . «ад- 3d Гол; "м.шъ. Птрглшічтекдя химія. 2 га-с 



530 

Кплім ціаноііокнслып 273. Киноварь 427. 
Калін окисли :Ѵ11. — сурьмяная 248. 
— опись 34.1. КШША прибор* 123. 
- соли 342. Кислорода добывапіе 300. 
— сѣрнпстыя соедииенія 840. Кислород* 11. 
Каломель 430. Кислота 44. 107. 
Кальцін 397. — Клго 153. 
,— фосфористый 216. Кислотные ангидриды 92. 
Кальціл гидрат* окиси 398. Клевеит* 179. 
— манганита 483. Кобальта соедниенія закиси 501. 
— окись 397. — соеднненія окиси 502. 
- соли 399. Кобальтоамміачныя соединения 5 
Каменная соль 327. 514. • 
Камень рвотный 247. Кобальтовый блеск* 231. 
Камерная кислота 145. Кобальт* 500. 
Камерные кристаллы 204. — азотнокислый 501. 
Камерный процесс* 142. — хлористый 501. 
Каолинт. 455. 460. — пшейсовый 500. 
Каиелиронаніе 379. Кокс* 259.. 
Карат* 388. Коллоиды 285. 
Карбид* алюминія 26.1. Колчедан* 111. 
— желѣза 261. — мышьяковый 231. 
— кальдія 261. — М'Ддиый 372. 
— урана 201. 480. Колькотаръ 497. 
Карбиды 261. Компоненты 118. 
Карбонадо 255. Конвертор* 493. 
Карбоіінлъ желѣаа 500. Контравалентность 517. 
— аалія 341. Константа 83. 
— никкеля 503. Контактное дѣйствіе 17. 
Карбурпроваиіе 265. Контактный способ* 146. 
Карборунд* 261. Контакт* 17. 
Карналлит* 340. 394. Корунд* 455. 
Касситерит* 289. Кости 208. 
Іідссшзъ пурпур* 391. Костяная мука 402. 
Катализатор* 17. Костяной уголь 208. 
Катализ* 17. 39. Красная соль 500. 
Каталитическое дѣйствіе 17. Крахмал* іодистый 79. 
Катіоиы 104. Кремневый ангидрид* 279. 283. 
Катод* 104. Кремневыя кислоты 284. 
Квадрантная окись серебра 381. Кремнеземъ 279. 283. 
Кварц* 279. 283. Кремнефтористоводороднан кислота 
— дымчатый 283, 281. 
Квасцовый камень 460. Кремнехлороформъ 281/ 
Квасцы 460. Кремнистый магній 280. 
Кельн* 76. Кремнистая соединешя 279. 
Кизерит* 394. Кремиіи 279. 
Кинетическая теорія газов* 52. — азотистый 287. 



Кремнііі водородистый 280. 
— сѣрнистый 287. 
• - фтористый 281. 
Ііремпія галоидный соедішенш 281. 
Криптон* .179. 
Крнсталлнзація 0. 
Кристаллоиды 284. 
Критический температура 12. 
Кріогпдратная точка 357. 
Кріолпт* 328. 4Г)5. 
Ііротп, желтый 477. 
Кроцсокобальтовая соль 514. 
Кеаитокобальтоиая соль 514. 
Ксенон* 179. 
Купоросное масло 140. .150. 
Купорось сшшцоиьій 302. 
Купороси си. сѣрной кислоты солн, 
Кунферншскелі, 502. 
Кунферінтейнъ 372. 
Кухонная посуда 4ü0. 

Лазуревый камень 401. 
Лазурь 372. 
— мѣдная 372. 
Лакмус* 43. 870. 
Лампа предохранительная 277. 
Лаитанъ 404. 
Lapis infernalis 387. 

, Латунь 373. 
ЛЕБЛАПЛ способ* 835. 
Ледяной камень 328. 455. 
Лепидолит* 32G. 
ЛВ-ІІІАТЕЛЬЕ правило 167. 
Лндійскій камень 389. 
ЛИНДЕ машина 176. 
Литіевая слюда 326. 
Литій 328-327. 
Лптія соли 327. 
Луженіе 291. 
Лутеокобальтоиая соль 511. 
Ляпнсъ-лазурь 461. 
Magisterium bismuthi 251. 
Магналій 457. 
Магнезит* 394. 
Магнезіальная смѣсь 230. 
Магнезія 395. 
— бѣлая 396. 

[ Магне.ііи жженая 395. 
I Магніп 394. 
і — азотистый 171. 182. 
і —- кремнистый 280. 
— сернокислый 396. 448. 
Мпгпія гидрат* окиси 395. 
— окись 395. 
Магнія соли 396. 
МАГНУСА зеленая соль 512. 
Майолика 460. 
Малахит* 372. 
Манииуляціи химнческіл 5. 
Марганец* 482. 
Марганца закиси соли 482. 
— оіінси солн 483. 
Марганцовая кислота 484. 
Марганцовистая кислота 4S4. 
Марганцовнстокаліепая соль 484. 
Марганцовокаліевая соль 484. 
Мартепзитъ 489. 
МАША приборт. 234. 
Масло купоросное 150. 
— оловянное 294. 
Массикот* 300. 
Матеріп единство 326. 416. 
Матерія 4. 
МЕЙКГА графическое изображеніе 32Г> 
Меллнтовая кислота 260. 
Мергель 397. 
Мергельная смѣсь 399. 
Метаборная кислота 454. 
Металламміачныя соедииенія 511. 5.1.7 
Металлов* земли 172. 
Металлоиды 10. 
Металлургіи жслѣза 487. 
Металлы 9. 
Металлы азотистые 171. 
— благородные 380. 
Метамышьяковая кислота 239. 
Метамиигьяковистой кислоты соли 238 
Метан* 51. 262. 
Метаоловяниая кислота 295. 
Метасурьмяная кислота 248. 
Метасурьмяннстая кислота 247. 
Метаустойчпвая система 365. 
Метафосфорисгая кислота 228. 
Метафосфорпая кислота 226. 

34* 
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Метеориты 486. 
Метилоранж* 37Ü. 
Метод* аналштгческій 15. 
— синтетичеокій 15. 
Микрокосмическая соль 852. 
Мизлиграмм'ь-молекула 37. 
Миллпмоль 37. 
Мігігеральнып хамелеон* 484. 
МПТЧІЗРЛНХА закон* 808. 
— способ* 212. 
МпогосЬриистня соедннепія 128. 
Моаре 289. 
Молекула 32. 
Молекулярный вѣс* 52. 
Молибдена окислы 478. 
— хлористый соединен!и 479. 
Молибденовая кислота 479. 
Молибденовый ангидрид* 478. 
Молибденъ 478. 
Момент* выдѣлеиія 41. 
Монацитовьтіг песок* 464. 
Морская пѣнка 394, 
Моль 87. 
Мрамор* 397." 
Мумія 497. 
Мускус* 33. 
Мышьяка откритіе 284. 
Мышьяковая кислота 239. 
Мышьяковнстато ангидрида видоизмѣ-

ненія 236. 
Мыіпьякоиистаго серебра двойная соль 

238. 
Мышьяковистая кислота 288. 
Мышьяковистые металлы 233. 
Мышьяковистый ангидрид* 236. 
— водородъ 232. 
Мишьяковоаммопіовомагніевая соль 

.239. 
Мышьяковоссребряная соль 239. 
Мышьяковый ангидрид* 237. 
Мышьяк* 231. 
— бѣлый 231. 
— двусѣрнистый 241. 
— желтый 231. 
— пягисѣрнистый 242. 
— самородный 231. 
— трехсѣрнистый 242. 

Мышьяк* треххлорігетый 235. 
Мѣди гидрат* окиси 870. 
— закиси солн 373, 
— закись 873. 
— и ртути двойная іодная соль 43.1. 
— окислы 373. 
— соедииеніе съ амміаком* 377. 
Мѣдн солп 876. 377. 
— хлористой амміачнын растворъ 

267. 
Мѣдная руда красная 872. 
Мѣдь 372. 
— водородистая 229. 
— іодистая 375. 
— иолуіодистая 375. 
— нолухюристая 874. 
— сѣрнистая 377. 
— фосфористая 210. 
— хлористая 374. 
— ціаттетая 375. 
— чистая 372. 
Мѣлъ 397. 

Надсѣрная кислота 153. 
Надсѣрной кислоты каліевая соль 153. 
Надсѣрный ангндридъ 137. 
ІІадхромовая кислота 478. 
Надъуглекаліевая соль 271. 
Надъугольной кислоты каліевая соль 

271. 
Натрій 327. 
— азидъ 186. 
— амид* 1.S5. 
— кремнефторкстыи 279. 
Натрія водная окись 330. 
— гидрат* окиси 830. 
— окислы 330. 
— соли 331. 340. 
Нашатырь 351. 
Негатив* 384. 
Недокись серебра 381. 
Нейзильбер* 373. ' 
НЕЙМАНА закон* 307. 
Неметаллы 10. 
Неодим* 464. 466. 
Неон* 179. 
НЕСОЛЕРА реактив* 431. 
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Никкель 502, 
Никкеля окислы 503. 
— соли 503. 
Нитрамидъ 206. 
Ннтрилсульфопопой кислоты каліеиая 

соль 206. 
Ннтрогидроксилампновая кислота 195. 

196. 
Нитроза 204. 
Ннтрозилсѣрная кислота 142. 204. 
Нптрозилъ 204. 
— хлористый 205. 
Нптропруссидиый натрій 500. 
Ыіобій 470. 
Номенклатура 100. 
— латинская 100. 
ПоРДЕШНПЛЬДА опыты 172. 
НЫОЛЛИДСА законъ-октавъ 3.1.1. 
НЬЮТОНА метадлъ 250. 
Обжнганіе 132. 
— известняков* 397. 
Обманка цинковая 422. 
Обманки 111. 
Обмѣнное разложеніо 45. 
Объемный аналпзъ 15]. 
Объемная отношенія 46. 
Озонъ 54. 
Окислепіе 15. 
Окислы амфотернне 293. 
—- промежуточные 293. 
Окись углерода 265. 
Оксигемоглобинъ 267. 
Оленьяго рога соль 352. 
Олова закисныя соедпненія 292. 
— закись 294. 
— окисныя соединения 294. 
— окись 295. 
— соѳдиненія 291. 
— сплавы 291. 
— тресвъ 289. 
— хлористаго основная соль 292. 
Олово 288. 
— двусѣрнистое 296. 
— метахлорное 296. 
— сѣрнистое 294. 
— сѣрое 289. 
— фосфористое 297. 

іОловд хлористое 292. 
!— хлорное 291. 
— четыроххлорнетое 294. 
Оловянная кислота 295. 
— фольга 2S9. 
Оловяшгонатріевня соль 296. 
Оловяниофтористоводородпая кислота 

295. 
Оловянный аштгдридъ 29J. 
— камень 289. 
Онпксъ 283. 
Опалъ 283. 
Ортнтъ 464. 
Ортомышьяковая кислота 239. 
Ортосурьмяной кислоты соль калія 

248. 
Ортофосфорная кігслота 222. 
Освѣщеніе магпіемъ 394. 
Осмпстокалісвая соль 507. 
Осмистый ирндій 503. 
Осміевын ангпдридъ 507. 
Осміевня соединенія 506. 507. 
Осмій 506. 
— металлически 507. 
Осмотическое давленіе 64. 
Осиованія 44. 107. 
Отнусканіе стали 479. 
Охра впемутовая 249. 

ПалладіЙ 508. 
Налладія соеднненія 509. 
ПАСТЕРА-ШАКВЕРЛЭИА фильтръ 25. 
ІІЛТТШЮОНА снособъ 379. 
Pénicillium brevicaule 234. 
Центатіоновая кислота 154. 
Перегонка 7. 
— дробная 7-
— фракционированная 7. 
Перекись водорода 58. 
— кялъція 399, 
— марганца 482. 483. 
— свинца 300. 
— серебра 381. 
Переохлажденія явленіе 122. 
Перепонки нолупроницаемыя 63. 
Періодическая система элементов* 

310. 316. 
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Перл un, 490. 
Иесокъ 279. 
— моиацігтовиГі 464. 
Песчанпкъ 288. 
Печень сѣряая 347. 
Печь для извести 398. 
Пннкзальть 295. 
Пипетка 156. 
Пиритъ 111. 487. 
Пиролюзита 482. 
Пиромннгоікомая кислота, 239. 
Пиросѣрная кислота 151. 
Ппрофорпческіо металлы 297. 
Пирофосфорігая кислота 225 
Письменная руда 159. 
Плавиковая кислота 90. 
Пламени свѣчетііо 27S. 
Пламя 274. 
— обратное 274 
Платина 509. 
— губчатая 509. 
Платпндіаммоніи хлористый 512. 
Платиновая кислота 510. 
— чернь 509. 
Плапшовоамміачішя соедпненія 512. 
Платиновые металлы 504. 
Платннохлорпстоводородная кислота 

510. 
Плагины гидрата окиси 510. 
— очшценіе 506. 
— соеднненія" 509. 510. 
Платодіаммоній хлористый 512. 
Плотность па,ра 50. 
ПЛЮККЕРА трубка 412. 
Поваренная соль 327. 331. 
Повышеніе температуры ішиѣнія 66. 
— приборъ 71. 
Поглотительная способность почвы 

287. 
Покровная способность 803. 
Подикремневыя кислоты 286. 
Полиметафосфорнокиелыя соли 227. 
Полимолнбденовыя кислоты 479. 
Полимеры 136. 
Полисилпкаты 286. 
Политіоновыя кислоты 154. 
Поллусъ 347. 

] Полопіи 422. 
; Полупроницаемый перепонки 63. 
I Понгокеиіе температуры замерзаніл 
j 66. 
j Понігжоиіе точки замерзапія молеку-
I лярное 70. 
ІПорохъ дымный 345. 
— черный 345. 
Постоянная скорости реакціи 85. 
Постоянство явленіи въ нрпродѣ 3. 
Поташъ 346. 
Правило фазъ Джнввсл 117. " 
Празеодим* 463. 
Празеосоль 513. 
Предѣлъ взрыва 269. 
Пртгцнпъ нодвиіі;наго равновѣсія 

168. 
Принцппъ иротпнодѣйствія системы 

ДЪЧІСТІІІЮ факторовъ 167. 
Припой 291. 
ПРИСТЛЕЯ опыты 172. 
Проба золота 389. 
Пробирная игла 389. 
Пробирный камень 389. 
Промываніе 6. 
Простое разложеніе 45. 
Проявленіе 386. 
Пурпуреосоль 51.3. 
ПФМФІЗРА опыты 64. 
Равповѣсіе гомогенное 117. 
— метаустоичпвое 290. 
— неоднородное 117. 
— однородное 117. 
— подвішное 168. 
— химическое 82. 
Радій 419-422. 
Радіоактивность 418. 
— индуктированная 420. 
Радія разложеніе 421. 
Раздѣленіе металлов* электролитиче

ское 449. 
Разсолы 331. 
Расплываніе 334. 
Раствореніе 5. 
Растворимости крнвыя 354. 355. 
— произведете 127. 
Растворимость 353. 
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Растворъ коллоидальный 285. 
— нормальный 1Б(і. 360. 
— пересыщенный 304. 
— твердый 406. 
Растворы G. 353. 
Реакція бимолекулярная - 85. 
-— обратимая 82. 
— окнсленія 60. 
— нолнмолекулярная 208. 264. 
— постоянная 85. 
— скорость 83. 
- - унимолекуляриая S5„ 
— экзотермическая 1(53. 
Реалыаръ' 231. 
Ржавчина 495. 
Роговая обманка 394. 
Родій 504. 507. 
РозЕвооыА изслѣдованія 489. 
Розеокобальтовая соль 511. 
РОЗЕ силавъ 250. 
Ртути окись 431. 
— соеднненія 429. 433. 
— — закиси 429. 
— — окиси 431. 
Ртуть 427. 
— хлорная 431. 
Рубпдій 347. 
— хлорнокпелын 98. 
Рубидія солп 348. 
Рубинъ 455. 
— искусственный 458. 
Рутенистокадіеіші соль 506. 
Рутеній 504. 
Рутеніл соединения 504. 
Рутеновая кислота, 506. 
Рутеновокаліевая соль 506. 
Рутплъ 467. 
Рѣдкія земли 463. 

Сажа 259. 
Самарій 464. 
Санфиръ 455. 458. 
Сатурново дерево 298. 
Свпнецъ 297. 
— хлорный 302. 
— хромовокислый 477. 
Свинца гидратъ окиси 300. 

Синица окислы 299. 
— солп 301. 302. 303. 
Свинцовая руда бѣлая 297. 

j — красная 297. 471. 
I Сшінцоиое дерево 298. 

Сшіпцовока.іьціеііая соль 301. 
Снѣтильнаго газа очистка 499. 
Свѣтилыгый газъ 263. 
Свѣгь Дгу.чмондов'ь 17. 
Свѣченіе фосфора 211. 
Селена соедпненія 158. 159. 
Ссленъ 157. 
Селатра 327. 344. 
— каліевая 344. 
— кальціевая 402. 
— натріевая 334. 
— иилійская 327. 334-
Сенармонтнтъ 246. 
Серебра гидратъ окиси 381. 
— окись 381. 
— проба 389. 
— разбрызгкаакіе 13. 
— соединенія 381. 380—387. 
— цѣнность 380. 
Серебреніе 381. 
Серебро 377. 
— бликовое 379. 
— роговое 378. 
— фосфористокпелое 228. 229. 
Серебряная руда красная 378. 
Сернентннъ 394. 
Оилнкатъ сплавленный 372. 
Силицій 279. 
Снльвинъ 342. 
Сшіеродъ 272. 
Синильная кислота 273-
— соль желтая 499. 
— соль красная 500. 
Система безваріаитная 122. 
— днваріантная 123. 
— моноваріатная 123. 
Скандій 464. 
Скрубберы 499. 
Слюда 455. 
Смѣсп 29. 
Смѣсг. охладительная 399. 
Сиѣшанішо кристаллы;, 3.10. 
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Собачьи пещера 207. 26Ь. 
Сода 335. 
Содовые остяки 337. 
СодопыГі илаиъ 336. 
Соодішсиіл металловъ см. соотв. металл. 
— іоногенныя 519. 
— химпческіл 29. 
Солена])і»і 331. 
Солей растворимость 353. 
— растворы 353. 
Солн 44. 108. 
— двойник 460. 
— комплексный 460. 
Соляная кислота 42. 
Сопротивление пассивное 169. 
Состолніе ыетастабилі.нои 117. 
— метаустоіічивое 116. 
— неустойчивое 116. 
— устойчивое 116. 
Soffioiii 453. 
Сохраненія вещества законъ 19. 
Спаиваніе 455. 
Спектральный аналнзъ 409. 
Снектральныя лпніи 410. 
Снектръ 409. 
— индукціоппый 410. 
— линейный 409. 
— поглощения 411. 
— полосатый 409. 
— прерывистый 409. 
— солнца 414. 
— фосфоресценцін 464. 
Spiritus i'umans Libavii 294. 
Сшічкн 212. 
— безопаеныя 212. 
— шпедскіл 212. 
Снлавы легкоилавкіе 250. 
Сродство химическое 40. 
Сталь 489. 
— вольфрамовая 479. 
— закаленная 489. 
Стаиіоль 289. 
СТАССЛНО брикеты 488. 
Стасфуртскія солн 72. 340. 
Status nascens 41. 
Стекло 404. • 
— калісвое растворимое 346. 

I Стекло мышьяковое 236. 
I Степень свободы 119. 120. 123. 
, Гтереоизомеры 516. 
1 Стерженекъ Нвгнстл 55. 59. J92. 

Стехіометрія 35. 
Стронціаннтъ 407. 
Стронцііі 407. 
Стронція соединенія 407. 
Структурная формула 152. 
Сулема 431. 
Сулемовыя лепешки 438. 
Сульфамид* 206. 
Су.іьфоангндридъ 243. 
Сульфогрупиа 139. 
Сульфооловяннонатріевая соль 297. 
Сульфосолн мышьяка 212. 
Сульфофосфорнон кислоты соль 230. 
Сульфурцл* 152. 
— хлористый 152. 
Суперфосфат* 145. 
Сурик* 300. 
Сурьма 243. 
— взрывчатая 244. 
— лселтан 24-1. 
— златосѣрнистая 248. 
— иятисѣрннстая 248. 
— пятнхлорнстая 246. 
— трохсѣрнистая 248. 
— треххдорнстая 215. 
Сурьмы двуокись 246. 
— окись 246. 
— хлорокпсь 246. 
— четырехокпсь 246. 
Сурьмяная кислота 247. 
— руда красная 248. 
Сурьмянистая кнелота 247. 
Сурьмянистый водородъ 245. 
Сурьмяное масло 246. 
Сурьмяный ангидрид* 247. 
Сѣра 110. 
— двухлорнстая 129. 
— нерастворимая 113. -
— яластнчная 113. 
— хлористая 129. 
— четыреххюрнстал 129. 
— шестифтористая 129. 
Сѣрная кислота 141. 



Сѣрная кислота англійская Мб. 
— кислота дымящая 186. 
— кислота сырая продажная 14(5. 
— печень 347. 
Сѣрннстая кислота 140. 
Сѣрннстой кислоты двойное соединена' 

съ окисью азота 186. 
Оѣрнпстой кислоты кпслыя соли 140. 
Сѣрннстые металлы см. соотв. металлы. 
Оѣрнпстый ангндридъ 132. 
— газъ 132. 
Шрионатнстая кислота 138. 
Сѣриоватвстопатріевая соль 138. 333. 
Сѣрпой кислоты гидраты 141. 
— солн см. соотв. сѣрнокнслый ме

таллъ. 
— хлорангндриды 151. 
Сѣрный апгидрндъ 135. 
Сѣрный кодчедапъ 111. 
Сѣроангидрндъ 2 4 3 . 
Сѣроводородъ 128. 
— въ апализѣ 125. 
Сѣроокпсь углерода 267. 
Сѣроуглеродъ 271. 
C'Jspbf окись 131. 

.Табака зола 326. 
ТаллШ 321. 4 6 1 - 4 6 2 . 
Талысъ 394. 
Танталъ 470 . 
Теллура соеднненія 160. 
Теллуръ 159. 
Температура пламени 277. 

'Тенарова синь 501. 
Теорія 8. 
Тепловой эффекта 164. 
Теплоемкость молекулярная 181. 
Теплота горѣнія 1 6 3 . 
— нейтрализованія 163. 
— образованія 162. 
— разбавленія 163. 
— растворенія 163. 854. 
Тербій 468. 
Термохпмія 161. 
Тетраборная кислота 454. 
Тетраметнлдшіарадіамидодифенилме-

танъ 56. I 
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Тетраметнловая бумажка 56. 
Тетрамішокобальтовая соль 514. 
Тетратіоновая кислота 154. 
Тннкалъ 454. 
Тшгаграфскій металлъ 244. 
Титанъ 4.67. 
Титрованіе 156. 
Тнтръ 155. 
Тіосѣрная кислота 139. 
ТОМАСА способъ 493. 
Топазъ дымчатый 283 . 
Топливо 259. 
Торитъ 468. 
Торій 467. 
Торфъ 259. 
Точка перехода 114. 
— тройная 122. 
Тренбгердъ 379 . 
Трейбованіе 379. 
Трпдимитъ 283-
Триыетафосфорнокаліеиая соль 227. 
Тритіоновая кислота 154. 
Тритіоновон кислотыдіатріеваясоль 154. 
Тршршшшъ 326 . 
Тріады ДЕБЕРЕЙНЕРА 311. 
Трубка ДЕВИЛЛЯ 135. 
Тулій 4.68. 
Турмалннъ 894. 

Углекислота 267. 
Углерода атомный вѣсъ 261. 
— молекула 260 . 
— сѣроокпсь 267. 
Углеродъ 254. 
— четырехфтористын 261. 
— четыреххлористый 264. 
Уголь аморфный 258. 
— бурый 259. 
— древесный 259. 
— каменный 259. 
—• костяной 259. 
Угольной кислоты соли 268. 
Угольный ангндридъ 267. 
Ультрамарннъ 461. 
Упругости разложенія таблица 450. 
Упругость разложепія 449. 

7,R4 
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Упругость растворенія элоктролиті 
екая 298. 435,. 

Урана соеднненія 4S0. 
Урановая смоляная руда 48 0. 
Ураігь 480. 
— азотистый- 480. 

Фарфоръ 461, 
Фаянс* 460-
Фенолфталеин* 370. 
Феррит* 489. 
Фпксированіе 384. 
Филътрованіе 6. 
Фильтр*- ПАСТЕРА-ШАМБЕР.ЮПА 25. 
Флавокобальтт. хлористый 512. 
Флогистон* 172. 
Флуоресцеин* 34. 
Фольга оловянная 289. 
Формула констптуціонная 152. 
— химическая 34. 
Фосгенъ 267. 
Фосфамъ 231. 
Фосфаты см. соли фосфорной кислоты. 
Фосфпн* 212. 
Фосфоній 215. 
—- бромистый 215. 
— іоднстый 215. 
- - хлористый 215. 
Фоефорамидъ 230. 
Фосфора соедпненіе съ сѣрой 230. 
— четырехокнсь 219. 
Фосфоресденція 464. 
Фосфористая кислота 228. 
Фосфористые металлы 210. 
Фосфористый ангидрид* 219. 
— водород* газообразный 212. 
— водородъ жидкій 216. 
— водородъ твердый 216. 
Фосфорита 207. 
Фосфорная кислота 221. 
— кислота стекловидная 226—227. 
— соль 852. 
Фосфорноаммонійиомагніевая соль 225. 
Фосфоргоаммонійнонатріевая соль 352. 
Фосфорноватая кислота 227. 
— окись 220. 
Фосфорноватистая кислота 229. 

:е- Фосфорной кислоты соли см. соотв. 
металл*. 

Фоефорпомо.тебдоновоаммоніевая соль 
225. 

Фосфорносеребряная соль 223. 280. 
Фосфорный ангидрндъ 220. 
Фосфоръ 207. 

I — пятисѣрнлстый 230. 
пятихлористый 218. 

— тіохлорнстый 230. 
— треххлорпстый 217. 
— фтористый 219. 
— яркокрасний 210. 
Фотографическая пластинка 383. 
Фотографія 388. 
Фрауенгоферовы липін 414. 
Фтористые металлы 87. 
Фтористый водородъ 90. 
— углерод* 261. 
Фтор* 87. 
Фуксин* 33. 
Fumaroli 453. 

Химическое сродство 40. 
Хюрангидридъ хромовой кислоты 477. 
Хлора окись 92. 
Хлоринаиція 388. 
Хлористая кислота 96. 
— сѣра 129. 
Хлористой кислоты соли 96. 
— платины дв. соед. съ окисью угло 

. рода 317. 
Хлористые металлы 38. 
Хлористый азот* 187. 
— водород* 41. 
— ірдъ 91. 
— ісремиіГі 281. 
— хромилъ 477. 
Хлорная вода 40. 
— кислота 97. 
Хлорноватая кислота 96. 
Хлорноватистая кислота 93. 
Хлорноватой кислоты соли 96. 
Хлорной кислоты солн 98. 
Хлорный ангидрндъ 98. 
Хлорокись углерода 267. 
— фосфора 219. 
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Хлорсульфоновая кислота 151—152. 
Хлоръ 38. 
Хризоберилл* 393." 
Хрома, закиси соедішенія 472.' 
— окиси соединенія 472. 
Хроыилъ хлористый 477. 
Хромовая кислота 474. 
Хромовый ангидрид* 474. 
Хром* 471. 
— дихлоротетрагнохлорный 536. 
Царская водка 205. 
Цезій 347. 
Целестинъ 407. 

• Цементита 490. 
Цемента 464. 
Церитъ 399. 
Церій 464. ' 
Церія соединеиія 466. 
Цинка гидратъ окиси 424. 
— окись 424. 
Цинка соли 425. 
Цинковая обманка 422. 
— ныль 423. 
Цинкъ 422. 
Цирконій 467. 
Цирконія окись 4.68 
— соединенія 467. 
Цирконъ 467. 
Ціанистаго золота и діанистаго калія 

двойная соль 390. 
Ціанистоводородиая кислота 273. 
Ціанистые металлы см. соотв. металл*. 
Ціанистый способ* МАК* АРТУРА 388. 
Ціанъ 272. 

Цѣпь гальваническая 437. 

Частила 32. 
Число координаціонное 519. 
Чугун* 489. 

— зеркальный 489. 
ІПвейнфуртская зелень 377. 
ШЕЕЛЕ зелень 377. 
Шеэлитъ 479. 
Шлак* 372. 
- s томасовскій 493. 
Шлам* 387. 
ШлиппЕ соль 249. 

Шмальта 501. 
Шпат* известковый 397. 
— марганцовый 482. 
— плавиковый 400. 
— полевой 455. 

— тяжелый 407. 

Щаведеволіелѣзиетая соль 381. 

Зздкій натр* ;J30. 

Эвдіометрическій анализ* воздуха 174. 
Эвдіометрія 174 . 
Увксенпт* 464. 
Эвтектическая точка 357. 
Экаалюминій 461 . 
Экабор* 466. 
Экасилицій 323. 
Эквивалентность 129. 
Эксикатор* 151. 
Электрическая искра 135. 
— калильная лампа 469. 
— печь 257. 
Электровозбудительная сила 437. 
Электролиз* 449. 
Электролитическая дігссоціація 102. 
— упругость растворенія 298. 
Электролитическое раздѣденіе метал

лов* 4 4 9 . 
Электрохимія 434 . 
Элементовъ классификация 319 
Элемент* БУНЗЕНА 440. 
— вторичный 439. 
— ДАНГЕЛЯ 487. 
— ЛЕКЛАНІНЕ 440 . 
— первичный 439 . 
— переходньш 445 . 
Элементы 8. 
— гальваническіе 438. 
— необратимые 438. 
— обратимые 438 . 
Эманація 420. 
— торія 422. 
Эрбіевая земля 466. 
Эрбій 464. 
Этиленъ 263. . 
Эффект* тепловой 161. 

I Яшма 283. 




