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Предисловие ко второму изданию. 

Настоящая книга является вторым, значительно перера
ботанным и дополненным изданием моих лекций, читанных 
слушательницам Московских высших женских курсов, запи
санных и изданных слушательницами А . Бегичевой, К. Крот-
ковой и Т. Ѳивейской. Настоящее издание переработано по 
моим лекциям слушательницами Н. Полянской и П. Пев-
знер. Лекции эти читаны, как введение в аналитическую 
химию и, таким образом, эта книга предназначена для лиц,-
уже прошедших элементарный курс описательной химии. 
Считаю своим долгом всем переименованным слушательницам 
выразить мою искреннюю признательность за их труд, кото 
рый и привел к изданию этой книги. 



Предисловие к третьему изданию. 

Для третьего издания настоящая книга была вновь пе
реработана и дополнена; введен ряд новых глав^ имеющих 
своей целью ознакомление читателя с результатами новейших 
исследований, касающихся строения материи. Введена и 
новая глава, посвящевная термохимии, простейших химиче
ских ссединений, в которой излагаются взгляды автора на 
тепловые эффекты, связанные с передвижением электронов 
с атома на атом при образовании химической молекулы, 
а равно на тепловые эффекты, имеющие место при разных 
типах химических реакций. Одновременно в этой главе 
читатель может ознакомиться с таблицей тепловых эффектов, 
соответствующих отдельным элементарным атомам и отдель
ным зарядам атома. Таблица эта, а равно вообще те- взгляды 
и обобщения, что автор высказывает в это£ книге, по его мне
нию, в общем подтверждаются результатами многочислен
ных работ последнего времени Kutherford'a, ßohr'a, Kossel'a., 
Вога'э, Fayans'a и других исследователей. Автор убежден в по
лезном педагогическом значении предлагаемой им таблицы, 
так как, являясь дополнением к таблице' Д . И. Менде
леева, она облегчает усвоение такого ряда процессов, как 
окислительные и восстановительные, и вообще дает более 
ясное понятие начинающему изучение химии о том, как, 
когда и почему ведет себя так или иначе элементарный 
атом при своем взаимодействии с другими элементарными 



же атомами или ионами. К'сожалению, по условиям пережи
ваемого времени таблица эта и вообще многие из высказы
ваемых автором в настоящей книге взглядов и выводов 
не были опубликованы и изложены им поныне в специаль
ных научных изданиях. Только надежда, что этим автор 
может облегчить начинающим изучение химии их трудные, 
первые шаги в усвоении сущности химического процесса, 
побуждает автора изложить эти свои .взгляды в настоящей 
книге до опубликования их в научной литературе. 



Г Л А В А П Е Р В А Я . 

Химия в связи с основными законами естество
знания. 

Химия, или наука о составе тел и 
Изменениях, В ЭТОМ СОСТаВѲ ПРОИСХОДЯ- С у щ н о с т ь х и м и и . 
щих, является одной из отраслей науки ° б і п . и е понятия и 
„ „ _ „ „ „ „ „ „ , , „ « . „ , „ основные законы о природе; природой же мы называем г г " г г естествознания. 
совокупность всех окружающих нас тел 
и происходящих в этих телах или с этими телами явлений. 
Приступая к изучению химии или какой-либо другой отрасли 
естествознания, мы прежде всего должны установить те сред
ства, какими мы можем при этом пользоваться. Средствами 
этими являются ряд отвлеченных и достаточно общих поня
тий и ряд явлений, принимаемых за простые/элѳментарные. 
Такими общими отвлеченными понятиями являются понятия 
•о пространстве, времени, материи ж энергии; примером же 
простого элементарного явления может служить явление 
движения или изменения положения какого-либо тела в 
пространстве. В более широком смысле слова понятие о дви
жении сливается с более общим понятием об изменении ка-
жѳго-нибудь свойства тела или вообще какой-нибудь вели
чины с течением времени. Та общая причина, которая ведет 
іко всякого рода движениям или изменениям, или к про-
•цессам, как такие 'измененая называются, и есть то, что мы 
.понимаем под общим названием—энергия. 

Мы должны теперь установить также и те основные об
щие законы, которые являются общепринятыми и которые 
тоже должны лежать в основе нашего изучения явлений в 
природе вообще и химических явлений в частности. Законы 
эти суть: закон сохранения материи, закон сохранения энергии, 



закон рассеяния или деградации энергии. Из перечисленных 
законов понятны и не требуют дальнейших раз'яснений за
коны сохранения вещества и энергии, т.-е. законы о том. 
что количество материи в природе, равно и количество 
энергии во всей вселенной неизменны, всегда одни и те же 
были, есть и будут. Несколько труднее отдать себе ясный 
отчет в том, каким образом один вид энергии может превра
щаться в другой, и на первый взгляд еще труднее уяснить 
себе сущность закона рассеяния или деградации энергии. 
И, в самом деле, как это элементарно и ясно себе предста
вить, что при постоянстве энергии вообще, последняя может 
однако рассеиваться, как того требует закон рассеяния энер
гии? Для возможно более полного и в то же время элемен
тарного выяснения на примерах вопроса, как мы представляем 
себе переход одной формы энергии в другой, и как мы 
представляем себе возможность рассеяния энергии, мы прежде 
всего уясним себе, как мы можем себе представить строение 
какого бы то ни было тела, все равно—твердого, жидкого 
или газообразного. 

Всякое тело мы должны представлять 
Э л е м е н т ы и сисхе- c e g e С О С Т О Я Щ И М ИЗ ОТДЕЛЬНЫХ ЧаСТИЦ И 
м ы п р о с т ы х и слож- _ , 

, „ „ . не должны считать как бы сплошным. 
н ы х т е л . 

У ж е первичное вещество, которое напол
няло все пространство и из которого посте ценно дифферен
цировались, а, быть-может, и поныне дифференцируются все 
виды простых веществ или элементов,—уже это первичное 
вещество мы представляем себе составленным из отдельных 
зерен или первичных атомов; и не только первичную материю 
мы представляем себе зернистой по строению,—и энергия 
распространена была изначала в природе как-бы в виде 
светлых точек на общем темном фоне бѳзконечного про
странства, а в этих как бы светлых точках были сосредото
чены единицы или кванты энергии. 

Из этого безконечного количества атомов первичного ве
щества и квантов энергии вследствие действия последних на 
первые стали дифференцироваться участки, состоящие !из 
разных, но определенных количеств атомов первичного ве
щества и квантов энергии,—это и есть атомы элементарных 
тел, которых еще совсем недавно насчитывали всего около 80, 
а в настоящее время их установлено около 140. Таким обра-



зом каждому элементарному атому соответствует не только-
определенный атомный вес, равный весу всего количества 
первичных атомов, из которого атом этот составлен, но ка
ждому атому соответствует также определенная порция энер
гии, равная сумме квантов энергии, которая^находилась в этом 
дифференциировавшемся участке первичного вещества. Мы 
увидим далее, что ни один атом какого-либо элемента мы 
не можем себе представить ныне без определенной порции 
единиц электричества или электронов; может быть, электрон 
и есть первичный атом, снабженный квантой энергии; может 
быть, электрон—нечто более сложное, чем первичный атом 
с первичным квантом энергии. Как бы то ни было, передви
жение электронов, входящих в состав любого атома, пови-
димому, является основной причиной, ведущей к соединению-
двух или нескольких атомов одинаковых или разных эле
ментов между собой с образованием из них частиц простых 
иди сложных тел или молекул. О том, как представить себе 
строение атома, а равно такое соединение атомов между 
собой в молекулу, — речь впереди; пока нам достаточно 
усвоить себе, что молекулами мы должны^лазьгвать такого 
рода системы, которые состоят из совокушости двух или 
многих атомов. При этом мы заметим, что системой вообще 
ми называем совокупность каких-нибудь тел, рассматриваемых 
с какой-нибудь определенной точки зрения; такова, например> 
система солнца. Как в солнечной системе, мы знаем, каждая 
часть этой системы, каковы земля, луна и само солнце, отнюдь 
не покойно сидят в пространстве, а обладают определенным 
движением по определенной орбите и вокруг своей оси, так 
и в любой молекуле атомы, ее составляющие, имеют опреде
ленные движения как по определенной орбите, так и вокруг 
своей OCÎT, да и вся молекула, подобно всей солнечной си
стеме, тоже может иметь определенное движение—все равно 
входит ли она в состав твердого, жидкого или. газообраз
ного тела. 

Івердым телом мы называем либо та
ков ТеЛО, КОТОРОГО МОЛекулЫ Имеют Вра- Твердое, жидкое и 

, газообразное со-
щательноѳ или колебательное движение F 

стояние тела. 
с относительно малым диаметром враще
ния или малой амплитудой колебаний, во всяком случае 
не достигающими величины расстояния между двумя моле-
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кулами при их покое, т.-е. при температуре абсолютного нуля, 
либо же мы твердым телом называем такое тело в котором, 
атомы, составляющие его молекулы, имеют колебания вокруг 
своего положения равновесия, независимые от колебаний 
соседних атомов, при чем амплитуды этих колебаний отно
сительно малы по сравнению с расстояниями между ато
мами Но начнем нагревать твердое тело; нагревать же 
какое-нибудь тело значит сообщать его молекулам и атомам 
большее количество движения, чем они имели раньше. При 
ОТОм постепенно, по мере нагревания, увеличивается диаметр 
вращения или амплитуда колебаний молекул тела или 
амплитуда колебаний его атомов. При дальнейшем нагрева
нии мы, так сказать, так разгоним молекулы или атомы и 
диаметры орбит их или амплитуды колебаний настолько 
увеличатся, что они соответственно сравняются с расстоя
нием между двумя соседними молекулами или атомами. 
Строгий порядок, который существовал в движении молекул 
и атомов твердого тела, при этом неизбежно нарушится; 
молекулы или атомы начнут сталкиваться между собой, 
одна из двух встречающихся молекул должна отскочить от 
другой, или один атом должен отскочить от других сосед
них атомов, при чем в последнем случае этот атом одно
временно соединится с некоторыми определенными из сосед
них атомов в отдельную свободную молекулу, которая, уда
рившись о другую такую же молекулу, в свою очередь отско
чит от этой последней. Словом, начнется совершенно 
беспорядочное движение; получается то, что мы называем 
жидким состоянием тела; твердое тело расплавляется. Per-
rin 2 ) показал, что можно воочию убедиться в том, что это дей
ствительно так, т.-е. что в жидком теле мы имеем дело с 
совершенно беспорядочным движением, при котором отдель
ные молекулы образуют беспорядочные зигзаги совершенно 
случайного строения. Бросим в воду легчайший порошек, 
образуемый, например, гуммигутом, т. е. акварельной кра
ской, состоящей из мельчайших пылинок диаметром меньше 
О Д микрона (=тысячной доле миллиметра); посмотрим теперь 

!) Liademaim, Phys. Zeitsch. 11, 609-612 (1910). 
К. Jellinek, Physik. Chemie der Gasreactionen, стр. 368, Leipzig 1913. 

2 ) Perrin, Les Atomes, 1913. 
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на каплю воды, содержащую такой гуммигутовый порошѳк, 
с помощью ультра-микроскопа. Мы увидим, что гуммигуто
вые пылинки движутся, то опускаясь, то поднимаясь вверх 
вопреки силе тяжести, и при этом описывают беспорядочные 
зигзаги. В ртом движении неповинны самые пылинки гум
мигута; они несутся совершенно пассивно, подталкиваемые 
бесчисленными молекулами воды, среди которых эти гумми
гутовые пылинки разбросаны, и таким образом эти зигзаго
образные беспорядочные движения присущи молекулам са
мой воды, как равно и всякой другой жидкости. (Рис. 1 ) . 

Рис. 1 . 

Такого рода движение, впервые замеченное Броуном, назы
вав гея Броуновым движеттем,Яо если мы еще больше разогреем 
наше тело, или, что то-же, придадим еще большую энергию 
движения его молекулам,—еще меньше станет, чем это было 
в жидкости, трение молекул между собой; тело потеряет еще 
одно важное свойство, которым оно обладало после перехода 
из твердого в жидкое состояние, а именно,—стремление со
хранять определенную внешнюю поверхность. Теперь молѳ 
кулы несутся во все стороны с очень большой скоростью и 
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равномерно распределяются, и притом быстро по всему про
странству, какое им предоставлено: наше тело из жидкого-
переходит в газообразное состояние. 

Представим себе, что тело помещено 
П р и м е р ы превра- н а м и в цилиндр, замкнутый поршнем;. 
щ е н н я одного вида _ 
энергии в другой П Р И В а г Р е в а н ш т > л о м е Р е Т 0 Г 0 , как ТѲЛО 

это переходило из твердого в жидкое, а 
потом в газообразное состояние, все увеличивалась энергия 
движения его молекул; чем больше будем нагревать теперь 
наш газ, тем больше мы разгоним его молекулы, и они 
будут при своем движении ударяться о стенки цилиндра и: 
об его поршень. Сумма бесчисленных ударов молекул о пор
шень в конце концов вызовет поднятие поршня вверх, и 
мы скажем, что тепловая энергия наших газовых молекул 
превратилась в механическую энергию поріпня. Совершенно 
также мы можем уяснить себе механизм превращения элек
трической энергии в тепловую и световую. Представим себе, 
что мы с электрической станции пустили электрический 
ток; это значит, что от источника тока мы вывустили то 
или другое количество единиц электричества или электро
нов. Пройдя по проволоке, например, медной, т.-е. из хоро
шего проводника, притом по проволоке относительно тол
стой, электроны эти пусть попадают, например, в рыхлую 
угольную нить лампочки, т.-е. в нить, во-первых, из плохого 
проводника, во-вторых еще тонкую; естественно, движение-
электронов затруднено, но они должны прорваться через эту 
нить, чтобы потом опять по толстой медной проволоке про
бежать дальше назад к источнику тока; естественно, что при 
этом электроны раітолкают хотя бы только поверхностные 
молекулы угольной нити или, иначе, разогреют эту послед
нюю. И мы будем говорить, что энергия электрического тока 
превратилась у нас в энергию тепловую. Но по мере разо: 
гревания угольной нити усилится движение или колебание 
еще других электронов, а, именно, тех, что входят в состав 
атомов того углерода, из которых состоит угольная нить. 
Колебание этих электронов углерода образуют 'луч света, 
который дойдет до нашего глаза, и мы, получив впечатление 
света, скажем, что энергия электрического тока превратилась 
в энергию световую. 
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Исходя из наших представлений о 
СВОЙСТВаХ МОЛекуЛ раЗНЫХ тел, МЫ ДО М н о ж и т е л и напря-

ЧІУ-р JTTX CT XT G M КОСТИ некоторой степени можем об'единить свои 
г , энергии. 

представления о разных формах или ви
дах энергии, и мы на всех этих примерах можем выяснить 
себе сущность превращения одного вида энергии в другой. 
'Несколько труднее понять последний из приведенных выше 
основных законов природы, именно, закон рассеивания или 
деградации энергии. Чтоб отдать себе отчет в этом законе, мы 
прежде всего должны уяснить себе, что всякий вид энергии 
•определяется или, вернее, измеряется произведением двух 
множителей илп факторов; из них один называется множи 
телем нащяоісения, другой—множителем количества или емко
сти. Механическую энергию, или точнее механическую ра
боту, мы определяем произведением силы на пройденный 
путь; тут величина силы является множителем напряжения, 
величина пройденного пути—множителем количества или 
емкости; и в самом деле величина пройденного пути пока
зывает количество действия нашей силы. И всегда так -на
зываемый множитель или показатель количества или емкости 
показывает, как долго, как много, в каком оо'еме проявлялось 
действие силы. Когда мы говорим, например, об об'емной 
энергии сжатого газа, мы должны считаться прежде всего 
с силой или со степенью сжатия, и это и есть ноказатель 
напряжения этой формы энергии, но кроме того мы должны 
считаться еще с количеством взятого газа, измеряемым его 
оо'емом, и это и будет показателем емкости или количества 
действия этой формы энергии при данном ее напряжении: 
чем больше взято было газа, чем больше было количество 
действия действовавшей тут силы, тем больше энергия 
сжатого газа. Энергия падающей на мельничное колесо воды 
может быть измерена степенью под'ема воды в плотине и 
количеством падающей воды; степень под'ема или припод
нятость воды и есть показатель напряжения, количество 
воды есть показатель емкости этой формы энергии. Энергия 
тела, например, нагретого до 100° литра воды, определяется 
температурой ее и об'емом; температура выражает собой 
напряжение движения молекул, это и есть, показатель напря
жения тепловой энергии; об'ем нагретой воды даст нам по 
казатель емкости. Легко понять, что в 1 литре воды, нагретой 
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до 100°, столько же энергии, что в 100 литрах, нагретых до 
1° или в 10 литрах, нагретых до 10° Ц. 

Теперь мы легко поймем, в чем за-
З а к о н р а с с е я н и я клгочается сущность закона рассеяния 
и л и деградации _ „ 

Z и л и деградации энергии. Если в двух 
г каких-либо телах или системах тел какой-

нибудь вид энергии имеет неодинаковое напряжение, то при 
встрече* этих тел или систем, при их соприкосновении про
исходит выравнивание этих напряжений, и, следовательно, 
имеет место падение напряжения энергии той системы, где 
оно было больше. Если два тела нагреты—одно до большей 
температуры, другое до меньшей, то при соприкосновении 
этих тел температура выравнивается; если в двух цилиндрах 
мы имеем газ под разными давлениями, то при соединении 
обоих цилиндров давления выравниваются; если в двух со* 
судах мы имеем воду до разных уровней, т.-е. степень ее 
приподнятости над уровнем или, вернее, центром земли 
различна в обоих сосудах, то при соединении обоих сосудов-
происходит выравнивание уровней воды и, следовательно, 
выравнивание напряжений энергии положения воды в обоих 
сосудах. Если в двух системах тел имеются различные на
пряжения электричества, то при их соединении, например, 
при помощи проволоки происходит выравнивание напряже
ний, при чем образуется то, что мы называем гальваническим 
током. Все перечисленные процессы и происходят вследствие 
существующего в природе стремления к выравниванию на
пряжений разных видов энергии, и всегда процесс идет от 
высшего напряжения к низшему; в этом то и заключается 
сущность закона деградации или рассеяния энергии. Часто 
при этом стремлении к выравниванию напряжений какой-
нибудь формы энергии одновременно происходит и превра
щение этой формы в другую, обыкновенно в тепловую; на
пример, при выравнивании электрических напряжений с-
образованием тока,—происходит нагревание угольной нити 
лампочки, если она помещена в пути следования тока, обра
зовавшегося при выравнивании двух разных электрических 
напряжений. Тепловая же энергия является, наиболее рас
пространенной, наиболее как-бы излюбленной формой энергии 
в природе; при всяких переходах, превращениях других 
видов энергии в эту тепловую с падением их напряжений,— 
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общее среднее количество тепловой энергии в природе уве
личивается, и в то же время неизбежно увеличивается и 
среднее напряжение ее, стремящееся всюду во вселенной 
выровняться, т.-е. увеличивается средняя абсолютная темпе
ратура во вселенной. Й все виды энергии в конце концов 
стремятся перейти в тепловую, которая' выравнивается с 
общей тепловой энергией мировой. Всеобщая емкость энер
гии в природе, уже как бы связанной и уже не способной 
дальше уменьшать свое напряжение по предложению Glau-
suis'аг) называется всеобщей энтропией. Она равна частному, 
получающемуся от деления всего количества всей энергии 
в природе без той ее части, которая еще может уменьшать 
свое напряжение, т.-е. без так называемой свободной энергии, 
на абсолютную температуру. Не трудно понять, что все про* 
цессы в природе приводят к увеличению всеобщей энтропии. 
И часто вместо закона рассеяния энергии говорят о принципе 
увеличения всеобщей энтропии. 

И вот в этом-то стремлении природы к выравниванию 
напряжений/к уменьшению или падению напряжений всех 
видов или форм энергии и к увеличению всеобщей энтропии 
и лежит причина всех процессов в природе, в этом и заклю
чается сущность жизни в природе. Когда напряжения всех 
форм энергии выравнятся, наступит смерть природы. И нам 
понятно, что закон деградации энергии совершенно не про
тиворечит закону сохранения энергии; постепенно происхо
дит только выравнивание напряжений энергии, но она при 
этом отнюдь не пропадает и не исчезает. 

Итак, все процессы в природе идут в, 
сторону падения напряжения энергии. " 
Зададим теперь себе вопрос, где же мы 
видим это в процессах химических? Чтобы 
ответить на него, прежде всего выясним, 
что мы, собственно, называем химическим 
процессом, что называем химической энергией и чтс мы счи
таем множителем или показателем напряжения и множителем 
емкости химической энергии. Не трудно убедиться на про
стых опытах, что материя обладает свойствами, в силу кото
рых два или несколько разных тел при непосредственном 

*) Clau3ius, Mechanische Wärmetheorie (2 Auflage 18S9). 
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соприкосновен m между собой могуг образовать другие тела, 
т.-ѳ. другие виды или формы материи со свойствами, совер
шенно отличными от свойств исходных тел. Когда происхо
дит подобное изменение вещества и его свойств, мы говорим, 
что происходит химический процесс или химическая реакция. 
Мы уже знаем, что общей причиной вгех процессов является 
то, что мы называем энергией; когда жѳ речь идет в частно
сти о процессах химических, энергию, являющуюся их при
чиной называют химической. Мы, говоря о законе превра
щения энергии, уже выяснили себе единство всех видов или 
форм энергии; такого же рода непосредственную связь с 
другими формами энергии мы с'уыеем позднее установить 
•и для энергии химической. 

Понятно, что. говоря о химической энергии, мы тоже 
должны научиться различать оба множителя, ее характери
зующие, т.-е. множитель напряжения и множитель емкости. 
Мы, например, можем видеть, что хлор вытесняет бром из 
бромистого натра; если такой процесс имеет место, то, оче
видно, что он происходит в силу закона деградации энергии, 
и, следовательно, система из хлора с бромистым натром 
должна иметь больший показатель напряжения химической 
энергии, нежели система из брома и хлористого натра, кото
рая получается в результате этого процесса. Освобождаю
щийся при этом избыток напряжения химической энергии 
ведет к увеличению напряжения тепловой энергии, и процесс 
сопровождается увеличением температуры системы. Множи
тель напряжения химической энергии, называемый также 
химическим потенциалом, и есть старая так называемая хими
ческая сила. Мы можем говорить о химическом напряжении 
хлора и брома, при чем у первого оно, очевидно, больше, 
чем у Bfoporo. Не трудно понять, что показателями емкости 
химической энергии того же хлора и брома следует считать 
их как-бы химически равнозначащие или эквивалентные 
веса; химическая же энергия каждого будет выражаться 
произведением соответствующего напряжения на эквива
лентный вес. 

Измерять показатель емкости химической энергии, т.-е. 
эквивалентный вес мы умеем; иначе обстоит дело с измере
нием показателя напряжения. В то время, как напряжение 
энергии тепловой, об'емной энергии сжатого газа, электри-
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ческой энергии мы можем измерить при помощи различного 
рода измерительных приборов—термометра, манометра, галь
ванометра, соответствующего хемометра, т.-е. прибора, при
способленного для измерения напряжения химической энер
гии, не существует, и мы непосредственно измерить его не 
умеем. Однако мы можем составить себе количественное 
суждение о химическом напряжении, так как, оказывается, 
оно совпадает с напряжениями электрической, об'емной или 
других видов энергии. В дальнейшем изложении это станет 
.вполне очевидным. 



Г Л А В А В Т О Р А Я . 

Электрон и его свойства. 

Раньше, чем перейти к детальному 
Определения п о н я - изучению сущности химических процес-

" т р о н « " сов, мы должны подробнее познакомиться-
с тем, что мы называем атомом нростей-

шего вещества или элемента. В современном' естествознании 
под этим названием отнюдь не подразумевают того, что на
зывают атомом в философии, т.-е. мельчайшую, недробимую-
и неделимую частичку материи. Мы должны уяснить себе, 
что, когда речь идет об атомах элементарных тел, понятие 
атом совпадает с понятием индивидуум. Индивидуумом же 
мы называем целое, обладающее определенными свойствами 
и не допускающее, чтоб от него отделялись части. Понятию 
индивидуум мы должны противоставлять понятие агѵрегат 
или собрание индивидуумов и обоим этим понятиям—понятие 
среда. Мы можем говорить отдельно о свойствах одного инди
видуума и о свойствах аггрѳгата индивидуумов и при этом 
мы всегда должны считаться с той средой, в которой обра
щается индивидуум или аггрѳгат; в различной среде могут -

быть различные свойства как у отдельного индивидуума, 
так равно и у аггрегата. Теперь легко понять, в каком 
смысле надо считать недробимым или неделимым атом эле
ментарного тела; он недробим или неделим, как индивидуум, 
как целое. Если мы сумеем его разделить, оторвать от него 
часть, он перестанет быть таким индивидуумом каким он-
был раньше. 

Но мы до последнего времени и не научились, мы не 
умеем дробить атомы элементарных тел; однако уже сравни
тельно давно стало ясно, что физический атом представляет • 
собой_ сложную систему с определенной внутренней струк-
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турой, что явствовало уже, например, из того, что в нем 
могут быть вызваны какие-то колебания, приводящие к тому, 
что атом может испускать определенные лучи света. Так как 
свет вызывается электромагнитными волнами, то у ж из этого 
одного можно было заключить, что приходящие внутри атома 
в колебание части его должны быть снабжены электрическими 
зарядами. И действительно, в сравнительно недавнее время 
удалось из атомов, разных элементарных тел высвободить 
значительно более мелкие, чем сами эти элементарные атомы, 
частички, которые, повидимому, сравнительно слабо связаны 
с остальной частью атома, и эти-то частички по всему тому, 
что до сих пор о них стало известно, действительно, пред
ставляют собой атомы в первоначальном философском смысле 
этого слова, и эти-то последние атомы, как оказалось, дей
ствительно, неизменно обладают электрическим зарядом, т.-е. 
иными словами, они являются исходными точками для 
образования в окружающем их пространстве определенного 
электрического поля. Благодаря этому последнему своему 
свойству эти новые атомы, входящие, повидимому, в состав 
всякого элементарного атома,—считаются атомами электри
чества и были названы электронами. 

В настоящее время имеется целый ряд 
методов, с помощью которых мы можем М е т о д ы в ы д е л е ш і Я 

электронов. 
выделять электроны из материи, полу
чать их, так сказать, в чистом виде, не связанными с мате
рией или, точнее, не связанными с остальной частью того 
элементарного атома, в состав которого они входят. Впервые 
поток электронов замечен был в опытах тихого электри
ческого разряда в стеклянной: трубке, с впаянными в нее 
электродами, когда, из нее предварительно был выкачан воз
дух. W. Crooles 1) высказал мысль что лучи, явно при этом ' 
направляющиеся от катода и, названные катодными лучами, 
представляют собой какое-то четвертое состояние материн, 
так вак их свойства не подходят ни для твердого, ни для жид
кого, ни для газообразного состояния вещества. Впервые эти, 
так называемые катодные лучи были изучены—Hittorf ou SJ, 
который убедился, что они действуют на имеющиеся в 

1) W. Crookes, Philos. Magaz. 7,135,587 (1879). 
2 ) Hittorf, Pogg. Ann. іаб,1,213 (1869). 

2* 
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трубке остатки газа, делают их светящимися и проводящими 
электрический ток, чем об'ясняется самая возможность раз
ряда в этих трубках, в коих между обоими электродами 
находится непроводящий электрического тока газ, и ток в 
них вследствие этого должен бы быть разомкнут. Вели 
жѳ выкачать газ нынешними совершенными методами почти 
сполна, свечение последних остатков газа почти прекра
щается, но исходящий из катода луч образует флуоресци
рующее пятно на стенке трубки, куда луч доходит. Бели по 
пути луча поставить какой-либо предмет, препятствующий 
прохождению луча, на стенке получается тень поставленного 
предмета. Если с помощью заслонки с маленьким отверстием 
получить тонкий катодный луч, образующий небольшое 
пятно на стенке трубки, легко удается проделать ряд опытов, 
которые и обнаруживают, что эти лучи образованы какими-
то частичками, имеющими отрицательный электрический 
заряд. В самом деле, они отталкиваются отрицательным по
люсом магнита или имеющим отрицательный электрический 
заряд телом, притягиваются положительным полюсом магнита 
или положительно заряженным телом., Если, вылетая с като • 
да С, они при действии, например, отрицательного полюса 
магнита попадут в металлическую трубку А , вделанную 
в стеклянную катодную трубку, металлическая трубка эта, 
как показал Реггіп, получит отрицальный электрический 
заряд. (Рис 2). Словом, выяснилось, что эти катодные лучи 
и представляют собой элементарные единицы электричества 
или электроны. 

Далее оказалось, что нет надобности для получения сво
бодного потока электронов непременно брать такую трубку 
и выкачивать из нее заключавшийся в ней газ. А. Г. Сто
летову х) удалось получить такой.же поток гораздо проще. 
Оя брал две железные пластинки, одну А сплошную, другую 
В сетчатую и соединял их с обоими полюсами источника тока С , 
и, именно, сплошную он соединял с отрицательным полюсом, 
и в нее при соединении с источником тока'как бы накачи
вались электроны, а из другой, соединенной с положитель
ным электродом, как бы выкачивались электроны. При этом 
укажем, что по современным понятиям, когда говорят, что 

*) А . Г. Столетов, Журн. Русс. Ф.-Хим. Общ., 21, стр. 159 (1889). 
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тело заряжено положительно, что оно имеет положительный 
заряд, то под этим разумеют, что из этого тела удалена 
часть присущих ему отрицательных электронов. Теперь по
нятно, что, если сетчатая железная пластинка соединена с 

Рис. 2. 

положительным электродом источника тока, т.-е. с электро
дом, из коего удалена часть его электронов, то при этом с 
сетчатой пластинки электроны направятся к этому электроду 
и пластинка также зарядится положительно. Ток однако при 
этом незамкнут. А . Г. Столетов придумал с противоположной 
стороны сетчатой пластинки, т.-е. со стороны, не стоящей 
против сплошной пластинки, направлять на эту последнюю 
пучек ультра-фиолетовых лучей D, коими особенно богат» 
например, свет ртутной лампы. (Рис. 3). И что же оказалось? 

Рис. 3. 

Под действием ультра-фиолетовых лучей электроны собрав
шиеся на поверхности железной пластинки, срываются с нее 
и стройными рядами переходят к получившей положитель
ный заряд сетчатой железной пластинке, т . е . ток при этом 
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замыкается, несмотря на то, что между обоими пластинками 
имеется слой непроводящего ток воздуха. И вот по пути 
следования электронов их можно перехватывать, отталкивать 
магнитом, отрицательно заряженным телом и т. д., т.-ѳ. про
делывать те же опыты, что с лучами в катодной трубке. 

В данном случае, под влиянием ультра-фиолетовых лучей 
делаются подвижными и заметными для наблюдения элект
роны, приобретенные, так сказать, железной пластинкой от 
динамомашины или другого источника тока, но сначала 
Ж. Her г1 у х ) , а потом в особенности Eattivachs'y 2 ) удалось 
простым опытом доказать, что под влиянием фиолетовых и 
в особенности ультра-фиолетовых лучей света с длиной 
волны Ж 250 fiu. пластинка из любого металла, в особенности 
же такого металла, как калий и ему подобные, теряет неко
торое количество электронов, так сказать, своих собствен
ных, из своих же атомов. Всего лучше, чтоб сделать эти 
электроны более заметными для наблюдения, поместить 
металлическую пластинку в стеклянную трубку, из которой 
эвакуирован воздух и осветить ее лучем света через осо
бое приспособление к трубке в виде окна из кварца; элек
троны с пластинки при этом слетают, и она получает поло
жительный заряд; в этом можно убедиться с помощью элек
троскопа, для чего пластинка А соединяется с металлическим 
стержнем, выходящим за пределы стеклянной трубки;- наобо
рот, такая же металлическая пластинка В, помещенная на
супротив первой, но нѳ подвергнутая прямому действию 
света, забирая слетающие с первой пластинки электроны, 
заряжается отрицательно. (Рис. 4). 

Третьим способом, по коему, как это особенно тщательно 
выяснил Richardson 3 ) , могут быть выделены электроны из 
разных элементарных тел, являѳіся способ накаливания. 
Если пластинку, например, из железа, накалить до белого 
каления, пластинка получает электро-положительный заряд, 
что об'ясняется только тем, что некоторые из поверхност
ных атомов пластинки теряют при этой часть своих электро
нов, в особенности, если такое накаливание вести в трубке 

1) Н. Herz, A n n . d. Phys. 31,983 (1887 г.). 
-) Hallwachs, Ann. d. Phys, 34,731 (1888 г.). 
3 ) Richardson, Emission of Electricity from hot bodies (1916). 
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<с разреженным газом. Wehnelt 1 ) далее показал, что коли
чество электронов в значительной степени возрастает, если 
платиновый катод катодной трубки покрыт, например, 
окисью кальция, которая при этом накаливается до бела, 
а накаленная,"она ведет себя совершенно так же, как плас
тинка из какого либо металла, т.-ѳ . выпускает электроны. 
Этим же действием высокой температуры нри накали
вании об'ясняется и разряд или замыкание тока в дуго
вых дампах или фонарях. Из доведенного действием тока 
до высокой температуры катода срываются в воздух между 
электродами электроны, и воздух делается благодаря этому 
прекрасным проводником, даже при сравнительно слабом 
напряжении тока. 

Рис. 4. 
Следующим важным методом, дающим возможность иссле

довать электроны вне материи, так сказать, электроны, осво
бодившиеся из материи, является, как мы это подробно 

,-увидим далее, метод исследования лучей, выделяемых радио
активными веществами. Оказывается, что эти последние ве
щества выбрасывают три рода лучей а, ß и у-лучи, из коих 

•а-лучи являются материальными лучами, состоящими из 
электроположительно заряжённых частиц, которые, оказалось 
несут два положительных заряда атомами гелия; /?-лучи 
представляют собой лучи, состоящие из одних электронов, 
т.-ѳ. совершенно аналогичные катодным лучам; у-лучи 
оказались лучами света, близкими к рентгеновским. 

Но для нас особенно интересен еще один метод, с по
мощью которого были уловлены освобожденные из элемен
тарных атомов электроны; мы говорим об электронах, пере-

*) Wehnelt, A n n . d. Phys. 14,425 (1904). 
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летающих с атома на атом, при химических процессах. У ж . 
давно было известно, что всякое пламя является прекрасным 
проводником электричества, что об'ясняется тем, что реаги
рующие между собой атомы выделяют электроны или обмени
ваются при этом электронами. Но особенно очевидно это выя-
.снилось из сравнительно недавних опытов Raber'а и Jus?а *),. 
действовавших парами брома и некоторых других веществ= 

Рис. 5. 

на сплав калия с натрием. Благодаря особому располвжѳнию-
аппарата слетавшие с капельки сплава электроны, перелетая 
на бром, по пути своего следования частью попадали на> 
серебрянную пластинку, отстоявшую на некотором неболь
шом расстоянии от сѳребрянной трубки, из коей выдѳлялась-
капля сплава калия с натрием; получался ток электронов 
со сплава на серебрянную пластинку. (Рис. 5). 

1) Haber und Just, A n n . d. Physik, Sd 36, стр. 308 (1911). 
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Определение скоро
сти, отношения з а 
ряда к м а с с е , з а -
ряда и м а с с ы элек

трона. 

Но важно отметить, что каким бы 
методом не выделялись электроны, всегда 
они оказывались совершенно одинако
выми, как по своей массе, так и по 
своему заряду, и, если они чем отлича
лись, то только скоростью своего полета. 
Честь впервые подойти к определению скорости полета 
электронов, далее величины elm, т.-е. отношения заряда е 
электрона к его массе т, и наконец величины самого заряда 
е и m массы электрона, принадлежит одному из лучших 
физиков нашей эпохи J. J. Thomson'y, которого по справед
ливости можно назвать творцом современной электронной, 
теории строения материи 

Ри«. 6. 

Прежде всего Ж . Ж . Томсон постарался определить ско
рость, с которой с катода в катодных лучах вылетают элек
троны. Для этого он воспользовался методом, который осно
вывался на том, что катодный луч одновременно подвергался 
действию как магнитного поля, так и электрического. Если 
частицы, несущие заряд, в данном случае электроны катод
ного луча, движутся горизонтально, как показано на рис. 6, 
со скоростью V, а магнитная сила, имеющая напряжение Ж, 
действует перпендикулярно плоскости рисунка, то, как 
известно из учения о действии магнитных сил, движущиеся 
частицы, в данном случае электроны, будут находиться под. 
действием силы, равной H е.ѵ, причем сила эта будет направо 
лена вверх, т.-е. перпендикулярно, как направлению двя*-
жения несущей заряд частицы, так и направлению магнит
ной силы. (Рис. 6). 

!) Ж. Ж. Томоон, Корпускулярная теория вещества, издание Матэввс; 
Одесса 1910 г. 



— 26 — 

Пучѳк катодных лучей будет, следовательно, отклоняться 
зверх и в том месте, где пучек ударится о верхнюю стенку 
трубки, мы получим флуоресцирующее пятно. Но пусть 
теперь тот же пучек лучей будет находиться под влиянием 
электрической силы, для чего пусть пучек катодных лучей 
проходит между двумя металлическими пластинками, кото
рые мы зарядим верхнюю отрицательно, а нижнюю—поло
жительно. Электроны наших лучей будут теперь отталки
ваться вниз с силой Х .е , если напряжение электрического 
поля между пластинками мы обозначим X . Таким образом, 
магнитная сила стремится направить электроны и, следова
тельно, образуемое ими флуоресцирующее пятно—вверх, а 
электрическая сила—вниз. И , если мы подберем определенные 
величины для H и для X , мы можем добиться, чтоб дей
ствия обоих сил уравновешивались между собой, и в этом 
случае, направление пучка катодных лучей остается неиз
менным, что мы можем установить по неизменившемуся 
положению флуоресцирующего пятна в этом случае. 

H. е. w. = X. е, 
X 

или отсюда « = о . 
Ж вот самым интересным, что при таких измерениях уста
новлено Ж . Ж . Томсоном, являлось то, что скорости слѳта-
-ющих с катода электронов оказались колоссальными; при 
большом разряжении она достигала 100.000 километров в 
секунду, т.-ѳ. она неизмеримо выше скорости всякого дви
жущегося тела, какая нам известна, и достигает х/з скорости 
света. Как оказалось, скорость эта в широких размерах изме
няется с разрежением газа, оставшегося в трубке. 

Далее Ж , Ж . Томсоя перешел к определению е/т, т. е. 
отношения заряда электрона к его массе. Для этого он, удалив 
в предыдущем опыте, действие магнитной силы, подвергал 
пучек катодных лучей действию только электрической силы 
Х е , образовавшейся при заряжении упомянутых двух пласти
нок, между которыми пучек проходит. (Рис. 7). В этом случае 
электроны пучка катодных лучей находятся под действием 
исключительной постоянной вертикальной силы, направлен
ной вниз. Ж . Ж . Томсоя остроумно сравнил данный случай 
со случаем снаряда, брошенного горизонтально со скоростью 
V и падающего под действием силы тяжести. Как известно, 
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•снаряд опустится во время t на расстояние Va gt2, где#есть 
вертикальное ускорение силы тяжести. Вместо силы тяжести 
•в нашем случае мы имеем силу Х е , а вертикальное уско-

Х е 
рение в данном случае равно — , где m есть масса электрона. 
Время t может быть определено, если измерить расстояние I , 
^равное длине пути электрона в горизонтальном направлении, 
и разделить его на уже известную нам скорость ѵ. По поло
жению опустившегося флуоресцирующего пятна на стенке 
трубки, можно определить как d т. е. расстояние, на которое 
•опустился вниз электрон, так равно и I, т.-е. путь, пройден-

Рис. 7. 

і ы й электронами и, следовательно, пятном в горизонтальном 
•направлении, причем, как в случав брошенного горизон
тально снаряда, когда & = Щ gt2, мы, заменяя а величиной 
Х е ' I 
— , a t величиной — г д е ѵ скорость полета электронов, мы 

m у -
находим: 

с1 = У°— • — , 
m V-

е 2d V'2 

-откуда . -т- = ^ П Г 

И вот оказалось, что это отношение elm совершенно не 
^зависит ни от вещества электродов, ни от того газа, который 
находится в трубке, ни от давления этого газа и прж средних 
скоростях полета электронов катодного луча,—ejm является 

-величиной постоянной и, как оказалось, равно 1,75 . 1 0 7 , если 
при измерении пользоваться абсолютной системой магнит
ных единиц (С. G. S) или'же равно 5 , 3 1 . Ю 1 7 , если пользоваться 

•системой элекгро-статических единиц, и только при ско
ростях особенно больших, приближающихся к скорости 
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света, это отношение, как мы увидим далее, резко у меяьшается^ . 
Наконец, Ж Ж . Томсон перешел к определению отдейьно-

.величин е и т, т.-е. заряда и массы электронов, при чем 
для определения е он воспользовался сделанным незадолго-
перед тем открытием Wilson'ом, что всякая заряженная 
частица, следовательно, и всякий отдельный электрон, может 
действовать, как ядро, вокруг которого сгущается водяной 
пар и образуется капля воды. Как известно, в пересыщенном 
паре.только в том случае, если понижением температуры-
мы достигаем восьмикратного пресыщения,—мы можем заме
тить образование тумана, состоящего из отдельных капелек, 
сгустившейся из пара воды. Но, если имеется в этом пере
сыщенном паре некоторое количество пыли, то частички 
этой последней действуют, как ядрышки, вокруг которых 
сгущается вода и. образуется туман и как бы дождь при 
гораздо меньшем пересыщении, например, при четырехкрат
ном вместо восьмикратного. И вот Вильсон показал, что-
тоже, что частички пыли, производят заряженные частички, 
например, электроны; около каждого из них образуется ка
пелька воды, а из многих таких капель образуется ясно-
видимое облачко, доступное наблюдению. Такое облачко 
вследствие силы тяжести начинает опускаться со скоростью 
V, зависящей от величины или диаметра а отдельной ка
пельки и, от ц, равному коэффициэнту вязкости воздуха. 
Как показал George StoJces 

где g равно ускорению силы тяжести. Если подставим-
вместо g и у. их значения, то получим ѵ = і ,28.Ю 6 а2. 

Скорость, с какой капли падают, мы можем определить,, 
наблюдая, как надает наше облачко, этими каплями состав
ленное-, отсюда мы можем определить а, т.-е. радиус капли, 
а, следовательно, и ее вес w. Если же мы теперь, подверг
нем облачко и, следовательно, отдельные капельки действию-
какого-нибудь заряженного положительным зарядом тела, 
последнее должно притягивать к себе эти капельки, вслед
ствие того, что внутри них находятся отрицательные элек
троны. Мы можем так урегулировать напряжение электри
ческого поля X, чтоб 

Xe=w 
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-т.-ѳ., чтоб сила притяжения капельки к заряженному телу 
•оказалась равной весу капельки. Как весьма остроумно ука
зывает. Ж . Ж . Томсон капли в этом случае вовсе не будут 
падать, а будут висеть, как висит между небом и землей 
гроб Магомета. Теперь зная X и го, мы можем определить 
е, т.-е. заряд электрона и, зная elm, т.-е. отношение заряда 
к массе, и величину т, т.-е. массу отдельного электрона. 
И вот е оказалось равным 4,77.10~10 электростатических еди
н и ц , или 1 , 5 9 . Ю - 2 0 электромагнитных; так как e/wi=l,75.i0 7 , 

a-jj^, тпе. отношение заряда е к массе M атома водорода 
равно 0,9577.10б, то масса электрона в 1843 раза меньше 
массы атома водорода и, именно, масса электрона равна 
8 , 9 Д 0 - 2 8 гр. , а масса атома водорода і ,64,10- 2 4 гр. 

Приведем еще другой споеоб опреде
ления заряда электрона, недавно пред- ° п ы т М и л л и к а н а . 
ложенный МИШсап'оы.х) и считающийся в настоящее время 
наиболее простым и достоверным. В электрический конден
сатор, состоящий из верхней и нижней металлических пла
стинок и боковых стенок стеклянных и наполненный возду
хом или водородом, вдувается чрез отверстие в верхней его 
пластинке струя воздуха, содержащая один или несколько 
•мельчайших шариков какого-либо масла или, еще лучше, 
мельчайший шарик ртути (диаметром от 0,5 м. до 5 м ) . 
чЭти шарики испытывают Броуновское движение подобно 
пылинкам гуммигута в воде в опыте Перрена. При боковом 
-освещении промежуточного пространства между обоими пла-
'Стинками конденсатора каждый такой шарик можно наблю
дать под микроскопом илн даже непосредственно невоору
женным глазом. Шарики эти обладают некоторым электри
ческим зарядом, произошедшим либо от трения, либо от 
.удара о заряженные вследствие действия света частички 
воздуха или водорода, заполнявших конденсатор. При опре
деленном заряде конденсатора такой шарик можно заставить 
как бы висеть в воздухе между пластинками конденсатора, 
•если вес его выразить с силой притяжения, действующей 
между этими пластинками,—и шарик можно целыми часами 

1 ) Mil l ikan, Philosoph. Magaz (б) t . 34, 1 (1917). 
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наблюдать на одном и том же месте. Й вот иногда заме
чается, что шарик вдруг получает движение в виде скачка,, 
в особенности, если, например, осветить его вместе с проме
жуточным воздухом или водородом ультрафиолетовым лу-
чем света; шарик начинает либо падать вниз к нижней пла
стинке, либо подниматься кверху к верхней пластинке кон
денсатора, в зависимости от того, какая из обоих пластинок 
заряжена положительно и какая отрицательно; прежнее 
равновесие между его весом и силой электростатического 
притяжения его к пластинкам конденсатора, при этом, ко
нечно, нарушается. Необходимо изменить заряд конденсатора* 
на некоторый определенный потенциал, чтоб восстановить 
прежнее равновесие. И вот оказывается, что во всех случаях 
дополнительные потенциалы, которые, при этом приходится 
установить, находятся между собой в отношении, выражаю
щемся простыми целыми числами; это об'ясняется тем, что 
под дейсгвием ультрафиолетовых лучей,шарик теряет либо-
один, либо два, либо три и т. д. электрона. Определив с 
другой стороны по времени и скорости падения шарика>. 
согласно уже знакомой нам из опытов Ж . Ж . Томсона фор
муле Сюкса, его вес, мы, зная вес шарика и потенциал пла
стинок конденсатора, — можем тем же порядком, как это 
делается в опыте Ж . Ж . Томсона,—определить е, т.-е. заряд, 
отдельного электрона. 

Таким образом мы можем изучить 
заряд, и массу, и скорость электрона; н а 
мы можем кроме того еще на целом ряде 
опытов убедиться воочию в реальном, 
существовании электронов, и, наглядно' 

как бы ощущать их. Вызовем, например, конденсацию моле
кул воды вокруг электронов и сделаем фотографический 
снимок с образующегося из осевших таким образом вокруг 
электронов капелек воды облачка. На таком снимке, как 
показал Вильсон г ) , мы можем видеть пути, пролетаемые 
отдельными электронами с осевшими вокруг каждого из них. 
капельками воды, а в некоторых случаях мы можем просле
дить как бы дрожание отдельных электронов, вызываемое 
беспрерывными взаимными отталкиваниями их между собой. 

О С. Т. R. Wilson. Jahrb. d. Radioact. und Electr., 10, S. 34 (1913). 

Доказательство ре
ального существова
ния электрической 

материи. 
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Последнее ясно видно на рис. 8, представляющем собой 
копию с фотографического снимка электронов с осевшими 
вокруг них капельками воды, и, именно, электронов, осво
божденных действием рентгеновских лучей из молекул воз
духа воды и т. п. веществ. 

Приведем результаты еще некоторых опытов, убеждаю 
щих нас в реальном существовании электронов внутри вся
кого элементарного атома. Познакомимся, например, с сущ
ностью так называемого явления Зеемана и так называемого 
эффекта Штарка. То обстоятельство, что элементарные тела, 
например, при накаливании излучают лучи определенной 
длины волны, стали, как известно, об'яснять имеющими1 

Р и с . 8 

место внутри атомов этих элементарных тел колебаниями7 

входящих в их состав электронов. Если это так, то в сильно 
магнитном, а равным образом в сильном электрическом поле-
приходящие в колебание внутри атома электроны должны <• 
испытывать отклонение, и вследствие этого, если источник 
света мы поместим между полюсами сильного электромаг
нита, мы должны ожидать измеримое расщепление линий 
спектра, характерных для определенного элементарного 
атома, что входит в состав данного источника света. Мысль-
эта впервые в 1880 г. была высказана Л. Lorentz'ois. г) и 
лишь чрез 15 лет она была осуществлена на опыте учеником, 
его Zeeman'oyi2). В сравнительно недавнее время (в 1914г.) 

J ) Lorentz, Ann. d. Phys. 9, 641 (1880). 
2 ) Zeeman, Philos. Magaz. 48, 226 (1896). 
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ÏÏ. Штарк x ) аналогичное явление проследил, подвергнув 
источник света воздействию не магнитного, а электрического 
поля, при этом ему удалось установить во всех подробно
стях определенные отклонения от нормы в спектральных 
линиях водорода, гедия, лития и других элементов. 

• Все те работы, с которыми мы теперь познакомились, не 
только убеждают нас в действительном существовании элек
тронов, но в настоящее время постепенно привели к тому 
взгляду, что электричество представляет собой такое же 
элементарное вещество, как всякий другой элемент 2 ) . И, в 
самом деле, если мы имеем в безвоздушном пространстве 
скопление некоторого количества достаточна удаленных один 
от другого электронов, они обладают свойствами как бы 
сильно разреженного газа. Электроны, являющиеся атомами 
этого газа, как оказывается 3 ) , в своих движениях следуют 
обычным законам кинетической теории газов, согласно кото
рой атомы или составившиеся из этих атомов молекулы 
прямолинейно несутся с большой скоростью в занимаемом 
газом пространстве, пока они не ударятся о стенку зани • 
маемого газом сосуда или же о такие же другие атомы или 
молекулы. При таком ударе атомы или молекулы отлетают 
один или одна от другого или другой, в строгом согласии 
с законами, установленными теорией удара межзу совер
шенно эластическими телами с изменениѳи при этом как 
скорости, так и направления их движения. При ударе сво
бодных электронов, обладающих большой, скоростью, об элек
троны, находящиеся,., например, внутри материальных ато
мов,—эти последние 'электроны, отскакивая от ударившихся 
в них свободных электронов, выталкиваются ими и вылетают 
из вещества, с которым они были связаны, например, из 
атомов, входящих в состав' молекул воздуха, и при этом 
имеет место образование так называемых газионов, т.-е. про
исходит так называемая ионизация воздуха. 

Можно говорить об атмосфере из электронов, как говорят 
о газовой атмосфере, равным образом можно говорить о 
давлении или напряжении электронов (Electronenspaiinimg), 

1) J. Stark, Ann. d. Phys. 43, 865 и 983 (1914). 
5 ) \V. Ramsay, Элементы и электроны, Москва (1913). 
3 ) W. Bein, Das Chemische Element, S. 59, Berlin, (1920). 
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как мы говорим о давлении или напряжении газа или пара 
{Dampfspannung). Такие вещества, как металлы, которые легко 
теряют свои электроны, обладают, таким образом, ясно выра 
жѳвным электронным давлением. Из известныі уже нам 
опытов Ричардсона над выделением электронов из вещества 
при накаливании, мы можем вывести заключение о том, что 
электроны как бы испаряются веществом. Можно установить 
полную аналогию между испарением электронов и испаре
нием твердого тела при накаливании, т.-е. при увеличении 
его температуры. В обоих случаях степень испарения зави
сит от этой "температуры, и всякой определенной температуре 
соответствует определенный максимум напряжения. Для этого 
напряжения или давления электронов сохраняет свою силу 
обычное уравнение pv=RT, как для газов, причем R имеет 
тут тоже численное значение, что в случае газов. Испаре
ние электронов связано с поглощением тепла, а конденсация 
с выделением тепла, как это имеет место при испарении 
или при конденсации газа или пара. 

Электроны очень распространены в природе; особенно 
много их содержится в свободном состоянии на солнце _на 
ряду с атомами других элементарных тел. Солнечная корона, 
солнечные пятна, как полагают, состоят из электронов. 
Выбрасываемые солнцем электроны проникают и в высшие 
слои нашей земной атмосферы и с ними связано явление, 
известное под названием северного сияния. 

Дальнейшим вопросом, который ес
тественно возникает и который и поста
вил себе Ж . Ж . Томсон, является вопрос 
•о происхождении им же, как мы видели, 
впервые установленной массы электрона, 
и он вскоре пришел к заключению, что масса эта обуслов
лена исключительно его электрическим зарядом. Если мы 
сообщим незаряженному телу, имеющему массу M скорость 
V, то затраченная на это работа должна быть равна той 
кинетической энергии, что приобретает тело, т.-е. Va MY'2. 
Но, если тело это имеет электрический заряд, то для при
ведения его в движение с той же скоростью приходится 
затрачивать большую работу, так как заряженное тело при 
своем движении порождает магнитную силу, и чтоб сообщит:, 
телу движение, нужно затратить работу как на кинетическую 

з 
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энергию, так и на ту магнитную 'энергию, которой обладает 
то магнитное поле, что окружает теперь наше движущееся-
тело. Ж . Ж . Томсон вычислил, что энергия этого магнитного 

поля равна 1/2 •> если движущееся тело представляет 

собой шаровой проводник, причем а есть радиус шара. Отсюда 
общее количество энергии, что приходится сообщить шару,, 
чтобы привести его в движение равно 

* 1/2 МѴ-Ч-1/2 —Y'2 

или 
1 / 3 ( M + _ . £ L ) y . . 

Но так выражалась бы кинетическая энергия шара, еслиб-
2 е-

масса его была бы н е М , а М-}— -Таким образом дело-
обстоит так, как будто шар обладает кроме своей инертной 

2 с' массы m еще добавочной массой — • Ж . Ж . Томсон ува 
З а ' 

зывает, что представление об этой добавочной массе можно 
получить, если взять другой пример, где кажущееся увели
чение массы вызвано более понятными причинами. Если мы 
возьмем шар, имеющий массу M и сообщим ему скорость V,. 
то работа, которую для этого нужно затратить, равна '/a MY 2 ; 
но если мы шар погрузим в воду, то теперь работа, которую 
нужно затратить, чтоб сообщить ему ту же скорость, уже 
превышает прежнюю, так как движение шара вызывает собой 
и движение воды, которая тоже получает кинетическую 
энергию. Эта последняя, как показал George Stokes равна. 
гІ2 Mj Y'2, где Mj обозначает массу половины об'ема вощы, вы
тесненной шаром. Общая энергия, которая нужна, чтобы 
привести теперь в движение шар, равна гІг (M-f-M,) Y'-, т.-е. 
дело обстоит теперь так, как будто шар наш обладает теперь 
массой M-f-M-j., а не массой М. 

2 о? 
Увеличение массы, обусловленное зарядом, и равно— •—• 
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Ясно, что.значение этой добавочной массы тем больше, чем 
меньше я, т.-е. чем меньше размеры тела и чем, значит 
меньше обычная или, как ее можно назвать, инертная масса 
тѳла. При обычных размерах тел, это увеличение массы 
является ничтожным по сравнению с величиной их инертной 
массы, но при размерах электрона эта электромагнитного 
•происхоокдения масса не только превышает инертную меха 
ническую массу электрона, но даже последней вовсе не су
ществует и вся масса электрона является электромагнитной. 
Это последнее Ж . Ж . Томсон подтверждает не только теоре
тическими соображениями, но еще и выводами из экспери
ментальных данных, и, именно, из сделанных Kaufmann'ом 
определений уже знакомого нам elm, т.-е. отношения заряда 
к массе для электронов, испускаемых разными радиоактив
ными веществами. Оказалось, что в зависимости от измене
ния той скорости, с какой вылетают из разных радиоактив
ных тел электроны, довольно резко меняется и e/m, а по мере 
приближения величины этой скорости к скорости света или 
к З Л О 1 0 сантиметров в секунду, т. е. по мере приближения 
к единице величины іі, представляющей собой отношение 
скорости и электронов к скорости света, величина elm при
ближается к нулю. Привеведем таблицу, представляюшую дан
ные Кауфмана и исправленную (?. Mie s ) . 

гг.з.ю10 elm. 107 

0,926 0,65 
0 861 0,89 
0,807 1,04 
0,756 1,18 
0,699 1,26 
0,646 1,33 
O.GOS 1,40 
0,569 1Д5 
0,533 1,50 

Из определений e/m в катодных лучах, когда скорость,, 
как мы видели, достигала 100.000 километров, elm оказалось 
равным 1,75.107. Так как из всего того, что мы знаем об 

') ЛѴ. Kaufmann, A n n . d. Phys. 19, 487, (1906). 
3 ) G. Mis, Handwörterbuch der Naturwissenschaften, T. :\ 474 (1913). 

3*-
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электрических зарядах, нельзя допускать возможности изме
нения заряда тела вследствие того, что последнее приведено 
в движение, то единственный вывод, какой неизбежно при
ходится делать, сводится к тому, что масса m электрона не 
является постоянной величиной, а является функцией ско
рости и достигает бесконечно большой величины при ско
рости равной скорости света. 

Если же таким образом мы примем, что масса электрона 
является исключительно электромагнитной массой и, значит, 

2 е 2 

согласно приведенным выше рассчетам она равна — — — , то, 
зная величины e/w?=i,75.107 и е=і ,59іо- ' 2 0 электромагнит
ных единиц или 4,7 7.ю-10 электростат. единиц, мы легко 
можем вычислить радиус электрона а; он равен 2.Ю" 1 3 см. 
Так как радиус атома обыкновенно принимают кратным при
близительно ICH3 см., то ясно, что радиус электрона в сто 
тысяч раз меньше радиуса атома. 

Мы видим таким образом, что экспериментальные данЕые 
из учения об электронах, так сказать, подкапываются под 
основные законы природы, о которых мы говорили в преды
дущей главе; мы разумеем закон постоянства материи и за
кон постоянства энергии. И, так как опыты Кауфмана ука
зывают, что с увеличением скорости, связанным, конечно, с 
увеличением затраты энергии, увеличивается масса элек
трона, принимаемого в настоящее время, как мы видели, за 
атом легчайшего элементарного вещества, то под давлением 
этих экспериментальных данных приходится в настоящее 
время, пожалуй, говорить не о двух отдельных законах по
стоянства материи и постоянства энергии, а соединять их в 
один и говорить о законе постоянства материи и энергии 
вместе.-



Г Л А В А Т Р Е Т Ь Я . 

Электронная теория строения вещества, 

Итак, мы выяснили, что атомы раз-
Лучи положительно ных элементарных тол при известных 
заряженных частиц. услОВИЯХ . ВЫДвЛЯГОТ ѲЩѲ бОЛвѲ МвЛКИѲ, 

Каналовые лучи. ^ ш в ш а г о м ы ^ чаСТИЧКИ, ОКаЗЭВ-

шиеся электронами, или атомами электричества, так как 
свойства их безусловно совпадают со свойствами атомов 
электричества, освобождаемых из электрически заряженного 
тела или из всякого источника тока. Но, раз эти электроны 
вылетают из атома, то очевидно, что они входят в том или 
ином количестве в состав атома. Естественно является воп
рос, что же представляет собой остаток атома, который 
получается после выделения из атома таких электронов. Так 
как атом всякого элементарного тела явно элѳктронейтраден, 
а выделяемые из него электроны имеют отрицательный за
ряд, то естественно было предположить, что эти остатки 
атомов должны обязательно иметь положительный электри
ческий заряд. Всего больше напрашивалась мысль, что р я -

г дом с отрицательными электронами должны в атоме сущест
вовать положительные электроны; эти положительные элек
троны компенсировали бы своими положительными зарядами 
заряды отрицательных электронов, и весь элементарный атом,, 
включающий в себе те и другие, мог бы в таком случае сде
латься электрически нейтральным. Однако же все поиски-
положитѳльных электронов, которые по скорости, массе и*, 
если, конечно, не по знаку, то по величине своего заряда 
были бы близки к отрицательному электрону,—успехом не
увенчались: такого положительного электрона найдено не-
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было. Однако же вскоре (25 лет тому назад) Е. GohUteiriy л) 
при том же тихом электрическом разряде в трубке, из коей 
удален более или менее полно заполнявший ее газ, удалось 
обнаружить новые лучи, которые он назвал Качаловыми лу
чами, потому что, проделав канальцы в толще катода, он 
их заметил по другую сторону катода, свободную от катод 
ных лучей, вылетавших в противоположном направлении. 
Лучи эти резко отличались от катодных лучей цветом того 
свечения, которые они, подобно катодным лучам, вызывали 
в оставшемся в трубке газе, так и того свечения, что они 
вызывали, когда падали на твердое тело, например, на 
стенку трубки. Если трубка была наполнена гелием, то в 
остатках газа катодные лучи вызывали голубоватое свече
ние, эти новые лучи — желтовато-бурое; соли лития под 
действием катодныі лучей испускают свет голубовато-сталь
ного цвета со сплошным спектром^ под действием каналовых 
лучей эти же соли испускали ярко-красный свет и спектр 
показывал линию гелия. Е с л и . нѳ устраивать канальцев в 
катоде и не приспособлять к трубке по другую сторону ка? 
тода дополнительную часть, куда проникали бы эти новые 
лучи, их, так сказать, заслоняют катодные лучи, и их 
поэтому не видно вовсе. W.Wien2) подробно исследовал эти 
новые лучи аналогично тому, как катодные лучи исследо-
вались Ж . Ж . Томсоном. И прежде всего он констатировал, 
что частички, их составляющие, несут положительный заряд. 
Далее он определил и скорость их полета и отношение за
ряда их-к массе, и, принимая заряд равным по величине, 
хотя и не по знаку, заряду электрона, Вин определил 
массу этих частичек. И оказалось, что скорость их полета, 
хотя и очень велика, однако никогда не достигает тех колос
сальных скоростей в 100.000 километров в секунду и более, 
с какой несутся электроны, составляющие катодные лучи. 
Наоборот, масса их несравненно больше массы электрова и 
равна массе атомов того газа, что наполнял трубку. Следо
вательно, в этом случае надо было предполагать, что эти 
положительно заряженные тельца образуются из этих атомов 

• • ; 

») Е. Goldstein. ѴШ. Ann. 64, p. 38 (1898 V 
2 ) \V. Wien, ЛѴіо*. Aim. 65, р. 440 (1898). 
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при. их бомбардировке электронами катодных лучей; с дру
гой стороны эти положительные частицы вышибают элек
троны с катода и, именно, потому что газ в трубке благодаря 
•им делается проводником электрического тока, имеет место 
тихий разряд тока. 

Но было гораздо более интересно 
уСТаНОВИТЬ, ОДНОВремеННО С Выделением Анодные лучи. 
электронов с катода, нѳ выделяются ли 
также с анода какие-либо состоящие из материальных 
частичек лучи, которые в этом случае должны бы также 
иметь положительный заряд. И в самом деле, если с катода 
слетают те электроны, что прибывают к нему из источника 
тока, то, ведь, одновременно с анода уходят такие же элек
троны с вещества анода, и получающиеся по удалении элек
тронов остатки должны обладать положительными зарядами 
и отталкиваться, а при достаточном напряжении тока, долж
ны отбрасываться с анода по направлению к катоду. И, в 
самом деле, вскоре GehrcJce и B&ichenheim'y г) удалось обна
ружить такие анодные лучи, однако только в том случае, 
когда анод представлен сравнительно легкоплавкой солью, 
особенно же солью щелочных металлов. [Рис. 9). Лучи при 
этом получающиеся, действительно, как оказалось, состоят 
из положительно заряженных частичек, которые представ
ляют собой остатки атомов этих металлов и которые полу
чаются по удалении из атомов электронов,4 перекинувшихся, 
как мы видели из опыта Haber'a и Just'a, на тот другой 
атом, с которым атом металла вступил в соединение, когда обра
зовалась взятая для анода соль. Оказалось, что не только 
сравнительно легкоплавкие соли выкидывают такие положи
тельно заряженные частички, но и всякая, например, метал
лическая проволока, если ее нагреть не до белого каления, 
а до красного каления, испускает частички, имеющие поло
жительный заряд. Очевидно, более медленные колебания 
красных лучей при красном калении, не в состоянии раска
чать и сорвать электроны, что срываются,, как мы видели, 
при белом калении, т.-е. при обилии ультрафиолетовых лу 
чей, но эти колебания красные и инфракрасные раскачивают 

1 ) Gehroke, Strahlen positiver. Electricität, Leipzig, 1909. 
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остатки атомов или, быть может, еще другие электроны, чта 
теснее связаны с остатками атома. В опытах Гѳрке и Рей-
генгейма частички, образовавшие положительные лучи, тоже, 
повидимому, слетали оттого, что анод при их опытах дей
ствием тока сильно накалялся. 

Рис. 9. 

Следует указать на одно резкое 
отличие частичек, составляющих поло
жительные лучи, от электронов, состав
ляющих катодные лучи: эти последние, 

не соединенные с веществом, вылетают в совершенно сво 
бодном состоянии' и поэтому никакими колебаниями ве 
обладают, светиться поэтому сами не могут и лишь ударяясь 
об остатки газа в трубке или о стенки этой последней, до-

Принцип Допплера 
в анодных в кана-

ловьпс лучах. 
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водят их до свечения, так как, очевидно, вызывают в них 
колебания связанных с их веществом электронов. Наоборот, 
положительные частички, составляющие анодные лучи, све
тятся сами. Это последнее доказано J. Stark'ом,г) который 
при спектроскопических исследованиях с анодными лучами, 
а равно с положительными же частичками каналовых лучей, 
обнаружил, что лучи эти соблюдают принцип Допплера. 
Если при спектроскопическом исследовании света, образуе
мого анодными или каналовымй лучами, лучи эти попадали 
в спектроскоп по направлению полета самих частичек, со
ставлявших эти лучи, то, кроме спектральных линий, соот
ветствующих веществу газа в трубке в случае каналовых 
лучей, или веществу соли, образовавшей анод, в случае 
анодных лучей, Штарк мог наблюдать еще линии, соот
ветствующие более коротким периодам колебаний; наоборот, 
если исследуемые лучи попадали в спектроскоп в направ
лении, противоположном направлению полета положительных 
частичек, составлявших этот луч, он мог наблюдать кроме 
главных линий еще дополнительные, соответствующие более 
длинным периодам колебаний. Как известно, аналогичное 
явление, основанное на принципе Допплера, наблюдается и 
со звуковой волной, исходящей, например, с локомотива, 
несущегося сначала к наблюдателю и потом от наблюдателя; 
всегда наблюдается при этом, как известно, кажущееся пони
жение тона при проезде мимо наблюдателя. Это об'ясняется 
зависимостью числа колебаний, доходящих в единицу вре
мени до наблюдателя, когда источник колебаний переме
щается в среде, передающей колебания,—от скорости его 
движения. Движение источника, при котором расстояние 
между ним и наблюдателем уменьшается, влечет за собой 
кажущееся повышение тона; движение источника, при кото
ром расстояние между ним и наблюдателем увеличивается, 
вызывает кажущееся понижение тона. В смещении линий,, 
соответствующих веществу газа и анода трубки, замеченном 
Штарком, он усмотрел проявление того же принципа Доп
плера, но в этом случае положительные частицы каналовых 
или анодных лучей должны обязательно сами по себе являть
ся источниками света. 

!) J. Stark, Phys. Zeitsch. 6, 891 (1905). 
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Д о л о ж и т е л ь н ы е лу
чи и «-лучи, и с п у с к а 
емые радиоактивны 

м и веществами. 

Но особенно подробно были изучены 
такие положительные лучи, когда было 
установлено, чго так называемые а-лучи, 
испускаемые радиоактивными вещества
ми, также представлены вылетающими 

і-п этих веществ положительно заряженными частичками, 
которые оказались при определении отношения их заряда 
к массе атомами гелия, несущими два заряда. Для этого elm 
Rutherford'ом 1 ) и другими была получена величина 5 Х Ю 3 , 
причем одна и та же величина получена для ««лучей, исхо
дивших из самых разнообразных радиоактивных веществ. 
Если бы частички эти представляли бы собой атомы гелия, 
несущие один . положительный заряд, elm должно было бы 

Рис. 10. 

равняться 2 5 . 1 0 3 ; следовательно, в а-лучах атомы гелия 
-имеют два положительных заряда. "По указанию Ж . Ж . Том-
сона скорость таких «-частичек приблизительно составляет 
Ѵоо скорости света. 

Интересным является то обстоятельство, что еще Круксоы 
был придуман очень простой прибор (рис. 10), с помощью кото • 
рого можно эти «-частицы сделать видимыми для глаза. 
Прибор этот называется спинтарископом; он состоит из оку
лярной трубки, задняя стенка которой делается глухой к 
представляет собой экран, покрытый обыкновенно сернистым 
цинком или другим, способным флуоресцировать веществом. 
Между примыкающим к глазу наблюдателя увеличительным 

1) Е Rutherford, Philosoph. Magaz. 5. 177 (1903) 
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стеклом и этим экраном помещается иголочка, покрытая 
небольшим количеством радия или другого радиоактивного 
вѳщеі/гва, и вот, когда каждая вылетающая а-частич-
К І ударяется о заднюю стенку прибора, „является впеча
тление звездочки, засиявшей и сейчас же погасшей на общем 
черном, фоне экрана. Общая картина представляет собой как 
бы картину звездного неба, на котором сверкают и гаснут 
звездочки. Появление таких сверкающих звездочек, вслед 

•затем потухающих названо сцинтилляцией. (Рис. 11). 

Рис. п . 
Как уже указано было, какое бы из имеющихся ныне 

довольно многочисленных радиоактивных тел ни брали, до 
самого последнего времени положительно заряженные ча
стички, из него вылетавшие, оказывались а -частицами, как 
названы были несущие два положительных заряда атомы 
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гелия, и только всего несколько лет тому назад уже упв-
мянутому Рёзерфорду удалось доказать существование еще 
другого вида луней, состоящих из положительно заряжен-
н и х атомов водорода; Рёзерфорд назвал эти последние луни 
Н-лучами. Открыть их удалось благодаря тому же спиртарй-
скопу и методу сцинтилляций. 

Как показал С. G. D arvin г ) , положительно заряженные 
частички, имеющие массу атомов водорода, которые, напри
мер, образовались бы вследствие столкновения этих послед
них с вылетающими из радиоактивного тела а-частицами 
или просто выделялись бы тем.иди другим радиоактивным 
веществом, должны бы иметь скорость в 1,6 раза большую, 
чем скорость а-частиц. Дарвин вычислил величину этой 
скорости на основании простой теории удара. А так как, с 
другой стороны, как экспериментальным путем доказал Е-
Mar säen 2 ) , дальность полета частичек Е пропорциональна 
кубу их скорости V, т.-ѳ. R == Кѵ3, где .То является некоторой кон
стантой, то ясно, что такие H-частички должны иметь дальность 
полета (Reichweite) в (1,6) 3 большую, т.-е. в 4 раза большую, чем 
а-частйчки. И , действительно, отставляя флуоресцирующий 
якран, Марсден мог убедиться в существовании каких-то 
новых лучей; дальность полета составляющих их частичек 
при атмосферном давлении приблизительно равнялась 80-
сант., когда дальность полета сс-частичѳк равнялась 24 сант.;. 
определение отношения заряда к массе, сделанное самим 
Рёзѳрфордом, подтвердило, что эти лучи, действительно-
представлены Н-частичками, т.-е. заряженными одним поло
жительным зарядом атомами водорода. 

Мы увидим далее, к каким следствиям привели эти клас
сические работы Рёзерфорда и его учеников. Укажем теперь 
только, что уже Ж . Ж . Томсон неоднократно указывал, что 
присутствие таких а-частичек и равно Н-частичѳк можно 
констатировать во всякой трубке, в коей произведен тихий 
разряд, независимо от того, какой бы газ ни наполнял эту 
трубку, лишь бы было достаточно слабо давление газа и 
достаточно интенсивно электрическое поле трубки. Для 
первых, т.-е. для а-частиц е/т всегда оказывалось равным 

!) С . G. D a r w i n , Philosoph Magaz. 27, 429 (1914). 
2 ) S. Marsden, Philosoph. Magaz. 27, 824 (1914). 
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5. l u 3 , a для вторых elm — l u 4 . Следовательно, сомнений, что 
. всякий раз появляются в трубке а - и Н-лучи,—не имеется. 

И уже Ж . Ж . Томсоном указывалось, что в этих заряженных 
. положительными зарядами атомах гелия и водорода мы 

имеем два типа носителей положительного электричества. 
Мы увидим далее, как прекрасно подтвердилось это заклкь 
чениѳ Ж . Ж- Томсояа в новейших работах Э. Рёзерфорда. 

Но раньше, чем перейти к изложению 
' ЭТИХ ЛОСЛеДНЙХ работ Э. Рёзерфорда, К о р п у с к у л я р н а я и л и 

электронная теория 
познакомимся несколько с ныне уже ж ж Т о м с о н а 
устаревшей теорией строения атома, пред • 
луженной всего около 25 лет назад тем-жѳ Ж . Ж . Томсо
ном. Она, как мы уже указали, устарела, но несомненно она 
сыграла значительную роль, так как в ней впервые была 
сделана попытка дать модель, или, вернее, приближение к 
модели атома, а раз так, то, конечно, в ней автор должен 
был смело отказаться от царившего дотоле взляда на неде
лимость, недробимость атомов элементарных тел. Как спра
ведливо указывал сам Ж. Ж . Томсон 2 ) , „теория, которая 
дает возможность построить нечто вроде модели атома и при 
помощи такой модели интерпретировать физические явле
ния, может быть полезной даже в том случае, если эта 
модель и несовершенная. В самом деле, пытаясь наглядно 
изобразить определенный физический или химический про
цесс свойствами такого рода мо зели, мы не только получаем 
живое представление о процессе, но узнаем также, что по
следний находится в связи с другими процессами; это наво
дит на новые исследования". Всѳ~это оказалось пророчески 
верным: модель' атома, данная Ж . Ж . Томсоном оказалась 
несовершенной, но мы увидим, что она очень многое нам 
уяснила, а, главное, она и навела на тот ряд исследований, 
который ныне привел к достаточно ясной и верной разгадке 
тайны строения атомов элементарных тел. 

В чем заключается сущность теории Томсона? Он прежде 
всего высказывает предположение, что атомы элементов со
ставлены из положительного и отрицательного электричества, 
причем отрицательное входит в состав атома в виде атомов 

!) Ж. Ж. Томсон. Корпускулярная теория вещества, стр. V, Одесса (1910). 
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отрицательного электричества или электронов, или, как Том> 
сон их называет, корпускул. В электронейтральном атоме, 
надо полагать, имеется одинаковое количество единиц поло
жительного электричества и отрицательного. Атом, несущий 
одну и несколько единиц положительного заряда, представ -
ляет собой не что иное, как тот же нейтральный атом, но-
потерявший один или нисколько электронов; наоборот, атом г 

обладающий одной или несколькими единицами отрицатель-, 
ного заряда есть нейтральный • атом, принявший лишний 
один или несколько электронов. Томсон обращает внимание 
на то, что до сих пор не найдено положительно заряженного 
тела, масса которого была бы менее массы водорода. Отсюда, 
однако, он не считает возможным делать заключения-, что 
масса единицы положительного электричества равна массе 
атома водорода, и считает, что этот вопрос должен быть ре
шен дальнейшими исследованиями. Но из целого ряда 
соображений Томсон высказывает предположение, что масса, 
единицы положительного заряда должна иметь массу боль
шую, чем масса электрона. Однако вопрос о том, в каком 
виде эти единицы положительного электричества пребывают 
в атоме элементарного тела, Томсон считает нерешенным,, 
но во всяком случае электроны размещены среди этих поло
жительных единиц электричества: 

Далее являлся естественно вопрос,. 
М о д е л ь атома как же эти последние размещены среди 

по Т о м с о н у . первых. Для того, чтобы дать себе отчет 
в том, как следует представлять себе это размещение, ъ-
видах упрощения математического анализа и вычислений,, 
которые должны были бы привести к определенным полез
ным заключениям и к установлению теоретической модели 
атома, Томсон разбирает случай, когда все заключающееся 
в системе атома положительное электричество представляло-
бы собой шар постоянной плотности, jb котором распреде
лены электроны, причем совокупность этих последних рав
нялась бы положительному заряду в шаре. 

Путем математического анализа Томсон приходит к за
ключению, что, еслиб мы в таком шаре положительного-
электричества поместили один электрон, сн должен был бы 
поместиться в центре шара; система из такого положитель
ного шара и двух электронов находилась бы в равновесии,. 



— 47 — 

еслиб эти электроны разместились внутри шара на прямой? 
линии, проходящей через центр шара, на равном расстоянии: 
от центра; три электрона расположились бы в вершинах 
равностороннего треугольника, четыре — в вершинах пра
вильного тетраэдра; на одной же плоскости четыре элек
трона могли бы быть в равновесии только при условии их. 
быстрого вращения. Томсон вычислил устойчивость каждого 
электрона в системе; оказалось, что в случае систем из 1, 2, 
3, і. электронов в одном и том же шаре устойчивость элек
тронов с увеличением их количества соответственно увели
чивается пропорционально числам 6, 7, 8, 9. Шесть элек
тронов могут быть внутри такого шара в устойчивом равно
весии, если они расположены в вершинах правильного 
октаэдра-, можно математически доказать, что восемь моле
кул в Sep шинах куба были бы в неустойчивом равновесии. 
Томсону не удалось ряшить общей математической задачи 
о расположении внутри шара п электронов; гораздо легче 
оказалось решение такой задачи для случая, когда элек
троны лежат в одной плоскости, проходящей через центр 
шара положительного электричества, например, если п элек
тронов образуют правильный n-угольник, при чем все элек
троны удалены от центра шара на одинаковом расстоянии г, 
Можно найти такое значение для >; чтобы отталкивающее 
действие на электрон со стороны остальных п^—і электродов -

было равно притяжению его со стороны положительного 
электричества, и тогда такое кольцо из электронов будет в 
равновесии. 

Вычисления показывают, что устойчивое равновесие воз
можно только в том случае, когда те не больше 5; кольцо 
из 6 электронов уже неустойчиво. Томсон вычислил, что 
можно все-таки получить кольца, содержащие более 5 элек
тронов, но в этом случае внутри такого "кольца должны на
ходиться еще и другие электроны; таким образом шести-, 
семи- и восьмиугольники из электронов возможны только, 
если внутри таких.многоугольников из электронов находится 
еще один электрон; дѳвятиугольник возможен только в том 
случае, если внутри его поместить два электрона; десяти
угольник—если три и т. д. Число электронов, которое нужно 
поместить внутри кольца быстро растет с увеличением числа 
электронов в кольце, как это видно из следующей таблицы, 
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в которой п равно числу электронов в кольце и г—числу их 
внутри кольца: 

и = 5 , 6, 7, 8, 9 , 10, 1 2 , 1 3 , 16, 2 0 , 3 0 , 4 0 . 
і=0, .1, 1, 1, 2, 3 , 8, 10, 15, 3 9 , 101, 132. 

С увеличением числа электронов внутри кольца они уже 
образуют ряд концентрических окружностей. Томсон вычис
лил количество таких концентрических рядов и минималь
ное число электронов в каждой ряде для различных групп 
электронов, чтоб при этом самые группы, а также ряды в 
них могли быть устойчивы. 

Приведем таблицу Томсона, указывающую числа электро
нов в последовательном порядке для групп от і до 69 элек
тронов: 

1 2 3 4 5 

5 6 7 8 8 8 9 10 10 10 11 

1 1 1 1 2 3 3 3 4 5 5 

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 

11 11 11 12 12 12 13 13 13 13 13 14 14 15 15 
5 6 7 7 8 8 8 8 9 10 10 10 10 10 11 
1 1 1 1 1 - 2 2 3 3 3 4 4 5 5 5 

17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 

15 -15 15 16 16 16 16 16 16 16 17 17 17 17 17 17 17 
11 11 11 11 12 12 12 13 13 13 13 13 13 14 14 15 15 

ö 6 7 7 7 8 8 8 8 9 9 10 10 10 10 10 11 
1 1 L 1 1 1 2 2 3 3 3 3 4 4 5 5 5 

3 2 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 

17 18 18 18 18 18 19 19 19 19 20 20 20 20 20 20 20 20 20 21 21 
15 15 15 15 16 16 16 16 16 16 16 16 16 17 17 17 17 17 17 17 17 
11 11 П 11 11 12 12 12 12 13 13 13 13 13 13 13 14 14 15 15 15 

5 5 6 7 7 7 7 8 8 8 8 8 9 9 10 10 10 10 10 10 11 
І 1 1 1 1 1 1 1 2 2 2 3 3 3 3 4 4 5 5 5 5 

49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 
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Результаты математических вычисле 
ШВЙ, КОТОрые Привели ТоИСОНа К устаНО- Опыт М а й е р а . 
вдению вышеприведенной таблицы, он остроумно иллюстри
ровал экспериментально, предложивши воспользоваться для 

-этой.цели опытом, впервые проделанным американским фи
зиком Mayer''ом г ) . Бели мы в чашку с водой n j стим пробки 
•с магнитиками из намагниченных иголок так, чтобы отрица
тельные полюсы их были обращены вверх, избудем держать 

сна я ними большой магнит, обращенный к ним противопо
ложным, положительным полюсом, мы заметим, что магни
тики придут в движение и остановятся в конце концов, 
выстроившись в известном порядке; они остановятся тем 

-скорее, чем в более бывтрое вращательное движение мы при-
•ведем воду с плавающими в ней пробками с магнитиками. 

Бели возьмем два магнитика, они станут рядом, на неко
тором расстоянии один от другого и на одинаковом расстоя
нии от большого магнита; если возьмем три магнитика, они 
расположатся в виде треугольника; 4—в виде четырехуголь
ника; 5—в виде пятиугольника; 6 магнитиков расположатся 

-таким образом, что по средине будет і магнитик, а вокруг 
•него—5 других. Когда, все : увеличивая число магнитиков, 
•мы дойдем до 14, мы увидим образование двух концентри
ческих рядов; во внешнем четном ряде окажется 9 магни
тиков и во внутреннем—5. Когда к такой системе из 14 

•магнитиков прабавим еще 1 магнитик, окажется, что система 
из двух концентрических рядов будет неустойчивой. Она 
вся перестроится и даст другую систему, более устойчивую, 

•яо уже из трех концентрических рядов. Видим, в этом опыте 
• с магнитиками всѳТгроисходит подобно тому, как это должно 
'бытьпо математическому анализу Томсона с электронами вну
три шара положительного электричества. И, в самом деле, со
вершенно так же , как в системе из электро-положитѳльного 

.шара и отрицательных электронов, в опыте Майера действует 
сила отталкивания одноименных магнитиков, обратно про
порциональная квадрату расстояния между ними, и одно
временно с нею сила притяжения, стремящаяся притянуть 
:магнитики к неподвижному большому магниту. 

Томсон делает допущение, что в этом же роде конструиро-

*) Mayer, Philosoph, Magaz. 9. 90 (1879). 
i 
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ваны и системы атомов всех элементов; атомы состоят им
материальной основы, обладающей тем неизвестным по су
ществу своему свойством, которое мы называем положитель
ным электрическим зарядом; внутри этой материальной осно
вы атома концентрическими рядами расположены электроны,, 
число которых таково, что вся система атома является электро
нейтральной. 

В своих теоретических системах из-
разных групп электронов Томсон нахо
дит и явную ' аналогию, об'ясяяюшую-
перйодичность свойств атомов разных, 

элементов. В самом деле, рассматривая приведенную выше^ 
таблицу, дающую нам числа концентрических рядов и^числа 
электронов в каждом ряду для разных систем или групш 
электронов, мы видим, что из групп, образующих вертикаль
ные столбцы этой таблицы, можно' выбрать такие, чтоб каж
дая содержала такие же в точности ряды электронов, как и 
ближайшая верхняя группа с присоединением еще одного-
концентрического ряда; например, первая группа содержит-
1 электрон, следующая за нею 5 и 1; далее 11, 5, 1; еще-
далее 15, 11, 5, 1; наконец 17, 15, 11, 5, 1 и т. д. Томсон 
усматривает здесь аналогию с тем, что, по всей вероятности,, 
имеет место в атомах элементов одного вертикального ряда 
Менделеевской системы элементов. То сходство свойств, 
которое мы замечаем, например, в атомах L i , Na, К, Rb и Cs> 
с атомными весами 1 , 2 3 , 3 9 , 8 5 , 133, быть может, обменяется 
тем, что все они имеют одинаковые внутренние ряды^электро-
нов, и, наоборот, то различие, которое мы можем в них. 
проследить, об'ясняется тем, что каждый из них по сравне
нию со следующим имеет одним концентрическим рядом-
электронов меньше и, таким образом, у всех у них внешние^ 
или поверхностные ряды электронов неодинаковы. 

Не менее остроумную аналогию дает Томсон и для эле
ментов каждого горизонтального ряда Менделеевской сис
темы; он находит ѳѳ в тех группах электронов, у которых, 
внешние ряды одинаковы, т.- е. состоят из одного и того же 
количества электронов и, наоборот, внутренние неодинаковы 
или, вернее, не все одинаковы. Возьмем, например, те девять 
групп электронов из приведенной выше таблицы, которые 
имеют во внешнем ряду по ,20 элѳктронов, и мы увидим, что-

Об'яснение перио
дичности свойств 

элементов. 
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остальные концентрические ряды в этих системах так или 
иначе различаются между собой. • Томсон указывает, что 
иечто подобное надо предполагать в элементах одного и 
того же горизонтального ряда Менделеевской системы, напри
мер, ряда Не,, L i , Be, Во, С, N, О, Fl , или Ne, Na, Mg, АД, Si, 
Ph, S, Cl. Надо думать, чтр то сходство, которое имеется в 
элементах каждого горизонтального ряда, и об'ясняется тем, 
именно, что все они имеют одинаковый внешний концентри
ческий ряд электронов в отличие от других горизонтальных 
рядов элементов, которые имеют уже иной внешний кон
центрический ряд электронов. С другой стороны отдельные 
элементы одного и того же горизонтального ряда потому, 
вероятно, и отличаются друг от друга, что при одинаковом 
внешнем ряде электронов внутренние ряды их между собой 
несходны. 

Перейдем теперь к вопросу о проч
ности такой теоретической модели атома, 
что, как мы увидим, приведет к выясне 
нию сущности • так называемой валент
ности элементарных атомов. Мы уже знакомы с вычисле
ниями Ж . Ж . Томсона для случая, когда в один и тот же 
шар положительного электричества, как он выражается, мы 
помещаем 1, 2, 3 или 4 электрона, и мы знаем, что устой
чивость отдельных электронов в системе возрастает пропор
ционально числам 6, 7, 8 и 9. В системах же разных атомов 
и электроположительная материальная основа различна и 
число электронов различно; естественно, что и устойчивость 
или прочность системы в них тоже должны быть различны. 
Если мы, в видах упрощения наших рассуждений возьмем 
те теоретв чески вычисленные Томсоном системы электронов, 
которые содержат все по 20 электронов во внешнем кольце, 
а, именно, системы в 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66 и 67 
электронов, то наименее прочной из них будет система в 
59 , и наиболее прочной система в 67 электронов. Система 
в 58 электронов будет наиболее прочной из предшествую
щего ряда систем, имеющих уже только по 19 электронов, 
во внешнем концентрическом ряду; точно также система 
в 68 электронов является первой и наименее прочной систе
мой с 21 электроном во внешнем ряду. Система в 59 элек
тронов, как наименее прочная из всех систем, содержащих 

4*. 

Прочность атомной 
с и с т е м ы и ее ва

лентность. 
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;по 20 -электронов во внешнем ряду, казалось, могла бы легко 
ліотерять один из своих электронов, но тогда она обратилась 
'бы в прочную систему в 58 электронов, которая, став, вслед
ствие потери 59-го электрона, электроположительной, при
тягивала бы благодаря своей прочности электрон обратно; 
словом, састема в 59 электронов была бы бездеятельной, 
как бы' вялой, и если сравнивать ее с какой-нибудь из 
систем элементарных атомов, она будет напоминать элементы 
нулевой группы. Слѳдущая система в 60 электронов уже 
способна потер А ть один электрон, и получающаяся при 
этом электроположительная система будет более прочной и 
постоянной. Эта система может быть сравниваема с элемен
тами первой вертикальной группы Менделеевской системы, 
способными легко терять один электрон. Система в 61 
электрон, как е д е более устойчивая, труднее даст, оторвать 
от себя электрон. Но, если, она теряет их, то способна терять 
уже 2 электрона, так как и после этого остается система 
в 59 электронов, сама по себе довольно устойчивая и т. д., 
и т. д., пока не достигнем системы в 67 электронов, от 
которой, хотя и с трудом, можно оторвать уже до 8 элек-
т р ж о в . 

Мы говорили о. том, что из разных перечисленных сис
тем с 20 электронами, кроме системы в 59 электронов, могут 
быть оторваны электроны и что остатки будут все-таки 
устойчивы и будут иметь электроположительный характер. 
Скажем теперь, что к этим системам можно также прибавлять 
электроны;- но число электронов, которое можно к системе 

' прибавлять с сохранением ее устойчивости последовательно 
изменяется в обратном порядке, и, именно, увеличивается 
в этом ряде систем справа налево. В системе в 67 электронов 
прибавлять нельзя вовсе, так как пра этом получилась бы 
система в £ 8 электронов— наименее устойчивая из систем 
с 21 электроном во внешнем ряду, и она легко'теряла бы 
этот излишний электрон; к системе в 66 электронов можно 
прибавлять один электрон, при чем должна получаться 
довольно прочная электроотрицательная система, с одним 
зарядом; к системе в 65 электронов можно прибавить 2 
электрона, причем может получиться система с 2 отрицатель
ными зарядами и т. д. 
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Невольно бросается в глаза, что, дей-
. ствительно, в системах, например, в 

59,60. . . 67 электронов надо видеть анало
гию с элементами одного горизотального 
ряда • Менделеевской сисіемы. Возьмем, 
например, ряд Ne, Na, Mg-, A l , Si, Pli , S, Cl, Ar. От системы 
атома Ne нельзя оторвать ни одного электрона; от Na можно 
оторвать один электрон; от Mg-, хотя труднее, чем от Na, 
но оторвать можно 2, от A I — 3 , от Si—4, от Ph.—5, от S—6, 
от 01—7, и, наконец, от Ar опять ни оцного. Наоборот, к Cl 
можно легко прибавить 1 электрон, к S, труднее, но уже г, 
к Fh—3, к С — 4 электрона. Если от электронейтрального 
атома отнимаются 1, 2, 3...7 электронов иди прибавляются 
j , 2 , 3 , 4 электрона, то получающиеся системы уже будут 
заряжены электрическим зарядом в первом случае, т.-е. 
когда электроны отрываются,—электроположительным, и во 
втором случае, т.-е. когда электроны прибавляются,—электро
отрицательным. Электроотрицательные или электроположи
тельные системы, .получающиеся из первоначально электро-
нейтраяьных атомов, называются ионами соответствующих 
элементов. По числу из'ятых и присоединенных электронов, 
такие ионы называются однозарядными, двузарядными и 
т. д., причем каждый раз определяется и знак заряда. Таким 
образом говорят: электроотрицательный однозарядный ион 
натрия, электроотрицательный однозарядный ион хлора, 
электроположительный трехзарядный ион алюминия, трех
зарядный элѳктриотрицательный ион фосфора и т. д. 

Следовательно, всякий элемэнт может образовать и поло
жительный ион и отрицательный, Степень положительной 

-зарядности элемента легко определяется местом его в соот
ветствующем горизотальном ряду Менделеевской системы, 
считая слева от предшествующей нулевой группы, а степень 
отрицательной зарядности, считая справа от последующей 
группы. Сумма положительной и отрицательной заряд
ности = 8; таким образом, S может образовать шестизарядный 
положительный ион и двухзарядный отрицательный, N—пя
тизарядный положительный и трехзарядный отрицательный 
и т. .д. Прибавим, что определяемая таким образом заряд-
ность совпадает с так называемой старой валентностью 
элемента. 

П е р е х о д 
атомов в ионы. З а -
рядность и валент

ность ионов. 
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Н о в е й ш и е методы 
исследования поло
ж и т е л ь н ы х л у ч е й . 

В позднейших своих работах Ж . Ж . 
Томсон г ) занялся особенно тщательно 
изучением той положительной "основы 
атома, внутри которой согласно его 

теории концентрическими рядами расположены электроны, 
и при этом он остановился на более полном усовершенство
вании метода получения каналовых положительных лучей, 
впервые данного Гольдштейном. Томсон выработал прибор, 
дающий возможность пучѳк положительных лучей, прошед
ший через тонкий каналец в катоде, подвергать действию 
электрического поля (пластинки -4- и — ) , так и магнитного 
поля (полюсы Р и Q) (рис. 12). 

Рис 12. 

На задней стенке расположенной за катодом части при
бора Е, куда проникают положительные лучи, прошедшие 
через каналец в катоде, устанавливается флуоресцирующий 
экран или, еще лучше, фотографическая пластинка. На этом 
экране или пластинке при прохождении лучей, находя
щихся под одновременным действием как магнитного, так 
и электрического поля, появляются параболы, положение 
которых легко может быть измерено, и на основании этих 
измерений может быть с поразительной точностью установ
лен атомный вес атомов, входивших в состав положитель 
но го луча. Каждый отдельный род атомов должен дать 
особую параболу. Если луч составлен из разных атомов, 
отличающихся между собой атомным весом или зарядом, 

>) J. J. Thomson, Rays of positive electricity, Proc. Roy. Soc. 89,1 (1913) 
Ж. Ж. Томсон, Лучи положительного электричества, „Новые идеи фи

зики' сборник 7, стр. 51. Петроград (1914). 
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т о луч под влиянием электрического и магнитного пояя 
разобьется на соответствующее количество отдельных лучей. 
Ж в зависимости от массы и заряда своих частиц каждый 
луч проделывает свой собственный особый путь и дает 
свою особую параболу. Измеряя полоэкѳвиѳ каждой параболы 
можно определить, какого атомного веса атомам она соот
ветствует, и таким образом можно вполне проанализировать 
тот газ, в котором наблюдается положительный луч. Оказа
лось, что такой анализ точнее и чувствительнее, чем даже 
спектральный анализ, не говоря уже об анализе обычном 
.-химическом. 



Г Л А В А Ч Е Т В Е Р Т А Я . 

Нуклеарное строение атома, 

Мы познакомились с теорией Ж . Ж І 
Томсона, которая, как мы уже указывали, 
важна была тем, что заставила думать-

в том направлении, какое теория эта развивала. Мы уже-
знаем, что та примерная модель, которую дал Томсон, пред? 
ставляла собой лишь первое приближение. Ни в каком слу
чае' ни он сам, ни кто другой не усматривал в ней дей
ствительную схему « строения физического атома. И очень, 
скоро другие ученые, особенно английе*ие, стали высказы
вать несколько иные вгляды на вероятное строение элемен
тарных атомов, но никто уже не думал иначе, как об-
электронах и о положительной материальной основе атома, 
или, как выражались немецкие ученые,--о невесомой и ве
сомой чаети (ponclerabler Theil und inponderabler Theil) атома. 
И вот, например, английский астрофизик Nicholson х ) вы
сказал предположение, что электроны, как спутники, вра
щаются вокруг положительной материальной О С Е О В Ы атома, 
находясь от нее на относительно большом отдалении. 

Впрочем еще значительно ранее, а именно в 1903 г. 
аналогичные взгляды развивали Lorente х ) , далее Zeeman 2> 
и в особенности Lemrâ3), который по справедливому выра
жению Sommerfeld1 а1), так сказать, первый освободил катодные-
лучи из их как-бы тюремного заключения' в стеклянной. 

Ц I . W. Nicholson, Comptes Rendus, 158, 1322 (L914> 
!) U Lorentz, A n n . d. Phys. 9, 641 (1880). 
2 ) Zeeman, Philosoph. Magaz. 43, 221 (1896). 
3 ) Lenard, A n n . d. Phys. 12, 714 (1913). 
4 ) Sommerteld, Atombau,. 3 Auflage, стр. 15 (1922),' 

О прохождении «-лу
чей через м а т е р и ю . 
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трубке: проделав в ней окошко вз тончайшего металли
ческого листочка, он выпустил катодный луч в окружающий 
трубку воздух. Систематически изучая прохождение электро
нов, составляющих катодный луч, чрез металлическую-
пластинку, Ленард пришел к заключению, что только незна
чительная часть пространства, заполняемого всяким видом 
вещества, является действительно непроницаемой по край
ней мере для. наиболее быстрых катодных лучей, чрез все 
же остальное промежуточное пространство, занимаемое ве
ществом, электроны катодных лучей проходят беспрепятствен
но. И вот эти непроницаемые центры Ленард называет дина-
мидами и количество их на каждый атом, что входит в состав 
данного вида вещества, он считает пропорциональным массе 
атома, т.-ѳ . его атомному весу. Эти динамиды являются 
центрами электрических сил и между ними и электронами 
имеет место определенное притяжение. Однако при больших 
скоростях электронов, образующих катодный луч, уже на 
очень близком расстоянии от этих динамид притяжение-
это яочти незаметно. 

Вскоре один, повидимому вовсе незначительный факт 
(в 1911 г.) привел одного из талантливейших последовате
лей Ж . Ж . Томсона, уже знакомого нам Э. Рёзерфорда*),. 
повидимому, к окончательному решению вопроса о действи
тельном строении атома и, именно, в смысле приведенного 
выше предположения Никольсонз. По его предложению два 
ученика его Geiger и Marsden исследовали отклонение уже-
знакомых нам «-лучей от прямолинейного пути при и с про
хождении через, тонкие листочки из золота. Что а-лучи^ 
испускаемые радиоактивными веществами, могут подобно 
/і-лучам, проходить через материю, было известно еще 
раньше из многочисленных работ с радиоактивными веще
ствами. Важно было в данном случае не одно лишь указа
ние на самую эту способность прохождения, но важно было 
изучить и выяснить причины отклонения лучей при таком 
их прохождении ^ от прямолинейного пути. Опыт показал, 
что в некотором небольшом числе случаев наблюдаются 
о тень' резкие отклонения, превышающие 90°; Рёзерфорд и 
предположил, что в этих случаях а-частячки сталкиваются 

] ) Е. Rutherford, Philosoph. Magaz. 21, 669 (1911). 
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с отдельными атомами и проходят через такие атомы, а нѳ 
в промежутках между ними или между молекулами. Если 
это предположение правильно, то заметенные Гейгером и 
Марсденом отклонения а-частяц от их прямолинейного лути 
должны об'ясняться тем, что при прохождении через атом 
эти «-частички в некоторых случаях испытывают особенно 
сильное электростатическое отталкивание. Но, если принять 
модель атома Ж . Ж. Томсона, согласно которой положитель
ный заряд располагается равномерно по всему шару, соста
вляющему атом, то расчет показывает, что электрическое поле 
внутри такого атома было бы слишком слабо, чтобы воз
можны были такие сильные отталкивания и отклонения, 
•какие наблюдаются на ' опыте. Отсюда Рёзерфорд приходит 
к мысли, что, быть может, строение атома надо представлять 
•себе иначе, чем оно дано в 
модели и в теории Томсона, 
и, именно, надо предполагать, 
что весь положительный заряд 
атома не равномерно распреде
лен по всему атомному шару, 
а сосредоточен на относительно 
небольшом пространстве близ 
центра этого шара, или, как 
Рёзерфорд выразился, в ядре 
(nucleus) атома, которое должно 
быть весьма малых размеров 
по сравнению с об'емом атомного шара. В новых опытах 
Гейгера и Марсдена, сделанных в 1918 г. »по способу, неза 
долго до этого предложенному Вильсоном г ) , удалось даже 
сфотографировать пути прохождения, а равно углы отталки
вания таких о' частиц, для чего нужно было только вызвать 
осаждение около таких а-частиц капелек воды из пересы
щенного пара (Ряс. 1 3 ) . 

Изгибы прямолинейного пути движения а-частиц и об'-
яеняются отклонениями этих частиц при столкновении их 
с ядрами атомов, составляющих тот газ, что заполнял прибор. 
Укажем, что в газах эти отклонения видны гораздо лучшѳ , 
чей при прохождении тех же а частиц через тонкие листочки 

') С. Т. R Wilson, Jahrb. der Radioact. und Eleclr., 34, 1913, 
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ш золота. Надо при этом полагать, что когда а-частица на
летает прямо на ядро атома, она просто отталкивается; но, 
если частица" пролетает по близости от ядра атома, сс-частица 
•отклоняется, причем величина отклонения зависит от сте
пени приближения к ядру. Рёз'ерфорд, принимая, что в обла
сти, прилегающей к ядру, действует закон обратной пропор
циональности электрических сил к квадрату расстояния,— 
установил соотношение, связывающее число а-частиц, рассе
янных на,некоторый угол, с зарядом ядра и энергией ча 
•стицы. Из опытных данных относительно рассеяния а-частиц 
•он вывел то важное заключение, что общий заряд ядра при
близительно равен V 2 &е> г Д е А—атомный вес, а е—элемен
тарное количество электричества, равное заряду одного 
электрона. 

Вскоре после опубликования указан
ных выше работ Рёзѳрфорда я его бли
жайших учеников, появилась работа ran« 
•den-Broelc'â х ) , в которой он высказывает мысль, не равен ли 
заряд ядра атомному номеру атома, или, как иначе принято 
выражаться, порядковому числу данного элемента, т.-е. числу 
которое, соответствует данному элементу по месту, занимае
мому им в периодической системе элементов Менделеева, 
причем принимается, что водород занимает первое место, 
гелий—второе, литай—третье и т.-д. вплоть до урана, имею 
щего максимальный атомный вес и занимающего 92 месио 
ѣ системе. Важно указать, что это предложение ван-Брёка 
•совпадает с указанием, данным другим английским исследо
вателем Mosehy'm2) в замечательной работе, которая касается 
спектров рентгеновских лучей, испускаемых элементами. 
Мозелей. пришел к выводу, что числа колебаний характер
ных для данного элемента линий - в рентгеновском спектре 
зависят от квадрата числа, последовательно изменяющегося 
на одну единицу при переходе от элемента к элементу. Таким 
•образом ван-Врёком и Мозелеем впервые выдвигается на 
первый план та роль, какую играет для характеристики каж
дого элемента соответствующий ему порядковый номер; ему 
приходится приписывать гораздо большее значение, чем атом-

-) Vaii-den-Broek, Phys. Zeitsclir, 1913, 38; 1914, 894. 
2 ) Moseley, Philosoph. Magaz. 26, 1024 (1913). 

З н а ч е н и е атомного 
номера элемента. 
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ному весу, величина которого лежит, как известно, в основе 
периодической системы элементов Менделеева и в настоящее 
время все больше и больше отходит на второй план по срав 
нению с порядковым номером элемента в той же системе. 

Итак, каждый элементарный атом, по
строение атома по д 0 0 н о клетке живого организма прежде 

Рёзерфорду. - I 
* всего обладает лежащим внутри зани

маемого им об'ема ядром; в простейших случаях, если пред
положить, что атом представляет собой шар, надо полагать, 
ядро лежит в центре атома. Это ядро обладает положитель
ными зарядами в количестве, равном половине атомного 
веса и одновременно равном порядковому номеру элемента. 
Так как в конечном итоге атои представляет собой систему 
электронейтральную, то, само собой разумеется, что вокруг 
такого ядра должны быть расположены электроны и притом 
в количестве, равном количеству положительных зарядов 
ядра. Укажем при этом, что еще значительно раньше и Ж.- Ж . 
Томсон х ) из различных соображений пришел к заключению, 
что число электронов в атоме равно половине его атомного 
веса. К такому же заключению еще в 1911 г. пришел другой 
английский ученый ВагЫа 2 ) на основании рассеяния х-лу 
чей. Видим, таким образом, что целый ряд исследователей 
на основании совершенно различных экспериментальных 
данных пришли к совершенно аналогичным заключениям, и 
приходится поэтому сделать вывод, что заключения эти, 
надо полагать, соответствуют действительности. 

Из тех математических расчетов, .которые легли в основе-
модели атома Томсона, а равно1 из той аналогии, например,, 
с магнитиками в опыте Майера, с которыми мы уже знакомы, 
нам должно быть à priori понятно, что по мере роста количе
ства этих электронов, идущего параллельно росту атомного 

• веса элемента,—электроны должны располагаться не по одной 
какой-либо окружности или не на поверхности одного какого-
нибудь шара описанного вокруг ядра, а на разных окружно
стях или на поверхностях разных шаров с разными радиусами, 
в виде скорлупы, окружающих ядро атома. Что нам также 
à priori понятно уже из факта отклонения а-частичек при 

! ) Томсон, Корпускулярная теория, изд. Матэзис, 1910. 
2 ) Barcia, Jalirb. der Radioactiv. und Electr. 846, 1908; 1, 1910. 
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их прохождении через материю, это то, что эти концентри
ческие окружности или концентрические шары должны 
отстоять на сравнительно большом расстоянии от ядра, так 
как иначе не могли бы иметь место такие значительные 
^отклонения и нельзя было бы установить той зависимости, 

• что установлена Рёзерфордом между числом подвергшихся 
отклонению а-частичек и количеством положительных заря
дов ядра. Близкие к ядру электроны должны были бы спу
тать тут вое дело, и отсюда естественный вывод, что элек
тронные ряды отстоят от ядра на таком относительно большом 
расстоянии, что пролетающие^., промежутке между ближай
шим к ядру рядом и самым ядром а-частицы настолько 
далеко отстоят от этого даже ближайшего ряда, что влияние 
его электронов не производит сколько-нибудь существенного 
изменения в отклонении а-частицы, вызванном зарядом ядра. 
Мы позднее увидим, что для водорода расстояние его элек
трона от ядра вычислено достаточно точно. 

С другой стороны понятно, что об'ем всего атома должен 
быть представлен наиболее отдаленной от ядра шаровой 
поверхностью, на коей расположены электроны. И в самом 
деле, из разных соображений и расчетов уже давно радиус 
атомного шара принимается кратным Ю - 8 см., радиус же 
ядра из расчетов того же Рёзерфорда, сделанных на осно
вании измерений отклонений а - л у ч е й , равен, например, 
для гелия З Л О - 1 2 . Дарвин для водорода вычисляет ра
диус ядра в 1 , 7 . 1 0 ~ 1 3 . Видим, об'ем ядра по сравнению с 
общим об'емом атома чревычайно мал. Вспомним рассчеты 
Ж . Ж . Томсона, касающиеся радиуса электрона и мы увидим, 
что об'ем ядра представляет собой или .величину того же 
порядка, что электрон, или еще меньшую, и по сравнеюцр 
со всем атомом ядро представляется как бы точкой-

Следующим крайне важным и инте
ресным ВОПРОСОМ, КОТОРЫЙ ПОСТаВИЛ Себе С о с т а в атомного 

Рёзерфорд, является -вопрос о том, что я д . Р а -
же представляет собой ядро атома. Факты, точно установ 
ленные до этого времени (т. е. до 1919 г.) указали, что су
ществуют разнообразные радиоактивные элем енты^ как уран, 
радий, торий и другие, которые, представляя собой несо
мненные типичные элементы, в то же время излучают лучи; 
в этих последних, как мы уже знаем, с несомненностью 
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констатированы уже знакомые нам or-лучи, представляющие-
собой, как известно, не что иное, как ядра гелия. Мы уже-
знаем, что Рёзерфорду удалось констатировать, что некото
рые" радиоактивные элементы, например, так называемый 
радий С, выделяют и Н-лучи. Дальнейшие работы, произве
денные в 1919т. Рёзѳрфордом, убедили его, что образующие-
эти последние лучи Н-частички, действительно, по всем' 
своим свойствам совпадают с такими же Н-частичками, вы
брасываемыми атомами водорода при их бомбардировке 
самыми быстрыми а-лучами радиоактивных тел. Мы уже 
указали, что Ж . Ж . Томсоном установлено присутствие к-
а-частичѳк и.очевидно, этих Н-частйчѳк и при тихом разряде-
во всякой освобожденной от заключавшегося в ней газа 
трубке, и притом независимо от природы этого, газа или 
природы взятых электродов. В то время это однако обгоня
лось присутствием в трубке окклюдированных в ней гелия 
и водорода. Но из опытов с радиоактивными веществами 
было ясно, что соответствующие им элементарные атомы 
тоже должны содержать и ядра и электроны и что' в них 
происходит несомненный распад, результатом которого и 
являются « и ^-частички, а также иногда Н-частички. А если 
так, то естественно было предположить, что а-частички, а 
равно и Н-частички должны получаться из их ядер, так 
как больше им взяться было не откуда. Отсюда естественен 
вывод, что ядро, надо полагать, тоже сложно по своему 
строению и, очевидно, в радиоактивных атомах в состав 
ядра всегда. входят и ядра гелия, а в некоторых, как мы 
теперь знаем, и ядра водорода. С другой стороны атомы 
всех радиоактивных тел представляют собой наиболее тяже
лые из известных нам элементарных атомов, т.1 е. из атомов, 
имеющих наиболее крупный положительный заряд в ядре-
и, следовательно, наиболее крупное количество расположен
ных вокруг этого последнего электронов. Было ясно, что 
имеются какие-то причины, почему ядра этих радиоактивных 
элементов неустойчивы и выбрасывают поэтому, заключаю
щиеся в них ядра гелия и водорода. Этого не происходит 
с другими тяжелыми атомами, каковы, например, атомы 
золота, платины и других благородных металлов, так как,, 
очевидно, ядра этих последних, так сказать, сшиты крепко, 
хотя,, быть может, из того же материала. Но ничего подоб-
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ного уже à priori нельзя было ожидать в атомах наиболее^ 
легких элементарных атомов, которые, как мы теперь знаем, 
содержат гораздо меньше положительных зарядов и, следо
вательно, гораздо меньше электронов. А если—так и если 
внутри атома .действуют те же электростатические законы. 
Кулона, согласно которым притяжение прямо пропорцио
нально количеству зарядов, то ядра атомов легких элемен 
тов должны быть, если не так неустойчивы, как ядра ато
мов радиоактивных элементов, то во всяком случае менее-
устойчивы, чем ядра тяжелых атомов. 

Отсюда естественно возникает вопрос, к которому и дол
жен был придти Рёзерфорд: что жѳ будет, если атомы легких, 
элементов мы будем бомбардировать а-лучами, выбрав при 
этом такие лучи, в коих установлена наибольшая скорость 
и, следовательно, наибольшее напряжение энергии а-частяц?" 
Рёзерфорд не мог не заметить, что при его опытах иногда 
удается констатировать лучи, составленные из Н-частичѳк, 
в чем он с несомненностью убедился, измерив дальность 
полета этих частичек, так наз. Reich-weite, с значением кото
рого мы уже знакомы. И вот оказалось, что всякий раз^. 
когда бомбардировке а-лучѳй им подвергались вещества, 
включающие в себе водород, например, воск,—он мог отчет
ливо констатировать присутствие И-лучей. Это представля
лось вполне понятным и естественным. Но при дальнейших; 
опытах он не мог не обратить внимания на то обстоятельство 

.что, когда им приняты были тщательные меры к удалению 
из газа всяких следов водорода, какой мог бы быть окклю
дирован в трубке, все же можно было констатировать при' 
сутствие Н-лучей. Явился вопрос, не из воздуха ли они 
выделяются. Рёзерфорд решил заменить воздух чистым 
кислородом или чистым углекислым газом, и при этом ни
каких Н-лучей обнаружить он не мог. Наоборот, когда он 
вместо воздуха брал чистый азот, количество Н-лучей уве
личивалось приблизительно на 20°/о, т.-е. на то количество,, 
насколько в чистом азоте больше азота, чем в воздухе, 
включающем, как известно, около 20% кислорода. Естествен
ный вывод, какой он на этом основании мог сделать, бьш 
тот, что Н-частицы произошли из ядер азота, подвергнутых 
бомбардировке а-лу'чей. Таким образом, как выражается сам-
Рёзерфорд, мы должны заключить, что атом азота разру-
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чпается под влиянием огромных сил, развивающихся при 
•столкновении с потоком а-чаетнц и что атом водорода, кото
рый при этом освобождается, является составной частью 
ядра азота. 

При опытах бомбардировки быстрыми а-частичками чи
стого азота Рёзерфорд вскоре констатировал, что кроме Н-
частичек возникают и притом в значительно большем коли
честве еще какие-то частички, дальность полета или пробег 
которых превышает пробег действовавших а-частичѳк, но в 
то же время далеко не достигает пробега Н-частичѳк: когда 
исходные а-частички имели пробеги в 7 сант., этвг новые 
частички достигали 1 9 сант. Оказалось далее, что в то время, 
как Нчастички обнаружены были при прохождении быст
рых а-частиц через азот и совершенно не могли быть обна 
ружѳны при прохождении тех же а -частиц через кислород, 
эти новые частицы еще в большем количестве обнаружены 
:и в кислороде. Сцинтилляция этих частичек оказалась зна
чительно ярче сцинтилляции Н-часгичек. Тщательное иссле 
.дование этих новых лучей показало Рѳзѳрфорду, что состав
ляющие их частички имеют массу втрое большую массы Н-
частичек и имеют два заряда. В случае азота количество 

:этих новых частичек в 5 — 1 0 раз превышало количество Н-
частичек. Не'было сомнений, что эти новые частички тоже 
входят в состав ядра азота, а также равным образом и в 
состав кислорода. С присоединением к'этим несущим два 
положительных заряда частичкам двух электронов они обра

зовали бы атом элементарного вещества, еще неизвестного 
.на земле. 

, Естественно Рёзерфорд должен ^ыл 
Строение ядра, далее задать себе вопрос, как же однако 

представлять себе строение атомного ядра, если стало не
сомненно, что оно, вероятно, составлено из Н-частичек, этих 
новых частичек с массой, равной 3, и зарядом, равным 2 и 
наконец из обычных а-частичек. Ясно было, что все они 
имеют положительные заряды и, если некоторые количества 
.этих частичек входят в состав ядра атома, они обязательно 
чем-нибудь должны быть сцементированы, связаны, так как 
иначе они по электростатическим законам должны бы вза
имно отталкиваться, между тем, как на самом деле ядра 
элементарных атомов несомненно стянуты очень крепко, что 
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и заставляло считать атомы неделимыми и недробимыми. 
.Ясно, что таким цементом могут служить только электроны 
с "их отрицательными зарядами, которые и должны нахо
диться внутри ядра. Таким образом строение ядра пред
ставляет собой строение атома, но только, так сказать, на
выворот: в атоме внутри находится положительное ядро, а 
•кругом этого последнего электроны; в ядре, наоборот, внутри 
электроны, а кругом них положительные Н-частички, ча
стички с массой, равной 3, и наконец, а-частички. 

Представляют известный интерес, быть может, пока еще, 
как выражается сам Рёзѳрфорд, незрелые мысли его отно
сительно возможного строения элементарных атомов, напри
мер, углерода, кислорода и азота. Быть-может, ядро углерода 
составлено из четырех частиц с массой равной 3 и зарядом 
равным 2; в этом случае весь положительный заряд ядра 
равнялся бы 8, но, мы знаем, что на самом деле заряд ядра 
углерода равен 6 (т.-е. половине атомного, веса); следова
тельно, в этом случае внутри ядра должны находиться 2 
электрона, которые компенсировали бы д в а . положительных 
заряда из общего количества их, равного восьми, и таким 
образом свободный заряд ядра оказался бы равен 6. Если 
к такому ядру, какое мы предполагаем в углероде, присо
единились бы еще 2 ядра водородных и еще один, связы
вающий их электрон, мы получили бы ядро азота с м а с с о й = 
14 и зарядом=7. Если же вместо этих двух водородных 
ядер к ядру углерода присоединилась бы одна- а-чаетица, 
т.-е. рдно ядро гелия без .присоединения новых электронов, 
мы получили бы возможное ядро кислорода с ма«сой=16 и 
•зарядом=8. (Рис. 14). 

5 



Г Л А В А П Я Т А Я . 

Т е о р и я Б о р а . 

Таким образом, мы видим, что Рёзер-
форду выпало на долю осуществить меч
ту целого ряда поколений химиков, а 
именно, ему удалось искусственно раз
ложить, разбить на части атомы пока 
двух типичных элементарных тел—азота 

л кислорода. Работа, произведѳнйая Рёзерфордом несомненно-
начинает собой целую новую эру в учении о химических 
элементах. Когда еще в 19И г. впервые Рёзерфордом была 
высказана мысль о нуклеарном строении атома, мысль, ко
торая напрашивалась и даже, как мы уже знаем, выска
зывалась и раньше, например, Никольсоном, но которая 
только теперь была серьезно обоснована фактами,—очень 
скоро появился ряд исследований, которые, имея в своей 
основе эту новую теорию строения атома, шли далее этой 
теории и стремились еще более общей теорией дать об'яс-
нениѳ целому ряду свойств атома, как физических так и 
химических. Из многих работ, предшествовавших теории 
Рёзерфорда, стало несомненным, что большая часть этих 
свойств должна быть приписана свойствам имеющихся в 
атоме электронов или невесомой, по тогдашней терминологии 
немецких исследователей, части атома. Мы видели, что уже 
Ж . Ж . Томсон валентность атомов и другие их химические 
свойства об'яснял переходами электронов внешнего ряда с 
атома на атом. Как мы увидим позднее, еще больше мысль 

Недостаточность 
результатов работы 
Рёзерфорда для вы
яснения свойств эле

ментов. 
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о значении внешнего ряда электронов для образования 
химического соединения была разработана немецким физи
ком J. Stark'ом, который электроны, входящие в состав атома 
разбил на несколько групп, из которых каждая связана с 
определенными свойствами атома. 

Бщѳ больше, до появления работы Рёзерфорда 1911 г. 
было опубликовано исследований, касавшихся тех линий 
спектра, которыми характеризуются атомы элементов, и ко
торые тоже . стали об'яснять колебаниями электронов. Все 
эти работы, конечно, имели каждая свое значение в общем 
стремлении разгадать тайну атома и детали его строения,— 
но все эти работы получили особенно яркое обобщение и 
смысл, когда всего через 2 года после появления первой 
работы Рёзерфорда о прохождении а.лучей через материю, 
в коей им впервые высказана была мысль о нуклеарном 
строении атома,—появилось теоратическое исследование мо
лодого датского физика Niels Bohr'а г ) , в коем он, исходя 
из новой теории строения атома Рёзерфорда, дает еще более 
обобщающую теорию, которую следовало бы назвать плане
тарной теорией строения атома, которая представляет собой 
как-бы основы микроастрономии атома. Эта теория Бора, 
как мы увидим, прекрасно обобщила и об'яснила, можно 
сказать, самые разнообразные свойства атома, как физические, 
так и химические, и, что особенно важно, предсказала очень 
многое, что вслед затем оправдалось на опыте в много
численных экспериментальных исследованиях, которые тео
рия эта вызвала. Бор в своей теории талантливо об'едивил 
ряд выводов из теорий, которые появились в отдельных 
областях науки о природе, и в частности об'единил выводы 
из теории строения атома Рёзерфорда с выводами учения .о 
квантах энергии Max Planh'a. Вместе с тем, теория Бора 
об'единила все твердо установленные к этому времени факты 
учения о линиях спектра, характерных для атомов разных 
элементов, причем, как обыкновенных лучей света, так и 
так называемых рентгеновских. 

; ') N. Bohr, Philospch. Magaz. 26 t . , 1, 476, 857, (1913) 
27 t , 506. (1914) 
30 t. , '394, (1915). 
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Чтобы была понятна сущность тео
рии Вора нам необходимо, хотя бы в 
самых общих чертах познакомиться с 
основами учения о квантах энергии М. 
Планка о которых мы только упоми 

нали в первой главе этой книги. При изучении явлений 
излучения (лучеиспускания) и установлении общей теории 
излучения М. Планк пришел к заключению, что выводов и 
законов классической механики и электродинамики недо
статочно для обоснования учения об излучении, так как 
они оказались неприменимыми в области лучей с короткими 
волнами. Он пришел к выводу, что необходимо принять 
совершенно новое допущение, чуждое механике и электро
динамике, а именно, что, если мы > имеем осциллятор или 
резонатор, т.-е. систему, способную приходить в колебание, 
каков, например, электрон, как бы эластически (quasielastisch, 
т.-е. с силой пропорциональной расстоянию) колеблющийся 
вокруг своего положения равновесия,, то энергия его А 
обладает атомным характером и является целым- кратным 
некоторого элементарного количества Б. 

А = л . Е 
где п—цеяоѳ число. Но, как еще задолго до Планка в своих 
замечательных работах в области явлений лучеиспускания 
показал W. Wien s ) , никакой вид лучистой энергии по тер
модинамическим основаниям не может быть независим от і 
соответствующего ему числа колебаний ѵ; лучистая энергия, 
конечно, также должна подчиняться закону деградации 
энергии и, по характерному выражению Daniel Berthelot s ) f 

она также может „деградироваться", т.-ѳ. понижаться в своем 
напряжении и, следовательно, подобно всякому другому 
виду энергии, может быть представлена в виде произведения 
двух множителей: множителя напряжения и множителя ем
кости или количества действия этой энергии. Число коле
баний и играет в лучистой энергии ту же роль что, напри
мер, температура в тепловой. Тогда энергия осциллятора 

A—h. V 

1 ) М. Plank, Vorlesungen über Theorie der Wärmestrahlung;. 
2 ) W. Wien, Wied. Ann., 52, 132 (1894). 
3 ) Daniel Berthelot, Comptes Rendus, 158, 1793 (1914). 

С у щ н о с т ь учения о 
к в а н т а х энергии и 

к в а н т а х действия 
П л а н к а . 
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и вот множитель h в этом выражении т.-е. множитель емкости 
или количества действия и является мировой универсальной 
константой, получившей название константы Планка, а 
также кванта действия. Планк сам первый из разных дан-
ных установил величину этой константы; она равна 

=27 
Л = 6 , 5 5 . Ю эрг-сек. 

Если мы W O T h примем за единицу, то при ѵ, равном 
единице и Е=і, и, следовательно, энергия, излучаемая, 
например, электроном, который в единицу времени произво
дил бы одно колебание и должна быть равна единице или 
одному кванту энергии. 

Мы, быть может, лучше поймем • смысл такой единицы 
или кванта энергии, если сравним ее с единицей тепловой 
энергии или калорией, соответствующей той энергии, кото
рую нужно затратить, чтоб нагреть і куб. сант. воды на 
1° Ц. Вместо произвольно выбранной величины I к. с. и про
извольно выбранного вида материи, каким является вода,— 
мы для кванта энергии берем один электрон, вместо произ
вольно выбранного 1° Ц. мы имеем одно колебание в еди
ницу времени и вместо придуманной нами 1 калории мы 
имеем квант энергии, в основе которого лежит эта универ
сальная константа h, т.-е. квант действия. 

Как предлагает F. Halerг), мы можем ту энергию, что 
нужно бы затратить, чтоб от некоторого атома оторвать один 
электрон, который был бы способен производить только одно 
колебание в единицу времени, считать равной одной еди
нице. Если электрон какого-нибудь элементарного атома 
способен производить не одно колебание в единицу времени, 
а некоторое число ѵ колебаний, то соответствующая ему 
энергия равна ѵ единицам, или как бы атомам или квантам 

•энергии. И мы можем атом всякого элемента охарактеризо
вать свойственной его электрону энергией и равной h, умно
женному на'характерное для электрона этого элемента ѵ, 
подобно тому, как мы характеризуем атом всякого элемента 
свойственным ему атомным весом и равным принятому за 
единицу веса одного атома водорода, умноженному на опре-

J ) Р. Haber, Verh. d, deutsch, physik. Gesellsch. 13, 1113—1136, 1911. 
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деленное характерное для данного элемента число. Соот
ветствующее Ъ для атома данного элемента мы можем на
зывать квантом энергии данного элемента, т.-е. говорить о 
кванте калия, кванте натрия и т. д., понимая под этим 
действительную - единицу или квант энергии, умноженную 
на соответствующее ѵ подобно тому, как мы говорим, об 
атомном весе калия и натрия. 

Целый ряд исследователей стрѳмил-
Аналогжя у „ 
j D u c l a u x ся точно выяснить физический смысл 

этой константы h. Очень интересную по
пытку к решению этой задачи мы находим у Jaques Duc
laux 2J, который указывает, что в некоторых случаях можно 
еще иначе, чем это сделал М. Планк, придти к тому необхо
димому выводу, что. энергия системы изменяется не непре
рывно, а определенными скачками или неделимыми порци
ями или, как выражается Дюкло, элементами. Он имеет 
ввиду требования эмпирического закона Pictet-Trouton'a, ко
торый распространяется на все виды физических и хими
ческих превращений. Согласно этому закону, например, мо
лекулярная теплота испарения всякой жидкости равняется 
некоторой постоянной величине, умноженной на абсолютную 
температуру кипения этой жидкости. Точно также теплота 
диссоциации (или деполимеризации), какого-нибудь тела, 
равняется некоторой постоянной величине, умноженной на 
абсолютную температуру этой диссоциации. Во всех таких 
случаях действия закона Pictet-Trouton'a надо полагать, что 
всякий раз, когда в каком-либо (обратимом) процессе рвутся 
связи между атомами или молекулами при абсолютной тем
пературе Т, имеет место абсорбция некоторого количества 
энергии, представленного целым количеством п элементов 
энергии, равных каждый к. Т, где к является константой, 
независимой от природы связи. Эта константа является эле
ментом или атомом всеобщей энтропии, понимая под этой 
энтропией общий множитель емкости тепловой энергии, 
имеющейся в природе. Произведение этого элемента всеоб
щей энтропии к на абсолютную температуру Т дает понятие, 
об элементе энергии. И вот, в каждом процессе, например, 
в процессе испарения 'жидкости или.диссоциации какого-

2 ) J Duclaux, Comptes, Rendus, 156, стр. 142 (1913). 
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либо тела и в других аналогичных процессах имеет место 
поглощение определенного целого количества таких эле
ментов или атомов энергии. 

Таким образом, как указывает Дюкло, два совершенно 
разных рода дедукций приводят к одному и тому же необ
ходимому выводу, что в определенных случаях энергия 
изменяется не, непрерывно, а отдельными .конечными и не
делимыми элементами. Дюкло пытается сравнить те эле 
менты или единицы энергии, которые можно, таким образом, 
определять совершенно независимыми один от другого пу
тями и которые кажутся с первого взгляда совершенно 
различными между собой, и приходит к заключению, что 
получающиеся в обоих случаях численные значения близки 
или даже равны между собой. Это равенство или тождество 
позволяет, по мнению Дюкло, тесно связать явления излу
чения со всякими другими физико-химическими превраще
ниями. Между тем, как теория излучения еще является 
темной и не вызывает в нас никакого физического предста
вления, которым мы могли бы руководствоваться, материаль • 
ный смысл других физико-химических превращения для 
нас совершенно ясен. Более простое представление может 
служить нам для выяснения более темного. .От кванта дейст
вия Планка мы можем, таким образом, перейти к кваитг/ 
энтропии, физическое значение которого для нас более 
понятно. 

Мы далее увидим, как удачно и та
лантливо Бор в своей планетарной тео- о б щ и е основы уче-

н и я о преломлении 
риа стриения атома воспользовался этим 
г Г и разложении света. 
понятием о квантах энергии и этой уни
версальной константой Планка h. Но раньше нам необхо
димо познакомиться, хотя бы в общих чертах, с положением 
вопроса о тех линиях спектра, которыми характеризуются 
элементарные атомы, так как те обобщения, к которым при
вело, учение о спектральных линиях, соответствующих от
дельным элементам, играют основную роль в планетарной 
теории строения атома Н. Бора. 

Прежде, чем перѳвти к этим, необходимым нам обоб
щ е н и я м , вспомним предварительно общие основные положе
ния учения о преломлении, а равно учения о разложении 
-или дисперсии света. Всякий луч света, проходя под неко-
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торым углом из одной среды в другую,, как известно, прѳ-
. ломляется, т.-е. в новой среде продолжает свой путь не в 

прежнем прямолинейном направлении, а уже в ином, при
чем угол преломления может быть болыцѳ или меньше, чем, 
угол падения или, точнее, чем тот угол, под каким перво
начальный луч входит в эту новую среду. Этот угол пре
ломления зависит от того обстоятельства, представляет ли 
эта новая среда меньше или больше препятствий для про
хождения света, т. ѳ . больше или меньше в этой среде ско
рость света по сравнению с первой средой. Мы смысл пре
ломления света хорошо поймем, если сравним его с тем-
путем, что должен проделать путник, которому из некоторой 
точки А надо пройти в точку В, если по дороге имеется, 
скажем,, прямо линейный канал rs, по одной стороне щ, кото
рого почва легкопроходима,1 а по другой те2 наоборот, тру
днопроходима. (Рис. 14). Путник не пойдет прямо из А в В,, 
а стремится пройти не кратчайшим 
путем, а легчайшим, дойдет до не
которой точки С , а уже отсюда 
пойдет в В . Путь А С + С В длиннее, 
чем прямой путь A B , но предста-
ляѳт собой легчайший путь. Пут
ник выберет наиболее выгодную для 
него точку С, чтоб удлиннение пути 
А С по легкопроходимой почве покрывалось укорочением пути 
по труднопроходимой. То же в точности проделывает л у ч света, 
образуя угол преломления. Отношение скоростей света, соот
ветствующих первой и второй среде и есть так называемый 
показатель преломления света. Показатель этот, как оказы
вается, различен для лучей разной длины или, как выра
жаются, показатель преломления является функцией длины 
волны X: 

n=f (X). 

Вопрос о причине зависимости показателя преломления . 
от длины волны принадлежит к труднейшим вопросам теоре
тической физики и мы его разбирать здесь не станем; ука
жем только, что вследствие такого различия показателей 
преломления, когда мы берем белый луч, состоящий из сово 
купности большого числа лучей с различными X. и впускаем:-
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этот белый луч, например, из воздуха в другую среду, пред
ставленную какой-либо призмой, то преломление этого бе
лого смешанного пучка лучей, как это впервые показал 
Ньютон, сопровождается разложением или дисперсией его на 
составляющие его лучи разных цветов. Эта дисперсия дает 
возможность расположить рядом составные части сложного 
пучка лучей, т.-е. получить так называемые спектр или 
полосы, последовательные части которых соответствуют лу
чам возрастающей или убывающей длины волны. 

Свет, исходящий от накаленных добела твердых и жидких 
тел дает непрерывный спектр, так как будучи накалива
нием доведены до свечения, они испускают лучистую энер
гию, в состав которой входят лучи с длиной волны, имеющей 
самые широкие пределы. В спектре таких раскаленных тел 
надо различать невидимую нашим глазом инфракрасную 
часть, видимую световую и невидимую ультрафиолетовую. 
Длина волны лучей видимой части спектра простирается 
от 0,3933 fi1) на краю видимого фиолетового конца до 0,7594 ft 
на краю видимой красной части спектра. Наоборот, све
тящиеся пары и газы, дают не сплошные спектры, а лишь 
спектры, состоящие из отдельных светлых линий и полос, 
состоящих из совокупности многих линий. Число и распо
ложение таких линий зависит "прежде всего от природы 
светящегося вещества, но однако же и от плотности све
тящегося газа, от температуры и других физических усло
вий, в каких пар или газ находится. Однако среди этих 
линий имеются такие, которые ни при каких физических 
условиях не меняются. Такв ѳ линии называются характерны
ми для данного пара или газа. Каждая такая линия со
ответствует, конечно, определенному лучу с определенной 
длиной волны или определенным числом колебаний. 

И. вот создалась целая и серьезная 
наука, названная спектроскопией, т.-е. 3 а к ° н ° м е Р н ° с т ь в 
_ „ распределении ли-
учѳнием о составных частях сложных %. 
и Н И И и полос. 
пучков лучистой энергии, содержащих 
лучи различной длины волны. Очень скоро было целым 
рядом исследователей установлено, что между теми иногда 
очень многочисленными линиями, которыми характери-

!) lu—0,001 mm l.uu—0 007,u. 
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зуются разные простые элементарные тела в парообразном 
или газообразном состоянии несомненно имеется какая-то 
связь. Прежде всего было выяснено, что существуют целые 
серии лияцй: так в спектрах калия и натрия встречаются 
двойные линии, в спектрах Mg, Ca, Zu группы из трех ли
ний и т. д. Все линии одной серии обладают однообразными 
физическими свойствами и определенным внешним сход
ством. Далее для простейшего из элементов водорода серия 
в видимой только части спектра, как с величайшей точно • 
стью было установлено, содержится 29 линий. 

Исследователи стали стремиться найти математическое 
выражение, связывающее между собой длины волны или числа 
колебаний, соответствующие отдельным линиям спектра, а 
равно математические выражения, которые связывали бы 
между собой разные серии, коими характеризуется как каж
дый элемент, так равно и все элементы вместе взятые. Одной 
из первых таких формул была формула для серий линий 
водорода, которую в 1885 г. дал Balmer г) и которая теперь 
известна под названием Вальмеровской формулы. Она имеет 
следующий вид: 

где V есть число колебаний, m есть целое порядковое число, 
равное 3,4,5,6 и т . д. , а N является константой равной 109,677,69. 
Формула Бальмера очень точно дает длину волны лучей, 
отвечающих всем 29 линиям видимой части спектра водорода. 

Уже через 5 лет после того, как появилась формула 
Бальмера, другой исследователь Budberg s ) показал, что, 
несколько изменив ее, можно сделать ее еще более общей 
и пригодной для определения и предсказания разных серий 
в спектре элементарного вещества. Формула Ридберга такова: 

N N. 

N здесь то же, что в формуле Бальмера, т1 и т.2 целые по
рядковые числа, а их и и.2 две константы, характерные для 

') Balmer, A n n . d. Phys. 25, 80 (1885). 
ï) Rydberg, Astrophys. J. 6, 233 (1897). 
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данного элемента. Ридберг показал, что при постоянном т% 
я. переменном т2 формула дает числа колебаний, соответ
ствующих одной серии линий данного элемента; если же и 
•ті будет переменное, он дает числа колебаний, соответству
ющих линиям разных серий. 

Однако и этой новой формулой дело не ограничилось; 
явился ряд новых, которые стремились дать еще более 
общее выражение для распределения спектральных линий 
отдельных элементов. Лучшая из этих формул принадлежит 
Bitz'y Гораздо важнее однако не та несколько изменен
ная формула, которую предложил этот последний, а тот, 
так называемый, комбинационный принцип, который он ввел 
в учение о линиях спектра, и который состоит в том, что 
можно установить новую линию в спектре, например, того 
же водорода, если комбинировать хотя бы в приведенной 
выше формуле Ридбѳрга один из двух членов, определяющих 
какую-нибудь линию серии с другии членом, соответствую
щим какой-либо другой линии и даже другой серии того 
ж е элемента. Таким образом Ритц предсказал существова
ние для водорода, например,, серию такую: 

где т = 4 , 5, 6. . . И эта серия действительно была вскоре 
найдена Pasehen'oM -) в инфракрасной части водородного 
•спектра. Почти одновременно Ьутап'ож 8 ) найдена серия, 
•соответствующая 

где «1=2, з , 4 . . . 
Эта серия найдена в ультрафиолетовой части водо

родного спектра. Поразительно, насколько близко совпадают 
линии, вычисляемые по формулам с наблюдаемыми на 
опыте. Все это приводило к заключению, что все эти 
•формулы и оба члена этих формул, действительно, имеют 
за собой определенный физический смысл, зависящий от 
строения соответствующей атомной системы. 

!) Ritz, A n n . d. Phys 25, 667 (1908). 
-) Ritz, Paschen, Ann, d. Phys. 27, 537 (1908). 
3 ) Lyman, Astrophys. J. 23, 181 (1906). 



— 76 — 

Итак, Бальмер, Ридберг, Рятц и дру-
С у щ н о с т ь теории г и ѳ у С Т а Н 0 В И Л И строгую ЗЭКОНОМерНОСТЬ-

Ь о р а " в распределении спектральных линий и 
дали формулы, на основании которых можно было предска 
зать существование таких линий, которые не были известны 
ранее. Мы уже знаем, что, действительно, найдены новые 
такие линии и даже новые серии. Но в ч е м . тут лежит 
причина, отчего существует и должна существовать подобная 
закономерность в распределении линий, было неизвестно и 
непонятно. Теория строения атома Э. Рёзерфорда также нѳ 
могла об'яснить, чем вызывается то обилие спектральных 
линий, какое установлено было для атома всякого элемента 
исследователями. Если всякий луч света вызывается со
ответствующим колебанием электрона, то каким же образом 
может существовать такое изобилие линий, когда согласно 
теории Рёзерфорда всех электронов в атоме имеется лишь 
небольшое количество и, например, в атоме водорода имеется 
всего один электрон, между тем как в одной только види
мой части его спектра строго установленных линий насчи
тывается 29. Этого теория Рёзерфорда об'яснить не могла. 
И вот на этот основной и существенный вопрос дал ответ 
в своей планетарной теории строения атома Niels Bohr. 

Строение всякого элемента атома Н. Бор представляет 
себе так же, как Э. Рёзерфорд, т.-е. принимает, что атом 
состоит из центрального, несущего положительный заряд 
ядра, окруженного вращающимися вокруг него электронами, 
что в этом ядре сосредоточена вся существенная часть 
(essential part) массы атома и что линейные размеры ядра 
ничтожно малы но сравнению с расстояниями между ним 
и электронами. Бор указывает, что такая теория строения 
атома в высокой степени полезна для об'яснения целого 
ряда важнейших свойств атома, однако приходит к заклю
чению, что очень много других существенных свойств ато
ма, в частности указанное выше свойство атома характери
зоваться определенными и притом зачастую многочислен
ными линиями спектра,—теорией Рёзерфорда совершенно 
об'яснить нельзяѵ и, именно, нельзя до тех пор, пока мы 
будем руководствоваться в своих рассуждениях требова
ниями обычных электродинамических законов. Но Бор не 
видит в настоящее время серьезных препятствий к тому, 
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чтоб отказаться от необходимости об'яснять все свойства 
атома обязательно в строгом согласии с требованиями этих 
законов и приходит к заключению, что необходимо при
нять ряд допущений, аналогичных тем, которые были сде
ланы M. Flarilc'ojn в его теории излучения и которые при
вели его к уже знакомым нам квантам энергии. 

Н. Бор предлагает принять нижесле-
дующие допущения i ) : iTZZZZ^' 

A) Всякая атомная система обладает ' Б £ р о м 

большим количеством состояний, в кото
рых излучение энергии не может иметь места, даже если 
составляющие эту систему отдельные части ее находятся в 
относительном между собой движении и подобное излуче
ние энергии следовало бы ожидать на основании обычных 
электродинамических законов. Такие состояния можно обо
значать как стационарные состояния данной системы. 

B) Всякое излучение или поглощение энергии имеет 
место исключительно при переходе системы от одного ста
ционарного состояния к другому. Излучение энергии при 
подобном переходе всегда гомогенно; соответствующее ему 
число колебаний может быть определено выражением: 

hv = Al—А 2 

где h есть константа Планка, a A j и А 2 представляют собой 
те величины энергии, коими система обладает в двух соот
ветствующих стационарных состояниях. 

C) Динамическое равновесие в стационарных состояниях 
системы управляется обыкновенными законами механики, но 
яти законы не соблюдаются при переходе от одного состояния 
к другому. 

D) Каждое из всех зозможных стационарных состояний 
системы, которая состоит из электрона, вращающегося вокруг 
положительно! заряженного ядра, может быть определено 
выражением: 

где Т представляет собой среднюю величину кинетической 
энергии системы, ю-количество оборотов, что в единицу 
времени делает система, а п некоторое целое число. 

*) N. Bohr, Philosoph Magaz. 30, стр. 396—398, (1915). 
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В) Во всякой атомной, а равно во всякой молекулярной 
системе из положительно заряженных ядер и электронов,, 
в коей ядра противопоставлены одно другому, а электроны 
движутся по круговым орбитам, угловой момент 1) каждого 
вращающегося кругом центра своей орбиты электрона равен 
к/2л, если только система находится в нормальном состоянии,, 
т. в; таком, в котором общая энергия системы является 
минимальной. 

F) Конфигурация системы, соответствующей предыду
щему условию, является стойкой, если общая энергия ее 
меньше, чем энергия всякой другой конфигурации, что удо
влетворяет тому жѳ условию, касающемуся углового мо
мента электронов. 

Таковы допущения, какие делает Бор. 
Р а з ' я с н е н и я Мы их лучше всего уясним на каком-

допущений. ж. Бора, либо примере. Возьмем, как это делает 
и Бор, простейшую атомную систему, 

именно, атом водорода, который, как мы уже знаем, состоит 
из ядра, несущего один положительный заряд, и одного 
вращающегося вокруг ядра электрона. Мы можем себе пред
ставить разные состояния этого атома, которые будут отли
чаться между собой прежде всего величиной радиуса той 
орбиты, что электрон описывает вокруг ядра. Всякие такие 
различные состояния атома вполне допустимы, если только 
соответствующий им угловой момент кратен величине Л/2яг 
и теоретически мы можем себе представить радиус такой 
орбиты, равный хогя бы радиусу земного шара; внешние 
условия среды однако ограничивают величину радиуса орбиты 
электрона и, следовательно, об'ем атома, и тот и другой не 
достигают таких больших- размеров, но все же эти последние 
могут быть самой разнообразной величины, и мы один и тот 
же атом можем себе представить в разных стационарных, 
как выражается Бор, состояниях, отличающихся величиной 
радиуса соответствующей орбиты. В этих стационарных 
состояниях, по Бору, энергия не излучается, хотя электрон 
все время находится в движении. По требованиям обычных 
законов механики при таком движении должна бы излу-

] ) Угловой момент равен количеству движения, умноженному на радиус 
орбиты; количество движения равно массе, умноженной на скорость. 
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чаться энергия, и это привело бы к постепенному уменьше
нию орбиты и к тому, нто в конце концов электрон должен 
был бы стянуться с ядром. Только от действия всяких 
внешних факторов, например, при накаливании, атом может 
деформироваться, при чем электрон с орбиты, соответствую
щей одному состоянию атома может, переходить на другую, 
скажем, более отдаленную орбиту, затем может опять вер • 
нуться на свою старую орбиту или еще на новую; при таких 
переходах электрона от одного стационарного состояния к 
другому происходит поглощение или выделение энергии, 
и вот это поглощение или излучение энергии—происходит, 
по Бору, не непрерывно, как этого требуют обычные электро
динамические законы, а строго определенными количества
ми, или дозами или квантами энергии, причем каж
дый квант энергии равен hv, где h—есть константа 
Планка, a ѵ—число колебаний, соответствующее тому лучу 
света, что данный атом излучает, когда его электрон, таким 
образом, приходит в колебание, переходя от одного ста
ционарного состояния к другому и обратно. Величина hv 
и равно разнице энергий, соответствующих двум стационар
ным состояниям, т.-е. исходному и тому, которое, устанавли
вается при переходе электрона на новую орбиту. Так как 
орбиты также, как мы уже знаем, могут быть различные 
и возможны переходы электрона со всякой одной орбиты 
на всякую другую и обратно, то возможны и различные 
числа колебаний ѵ. Отсюда понятно, что атом водорода, 
хотя он содержит всего один электрон, может излучать 
различные лучи и его спектр поэтому может содержать и в 
одной видимой части своей 29 фазных линий. Понятно те
перь и то, что из этих 29 линий всего 13 линий найдены 
были в спектрах водородных трубок, остальные недоступны 
наблюдению с земными источниками, но констатированы в 
спектре солнца, разных звезд, туманностей и т. д.; это зна
чит, что при земных условиях атом водорода не может 
достигать тех стационарных состояний, которые соответствуют 
остальным линиям его спектра, в тех же небесных телах 
эти стационарные состояния атома водорода возможны. 
В стационарных своих состояниях атом подчиняется обыч
ным механическим законам, однако кинетическая энергия 
электрона, в каждом таком стационарном состоянии, как 
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принимает Бор, всегда равна Ѵ-> п. Л, со. Почему энергия 
электрона равна Va п. h. со, Бор об'яснить не может, но 
предлагает сделать это допущение, которое, как мы уви
дим, приводит к дальнейшим важным выводам. 

Все эти расчеты и все эти математические выражения 
имеют то глубокое значение, что, исходя из них и вообще 
из всех тех допущений, что делает Бор, мы можем теоре
тически подсчитать, какова та энергия, коей обладает 
электрон в каждом "отдельном стационарном состоянии, ка
ково число оборотов, что в каждом таком состоянии проде
лывает электрон, как велик радиус орбиты, что описывает 
электрон и, что всего важнее, каковы те ѵ т.-ѳ. те числа ко
лебаний, что отвечают переходу электрона от одного ста
ционарного состояния к другому, т.-е. от одной орбиты к 
другой. Мы можем, наконец, с помощью этих расчетов и 
выражений теоретически вывести те эмпирические формулы, 
что экспериментально установлены Бальмером, Ридбергом и 
Ритцом. 

Приведем пример, каким образом 
Теоретический g Q p M Q r в ы в е с т н у Ж е знакомую Нам 

В Ы і!ачьвіера У Л Ь І Ф ° Р М У Л У Бальмѳра для спектра водо
рода. Пусть в атоме водорода электрон 

его, имеющий массу (і и заряд е движется вокруг ядра, не
сущего заряд Е , равный по величине заряду е одного элек
трона; пусть линейная скорость этого движения или, иначе, 
длина дуги, описываемой электроном в единицу времени 
равна V, пусть угловая скорость этого движения равна и и 
расстояние электрона от центра, или, иначе, радиус орбиты, 
равно а и пусть количество оборотов, что проделывает в 
единицу времени электрон равно со. Лри круговом движении 
центростремительная сила, равная при равновесии системы 

о 
UV центробежной, равна — — . Эта центростремительная сила а 

в данном случае равна силе электростатического притя-
е Е 

жения по закону Кулона ' ± ; так как в данном случае 

Е = е , то — _ = _ 5 - . 
а- а" 
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Таким образом 
или иѵ- ' 

а а - а 

Разделив обе части равенства на 2, мы получим: 

Но представляет собой с другой стороны кинети

ческую энергию нашего электрона, которую обозначим буквой 
i l .ь 

А, . Тогда А , = — — , и, следовательно, А , — —— , отсюда 

е-

2 А 

Заменим теперь в выражении A t — - ^ — линейную ско-
Ci 

рость V угловой скоростью. ЛннеЁная скорость пропорцио
нальна угловой скорости и, а также расстоянию а вращающе
гося тела от оси движения, т.-е. ѵ = и.а; но угловая ско
рость и равна Чл.со, где со есть число оборотов, совершаемых 
телом при круговом движении. Следовательно, 

Но согласно четвертому из приведенных выше допу
щений Н. Бора средняя кинетическая энергия A t системы, 
которая состоит из электрона, вращающегося вокруг поло
жительного ядра, равна 1hn.h.(o, где п представляет собой 
целое число, и, именно, і , 2, 3 и т. д. Если A i — п . А. о>, ти 

2 А, „ é A j 8 „ , 2 А , 3 

п. h n'.h~. fi. я 2 , е 1 

•следовательно: 
4Ai 2 2А/' 
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отсюда: 
2 и. л* , е* 

Для какого нибудь другого стационарного состояния, 
коему соответствует другая орбита, мы можем таким же 
образок вычислить А 2 , соответствующее кинетической энер
гии электрона при движении по этой новой орбите. При 
этом все члены выражения л , е и Л, конечно, останутся 
без изменения и может измениться только множитель п, 
вместо которого теперь в выражении энергии системы вой
дет какой-либо другой множитель »». 

Таким образом: 
2 il. л-. еі 

} ^ т*М2 ' 

При переходе системы от прежнего стационарного состояния 
в это новое и обратно должна соответственно поглощаться 
или излучаться энергия 

, 2 и.ж-.е * 1 і 1 , 
А , - А 2 = р К~п»-«! *' 

Но согласно пункту В допущений Бора А, — А , = h г. 
Отсюда: 

Ä»'-= ^-TZ (--= ? ИЛИ Г = 'ТО- — . , ) . 

ЕСЛИ мы примем - - - ^ г ' — = N и н = 2, мы получим, что 

т. е. мы получим формулу, совпадающую с формулой Бадь-
мера. Оказалось даже, что, если подставить вместо и, л , en h 
соответствующие им значения, мы можем вычислить для N 
числовое зжачение=110,100, почти совпадающее с той ве
личиной, что эмпирическим путем получено для X в фор
мулы Бальмера, а, именно, по недавним определениям Ра-
sehen*—109787, 

Приведенный нами теоретический вы-
Общие выводы из в о д эц-шрическсй формулы Бальмера 

теоряж н. Бора. имеет для нас то значение, что он* дает 
нам возможность ориентироваться в физическом смысле 
цифр m п >' в этой формуле. Эти цифры соответствуют, как 
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мы теперь понимаем, отдельным возможным орбитам элек
трона водорода при его вращении вокруг ядра. Рис. 16 дает 
нам наглядное указание, с какой орбиты и на какую пере
кидывается этот электрон, когда мы при разных внешних 
условиях получаем разные линии и разные серии спектраль
ных линий. 

Рис 16. 
Легко понять, что, если подставить в выведенной выше 

формуле 
. 2 (і.л2. е* 

. А і ~ h\n°-
соответствующие значения для (і, яг, е и h, а п последова
тельно принять равным 1, 2 , з, 4 и т. д., мы можем вычислить 
кинетическую энергию, соответствующую разным стационар
ным состояниям атома водорода. Так, например, если при
нять заряд электрона е = 4 , 7 8 . Ю " 2 0 , отношение заряда к массе 

- 5 , 3 1 . 1 0 1 7 , н - т р = 7 , 2 7 . 1 0 1 у Ч.то (при п = 1 ) А , = 2 , 0 . 1 0 - І і эрг. 

Отсюда следует, ч т о - - — , т. е. множитель напряжения, соотвѳт-
б 

етвующий энергии А х электрона в атоме H на первой его орби
те, т.-е. при я = і , равен 0 ,048, что соответствует і з вольтам. 

• ') Выражение-д=7,27 .10 1 0 вычислено на основании экспериментальны! 
данных Е. Warburg'a, Е. LeithiVser'a, Е . Hupka н С . Müller'a, см. Ann. d. 
Phys. X I , 611 (19131. 

6* 
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Одыт дает i l вольт Легко также вычислить и.радиус о каж
дой орбиты, если в простейшем случае, как это сделал Н. Бор, 
принять ее для атома И за круговую, можно также В Ы Ч И С Л И Т Ь 

и число оборотов со, что на данной орбите проделывает при 
своем вращении электрон. Из предыдущего следует, что 

— — . Следовательно, при п-

Точно также легко показать, что при n — l число оборотов, 
что проделывает электрон, 

Таковы расчеты Н. Бора, выяснившего главные свойства 
водородного атома. Для упрощения расчетов он принял, как 
мы видели, орбиты элекѵрона за круговые. Но тому основ
ному допущению, какое принял Н. Бор, а, именно, что угло
вой момент должен быть равен |—, удовлетворяет и ряд 

эллипсов, в фокусе которых находится ядро. В дальнейшем 
весьма тонкие теоретические изыскания Золшерфельда-) пока
зали, что движение электрона в атоме водорода, в действи
тельности, более сложны, чем представлял себе Н. Бор. Зом-
мѳрфельд углубил и расширил соображения последнего, 
причем он исходил из того положения, что при той энергии 
движения и при тех скоростях, какими обладает электрон в 
атоме водорода, должна несколько изменяться его масса, 
имеющая, как мы уже знаем, чисто электромагнитный ха
рактер. Если же электрон имеет переменную массу, завися
щую от скорости движения, то и характер этого движения 
должен такте несколько изменяться: оно не только проис
ходит по эллипсу, но сам эллипс как будто медленно вра
щается около своего фокуса, около я д р а 8 ; . Энергия движе
ния по орбитам также должна слегка изменяться. Все это 

1 ) ,1. .1. Thomson, Philosoph. Msgaz. 24, 218 (1912). 
-) Sommerfeld, Atomhau, ßrannschweig 1922. 
a ) Д . С. Рождественский, Спектральный анализ и строение атома, стр. SS», 

Петербург Ю22. 
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приводит к тому, что каждая линия спектра водорода долж-
на быть нѳ простой, а сложной и должна состоять из мно
гих линий, тесно расположенных одна около другой, й вот 
эти теоретические выводы Зоммерфельда блестяще подтвер
дились экспериментально в удивительных по точности на
блюдениях— Pasclien'a J ) , который, изучив множество линий 
водородного спектра, нашел их на тех местах, какие предска
заны были Зоммерфельдом, опиравшимся в своих выводах 
на той же теории Н. Бора. 

Но самым существенным, что мы мо
жем ВЫВеСТИ ИЗ ВСеХ раСЧОТОВ Н. Бора Микроастрономня ато-
и Зоммерфельда, является то, что таким м а в о д ° Р ° д а -
образом даже на простейший из элементарных атомов, т. е. 
на атом Н, мы должны смотреть, как на целый микрокосм, 
в котором ядро" играет роль солнца, а электрон роль планет. 
Но в небесных системах, например, в нашей солнечной сис
теме солнце велико по сравнению с планетами, во всякой 
же атомной системе, наоборот, ядра по своим размерам ско
рее меньше электрона; однако, как и солнце по сравнению 
с планетами в солнечной системе, ядро в системе атомной 
имеет значительно большую массу, чем электрон. Вместо сил 
тяготения мы тут имеем дело с силами электростатического 
притяжения. Но закон тяготения Ньютона совершенно схо
ден с электростатическим законом Кулона, и поэтому для 
атомного микрокосма, каков, например, атом водорода, лри-
мѳнимы и сохраняют свое значение те три закона Еепѣлера, 
что установлены для небесных тел. Однако к этим трем за
конам для той маленькой планетарной системы, какой я в 
ляется атом, например атои водорода, приходится приба
вить еще четвертый закон, выведенный из теории Н. Бора 
и теории излучения Планка. 

Приведем те три закона, которые вывел Кепплер, основы
ваясь на наблюдениях Тихо-де-Враге и своих собственных над 
движением планеты Марса, и которые в общих чертах при
менимы к движениям всех небесных тел солнечной системы: 

1) орбиты, описываемые планетами, суть плоские кривые, 
в которых радиус вектор, соединяющий центр солнца с цент
ром планеты, описывает площади, пропорциональные времени;. 

!) Puchen, Ann. d. РЬуи., 50. 903 (1916). 
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2) эти орбиты, представляют собой эллипсы, один из фо
кусов которых занят солнцем; 

3) квадраты времен обращения планет пропорциональны 
кубам больших осей. . 

Параллельно с этими законами Кѳцплера приведем и те 
•і закона, что установлены Зомиерфедьдом х ) для атомной 
системы атома водорода: 

1) электрон движется по эллипсу, в одном из фокусов 
которого находится ядро; 

2) квадраты периодов обращения относятся, как кубы 
больших осей; 

3) площади, описанные радиусом вектором, относятся, 
как времена, Е которые они описаны; 

4) отношение площади орбиты ко времени обращения 
есть целое кратное постоянной величине — , где и масса 

л ц . 
электрона, a h = 6,55.10-г? эрг.-сек. 

Так обстоит дело с простейшим из 
Ряды электроиов в элементарных атомов—с атомом водо-

разных элементарных т „ 
атомах. Р Э Д а > Е о Г Д а М Ы ПрИХОДИМ КО ВГОрОМу 

только из элементов периодической 
системы, дело обстоит хуже. Как верно указывает Д . С. Рож-
дественский 2 ) , ведь, как известно, „задача трех тел" ма
тематически неразрешима, и нельзя ни исследовать, ни 

.вычислить наперед те сложные орбиты, по которым может 
направиться движение трех тел, притягивающихся по за-
лону Ньютона или закону Кулона. Следовательно, уже во
прос о строении атома гелия, состоящего из ядра и двух 
вращающихся вокруг него электронов, является задачей 
чрезвычайно трудной. Еще более затруднений представляет 
вопрос о строении атома третьего элемента Менделеевской 
-системы—лития с его тремя электронами и с ядром, несу
щим тройной заряд. Между тем все это простейшие атомы, 
все же следующие далее в системе элементарные атомы имеют 
все большее и большее количество зарядов в . ядре и все 
•большее и большее количество электронов, вращающихся во-

!) SomnierfeLd, Atombau, стр. 261, 269, 286, Braunschweig 1922 г. 
J ) Д С. Рождественский, Спектроскопический анализ и строение ато

мов, стр. 15, Петербург 1920 г. 
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круг ядра, вплоть до урана, имѳющаго 92 заряда в ядре и 
столько же электронов вокруг ядра. Очевидно, тут микро-

' астрономические расчеты уже должны быть чрезвычайно 
•сложные. ' 

Но при изучении микроастрономического мира атомов 
- исследователь всетаки поставлен в лучшие условия, чем 

астроном, так как в его распоряжении имеются во 1-х экспе
римент, опыт, которого лишена астрономия, и во 2-х в его 
распоряжении—выводы соседних наук и в первую очередь 
выводы экспериментальной описательной химии. Но во всяком 
случае мы еще находимся в начальном периоде обсуждения 
строения более сложных атомов и в настоящее время какое-
либо точное решение вопросов о строении более сложных 
атомов, чем водород, едва ли возможно, и разные исследо
ватели, в зависимости от исходного пункта своих рассужде
ний и расчетов, приходят к различным результатам, й к 
различным, например, группировкам электронов в системе 
того или другого атома. Таких различных схем электронных 
группировок предложено в настоящее время множество и 
они все же должны в конечном итоге привести к установ
лению тех группировок, кои имеют место в действительности. 

Первую попытку установить такую „ 
* . ѵ Схема строения раз-

.ГруППИрОВКу Электронов, ВХОДЯЩИХ В н ы х элементарных 
СОСТаВ раЗНЫХ ЗЛемеНТарНЫХ аТОМОВ, МЫ атомов по Бору н , 
находим уже в первых статьях самого Косселю. 

. Н . Бора Исходя из тех же соображений, какие привели 
«го, например, к выражению 

l ) \". Bohr, Philosoph. Magaz., 26, 486 и 493 (1913). 

для электрона в атоме водорода, и принимая для Не, L i , Be 
заряды ядра соответственно равными 2е, Зе и -4е, Бор при
ходит для чисел колебаний, соответствующих электронам в 
атомах Не, Li,- Be к следующим аналогичным выражениям; 

для гелия: \ 



для лития: 

Из этих выражений Н. Бор последовательно делает расчет 
числа колебаний, соответствующего электронам каждого из 
этих элементарных атомов. Таким образом он приходит к 
интересному заключению, что разные линии, замеченные 
Pichering'ou в спектре звезды £ созвездия Puppls, а равно-
линии, замеченные незадолго до этого времени (1918 г.) 
Faider'ом в спектрах трубок, содержавших следы Н и Не, и 
отнесенные как первым, так и последним к линиям спек
тра водорода, должны быть приписаны спектру гелия, что 
затем оправдалось в действительности при наблюдениях с 
чистым гелием и чистым водородом. 

Подобно тому, как он это ранее сделал для атома водо
рода, Н. Бор вычисляет и для всех перечисленных элемен
тов соответствующие каждому из них кинетическую энергию 

.движения их электронов, радиус орбиты этих последних и 
число оборотов в единицу времени. Однако же эти расчеты 
не вполне правильны и ряд исследователей, каковы Зом-
мѳрфельд, Рождественский, Lande и другие, показали, что уже 
в гелии дело обстоит сложнее, так как оба электрона, как 
выясняется, вращаются по разным орбитам, находящимся, 
быть может, даже не в одной плоскости. 

Е щ е сложнее обстоит дело с другими элементарными 
атомами, в коих электронов и электронных рядов или сфер 
уже гораздо больше. Число электронов во внешних рядах 
их устанавливается всеми авторами главным образом по 
химической валентности соответствующих атомов, число же 
электронов в более глубоких рядах главным образом по дей
ствию этих последних на проходящие через атомы рентге
новские лучи. И вот уже Н. Бор дает первую схему распре
деления электронов в отдельных рядах первых 24 элемен
тов Менделеевской системы. 

— 88 — 
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Приведем эту схему, как она несколько позднеэ допол
нена и исправлена W. КоазѳГем 

Более крупным шрифтом без скобок в этой схеме указано 
общее количество электронов в каждом атоме, в скобках же-
указаны количества электронов в каждом их ряде, причем ко
личество так называемых валентных, электронов во внешнем' 
ряду напечатано мелким шрифтом и подчеркнуто черточкой. 
Вот каким образом Коссель схематически изображает систему 
каждого атома первого горизонтального ряда Менделеевской 
системы, т. е. от Не до Ne: 

Рис-. 17. 

Внутренние круги обозначают всю совокупность- атома 
без внешнего ряда валентных электронов. 

Приведем еще несколько схем пред
ложенных разными авторами, каковы, на
пример, схемы St. Meyer'a 3 ) Yegard'a s ) 
и Compton'a4). 

О W. Kossel, Ann. d. phys. 49. 352 (1916). 
•) St. Meyer, Elsters Festschrift U 6 , 1915. 
3 ) Vegard, Vorhandl. d. Phys. Ges. 20, 97. 121 (19'9). 
4f Compton, Phys Rev. 9, 29 (1917). 

Другие схемы, пред
ложенные разными-

.авторами. 
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Cr. Мейер для первых 17 элементов периодической си
стемы, следовательно, начиная с Не и кончая Cl, предла
гает следующие группировки электронов: 

Разные группировки, одинаково, по расчетам Ст. Мѳйера, 
возможные для одного и того же элемента, быть может, 
об'яеняют, почему для некоторых элементов возможно суще
ствование аллотропических видоизменений и, в особенности, 
как мы увидим позднее, быть может, об'яеняют нам причину 
различия свойств разных валентностей одного и того же эле
ментарного тела. 

Бегард, исходя из изучения рентгеновских спектров, 
приходит в следующим группировкам электронных рядов: 

Коиатон приходит к иным группировкам,- о которых мы 
можем, получить понятие по рис. 18, представляющему со
бой предлагаемую им группировку для атомов Na. Ca, С, 

Ю и 01. 
Мы видим, таким образом, что окончательного и строгого 

подсчета электронных рядов еще не существует. Микро-
.астрономические расчеты и вычисления, касающиеся как 
числа злекгронов в отдельных кольцах или сферах, так и 
.размеров радиусов орбит и вообще характера этих орбит,. 

Не 2 Ne 3, 7 La 3, 7, 8, 10, 8, 10, 8, 3 
L i 2 Д Na 3, 7, 1 Ce 3, 7, 8, 10, 8, 10, 8, 4 
Вт' 2 2 Ar 3, 7, 8 Pr 3, 7, 8, 10, 8, 10, 8, 1, 4 
Во 2,3 К 3, 7, 8, 1 Au 3, 7, 8, 10, S, 10, 8. H , 10, 1 
С 2,4 Ni 3, 7, 8, 10 Lr 3, 7, 8, 10, 8, 10, 8, 14, 10, 8,6 

N 2,5 Си 3, 7, 8, 10, 1 
•0 2,6 Kr 3, 7, S. 10, 8, 
,F1 2,7 
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равным образом подсчеты скоростей движения электронов 
в каждой орбите, энергии этого движения и т. д., еще толь
ко теперь начаты и представляют серьезные, как мы уже 
знаем, затруднения при их математической обработке. 

Рис. 18. 
Но, как верно указывает Зоммерфельд г ) , всех больше в 

настоящее время занятый такими вычислениями и расче
тами, задачей ближайшего будущего и является выработать 
математическую химию, которая могла бы установить пол
ную топологию внутренних частей атома, могла бы выяснить 
нам еще туманное, как мы увидим далее, понятие о хими
ческой валентности, могла бы предопределять все поведение 
атома п способность его давать при данных условиях опре
деленное химическое соединение, и могла бы по крайней 
мере в типических случаях предсказывать нам ход хими
ческих реакций. Но такая математическая химия, которая 
должна существовать на ряду с существующей'уже около 
100 леу математической физикой, пока еще только заро
ждается. 

1) Sommerfeld, Atombau, стр. 88, Braunschweig 1922. 



Г Л А В А Ш Е С Т А Я . 

Молекула и ее образование 

Когда два атома непосредственно и 
Что такое молекула < 5 Л И З К 0 встречаются И СТадКИВаіОТСЯ 

к а к она образуется? М Ѳ Ж Д У С О б О Й ' 0 Н И М 0 Г У Т Образовать 
тесно связанную между собой систему на 

двух атомов, называемую химиками молекулой или части
цей получающегося при этом химического, соединения. 
Такая молекула представляет собой, прежде всего, предел 
физической делимости этого последнего; переходя, напри
мер, в парообразное состояние, всякое представленное ка
ким • нибудь видом вещества тело разбивается, в громадном 
большинстве случаев, на отдельные молекулы, так как 
действием тепла ослабляется сила взаимного притяжения 
или сцепления, которое соединяет молекулы в составляю
щий данное тело аггрегат. Наоборот, атомы представляют-
собой как бы предел химической делимости вещества и лишь 
в редких случаях получаются отдельные атомы при действии 
физических факторов; пары некоторых металлов, например, 
представлены отдельными атомами, а не молекулами из 
двух или нескольких атомов; в.подобном случае говорят, что 
молекулы состоят из одного атома каждая. Встречающиеся 
между собой и образующие молекулу атомы могут быть 
атомами одного и того же элемента или же разных 
элементов. В последнем случае при образовании молекул 
мы из двух исходных видов вещества получаем новый вид ? 

т.-е. при этом происходит то, что называется химическим 
процессом. Во многих случаях такая встреча, приводящая 
к химическому процессу между атомами с образованием мо
лекулы, возможна не непременно между двумя какими-
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нибудь' атомами, а между несколькими и даже многими 
атомами, причем эти последние располагаются в простран
стве или в об'еме, занимаемом образовавшейся молекулой, в 
определенном порядке, образуя каждый раз в зависимости 
от количества соединяющихся атомов, от порядка их соеди
нения меясду собой и от относительного расположения их в 
пространстве. разные молекулы и, следовательно, разные 
виды вещества. 

Но естественно является вопрос, отче- и с т о р и я воззрений 
ГО, ПО КаКОЙ ПрИЧИНе ПРОИСХОДИТ СОЧв- на причину, ириво-
ТаНИѲ ДВуХ ИЛИ НеСКОЛЬКИХ аТОМОВ МѲЖДу Дящую к образова-
собой при их непосредственном столкно- Н И Н ) н о л е к У л -
вений или, иначе, отчего между атомами должен, или 
вернее, может происходить химический процесс с образова
нием химической молекулы всякий раз, когда атомы встре
чаются и сталкиваются между собой. Е щ е древние фило
софы пытались дать ответ на этот вопрос или, вернее, вооб
ще на вопрос о причине взаимодействия между собой раз • 
ных тел или разных видов вещества. Еще в V веке до 
Р. Хр. Эмпедокл приписывал последним человеческие свой
ства любви и ненависти,- образование нового вида ве
щества из двух других видов его и, наоборот, распадение 
этого нового вида на два исходных вида вещества он 
приравнивал к браку и разводу у людей. Современник 
Эмпедокла Гиппократ тоже приписывал соединяющимся 
между собой телам своего рода естественную близость, 
симпатию друг к другу, словом, свойство, которое много 
поэднее алхимиками конца 17-го века названо сродством 
(afimitas), т.-е. термином, сохранившемся в науке поныне. 
Но почти одновременно с Гиппократом другой греческий 
философ Гераклит, наоборот, причину образования нового 
тела из двух исходных усматривал в контрастах между 
свойствами соединяющихся тѳл. 

С тех пор, как Джон Дальтон ввел в химию учение об 
элементарных атомах, на молекулу стали смотреть, как на 
систему, в которой отдельные частя ее, представленные ато^ 
мами, удерживаются между собой особыми силами притяже
ния. Одни, как, например, Бергман, Бертолле и другие, видели 
в этих силах обычные силы всемирного тяготения. Но очень 
скоро стало ясно, что силы притяжения, действующие между 
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атомами, не суть силы тяготения, так как эти последние-
действуют на расстоянии, силы же химического сродства 
лишь при непосредственном соприкосновении; кроме того, 
они отнюдь не пропорциональны массам, как это имеет 
место при действии сил тяготения: сила притяжения, на
пример, между атомами магния и кислорода значительно 
превышает силу притяжения между тем же атомом кисло
рода и атомом, например, ртути, хотя масса атома ртути 
больше чем в 8 раз превышает массу атома магния. 

И вот очень скоро, уже в начале 
Электро - химическая X I X века, т.-е. почти на заре современ-

теория Б е р п е л и у с а . НОЙ НауЧНОЙ ХИМИИ. Davy И, ОСОбѲННО,. 
Berzelius, в силах притяжения, удер

живающих атомы друг около друга, стали усматривать 
силы электрического характера. Дэви высказывал мысль,, 
что соединяющиеся между собою атомы наэлектризовы
ваются только при их взаимном приближении; наобо
рот, Верцелиус предполагал, что атомы включают в себе 
оба вида электричества уже в самом начале независимо от 
того, приближаются они между собой или нет. Он утверж
дал, что электричество является обязательным свойством 
материи, что в каждом атомѳ надо' предполагать суще
ствование двух противоположных электрических полюсов и, 
наконец, что химическое сродство между атомами является 
лишь следствием их электрических свойств. Однако полюсы 
эти-не содержат равных количеств электричества; в атомах 
всякого элемента электричество одного полюса преобладает 
над электричеством другого; таким образом в одних атомах 
преобладает количество отрицательного электричества, в 
других—положительного. Первые атомы и соответствующие 
им элементы Верцелиус называет электроотрицательными, 
вторые — электроположительными и, именно, металлы он 
признает электроположительными элементами, а метал
лоиды — электроотрицательными. Считая, что электричество 
есть первая действующая сила окружающей нас природы, 
Верцелиус и химическое сродство между атомами считал 
следствием электрических свойств атомов и предполагал, 
что сродство обусловливается, как он выражался, интенсив
ностью полярности, т.-е. количеством электричества, содер
жащегося на обоих полюсах. Когда два атома непосредствен-
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но соприкасаются между собой, они притягиваются друг к 
другу своими противоположными полюсами и, именно, теми, 
кои в каждом атоме наиболее интенсивно выражены, и 
обмениваются свободными элѳктричествами. Наоборот, если 
образовавшиеся при этом молекулы подвергаются действию 
электрического тока, последний возвращает атомам поте
рянную ими при их соединении в молекулу полярность и 
молекулы распадаются на составляющие их части. 

Такова сущность так называемой электрохимической теории 
Бѳрцелиуса, сыгравшей очень важную роль в установлении 
многих основных понятий современной нам химии. Однако, 
она уже к началу 40-х годов прошлого столетия сошла со 
сцены. Ряд новых фактов пошатнули ее былое значение.. 
Одним из существенных фактов, которые нельзя было со
гласовать с теорией Вѳрцелиуса, было замещение электро
положительных атомов водорода атомами хлора, т.-е. атомами 
безусловно электроотрицательными, в молекуле уксусной' 
кислоты. Оказалось, что полученная при этом Витая- (Дюма) • 
и изученная Laurenl'ov (Лораном) трихлоруксусная кислота 
обладает в общем теми же свойствами, что уксусная-
кислота, между тем, как по теории Берцелиуса свойства-, 
всякой молекулы зависят от свойств В Х О Д Я Щ И Х в 7 ее состав 
атомов; резкое изменение свойств, составляющих молекулу 
атомов, должно резко изменять свойства молекулы, между 
тем ничего подобного не замечалось в свойствах трнхлор-
уксусной кислоты по сравнению со свойствами обыкновен
ной уксусной кислоты. 

В следующий почти сорокалетний пе
риод истории химии вопрос О СУЩНОСТИ У ч е н и е о 

ХИМИЧеСКОГО СрОДСТВа Мало Занимал ХИ- валентности. 
миков, внимание которых было занято 
другими вопросами, в особенности вопросами строения х и 
мических соединений и связанными с ними вопросами о ва
лентности элементарных атомов. Развитию учения о ва
лентности предшествовало установление понятия об экви
валентном весе элементарных атомов, как стали называть 
количество элемента, которое способно соединяться с О Д Н И М 

атомом водорода или замещать его в его соединениях с 
другими элементами. Под валентностью же стали разуметь 
частное от деления атомного веса на эквивалентный вес 
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того же элемента. Понятие о валентности дало возможность 
установить, со сколькими атомами водорода может образовы
вать молекулу атом данного элемента. Таким образом атом 
водорода был принят при определении валентности за еди
ницу, и атомы, способные образовать молекулу с двумя 
атомами водорода и обладающие таким образом двумя еди
ницами валентности, стали называть двухвалентными, с тремя 
атомами водорода— трехвалентными и т. д. Если же такой 
атом с водородом соединений не дает, то об его валентности 
стали судить по соединениям его с атомами таких эле-
ментов, с которыми он может давать соединения. Так как 
все элементарные атомы дают соединения с атомами кисло
рода, которые сами являются двухвалентными, то валент
ность скоро стали определять также по соединениям всех 
элементарных атомов с атомами кислорода. И вот вскоре 
выяснилось, что приходится говорить о двоякого рода ва
лентности, о валентности по кислороду и о валентности по 
водороду, так как оказалось, что валентности эти для 
большинства элементарных атомов, способных образовать 
молекулы химических соединений как с кислородом, так 
и с водородом, не совпадают: так, например, атом азота 
всегда трехвалентен по водороду, но может проявлять до 
пяти единиц валентности, т.-е. быть пятивалентным по 
кислороду. Далее оказалось, что в то время, как по водо
роду валентность всех элементов, которые только могут с 
ним давать соединения,—является величиной постоянной, 
валентность по кислороду может меняться в том смысле, что 
•по отношению к нему атомы многих элементов могут обна
руживать разную валентность; например, тот же азот может 
•по отношению к кислороду быть одновалентным, двухва
лентным, трехвалентным, четырех — и, наконец, пятива-' 
лентным. То же обнаружено и для всех других многова
лентных элементарных атомов. 

Учение о валентности оказалось очень 
'Система Менделеева доЛвЗНЫМ И ПЛОДОТВОРНЫМ ДЛЯ раЗВИТИЯ 

к его взгляды, учения t' строении хииических соедине
ний, особенно же органических. В области 

ж е минеральной химии оно сыграло лишь ту важную роль, что 
сделало более ясной и возможной, систематику элементов; 
•благодаря учению о валентности сделались очевидными 



— 97 — 

л аналогии между элементами, что привело в конце-концов к 
периодической системе элементов Д . И. Менделеева. 

Периодическая система элементов. 

Er' 
Г P У п п ы э Л В M В . H T 0 B. 

Он . 0 I I I I I I I V Y • V I V I I V I I I 

1 
2' 
3 

Нѳ 
4,0 

•Ne 
19,9 

H 
1,008 

L i 
7,03 

Na 
23,05 

Be 
9,1 

Mg 
24,3 

В . 
11,0 

A I 
27,0 

с 
12,0 

Si 
28,4 

N 
14,04 

P 
31,0 

0 
16,00 

s 
32,06 

P • 
19,0 

Cl 
35.45 

• 4 
5 

А.г 
38 

К 
39,1 

Cu 
63,6 

Ca 
40,1 

Zn 
65,4 

Sc 
44,1 

Ga 
70,0 

T i 
48,1 

Ge 
72,5 

V 
51,2 

As 
75 

Cr 
52,1 

Se 
79,2 

Mn 
55,0 

Br 
79,95 

Fe C o N i ( C u ) 
55,9 59 58,7 

6 
7 

Er 
81,8 

Rb 
85,5 

Ag 
107,9 

Sr 
87,6 

Cd 
112,4 

Y 
89;0 

I n 
115,0 

Zr 
90,6 

Sn 
119,0 

Nb 
94.0 

Sb 
120,0 

Mo 
96,0 

Te 
126,87 

1 
J 

126,97 

Ru Rh. Pd(Ag) 
10,7 103,0 106,6 

8 
9 

Xe 
128 

Cs 
132,9 

Ba 
137,4 

La 
139-

Ce 
140.25 

— —• — 

10 
I I A u 

197,2 
Hg 

200,0 

Yb 
173 
• T l 

204,1 
Pb 

206,9 

Ta 
183 

B i 
208 

V 
184 

— Os I r P t ( A u ) 
191 193 194,9 

12 '— • — Rd * 
225 

T h 
232 

U 
238,5 

В ы с ш и е с о л е о б р а з н ы е о к и с л ы -
R2O RO " R2O3 RO2 R Î O S R03 Ra07 
' Высшие газообразные водородные соединения: 

"J - J - 1 - 1 RH4 J RH3 J RHs J RH 1 
t 

В основе этой периодической системы лежит то положе
ние, что, если распределить все элементы по возрастающему 
их атомному весу, мы через определенные промежутки 
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встречаем элементы с совершенно аналогичными физиче
скими и химическими, свойствами и, прежде всего, с оди : 

наковой валентностью. Д . И. Менделеев показал, что атомный 
вес каждого элемента, как оказывается, равен среднему ариф
метическому из атомных весов всех его непосредственных со
седей в системе, и что, именно, от атомного веса как бы нахо
дятся в причинной зависимости все изученные им свойства 
элементарного атома. На этом основании Д . И . Менделеев 
мог с помощью своей системы предсказать существование, 
а равно главнейшие свойства элементов, которые еще не
были известны ранее, и он мог их предсказать только на 
основании положения тех пустых еще мест, кои оказались в 
его таблице и соответствовали этим неизвестным элементам. 
Однако, система Менделеева, поскольку речь идет о хими
ческих свойствах элементов, может нам указать только,, 
каковы должны быть те соединения, что соответствуют дан
ному элементу, каковы, например, кислородные его производ
ные, водородные и т. д. Но на целый ряд других весьма 
существенных вопросов, касающихся, прежде всего, пове
дения данного элемента в химическом процессе, система 
Менделеева ответа дать не может. Она во многих случаях, 
например, бессильна указать, каким другим элементом может 
быть вытеснен данный элемент из соединения, каким окислите
лем он может быть окислен и каким нет, до какой степени 
валентности в отдельных случаях может быть при действии 
того или другого окислителя или восстановителя доведен 
данный элемент и т. д. И прежде всего система бессильна 
указать связь всех подобных свойств элементов между со
бой и зависимость одного такого свойства от другого. 

Поскольку речь идет о сущности химического сродства 
между элементами Д . И. Менделеев указьвает г ) , что при
рода его поныне для нас еще скрыта, так как эта часть 
наших сведений еще мало разработана, но что есть надежда-
достичь в их изучении значительных успехов, если исхо
дить из механическей теории теплоты. По мнению Д . И. Мен
делеева, тем же, что для небесной механики были Копе.рник-
и Кѳпплер, которые постигли внешнюю эмпирическую про
стоту небесных явлений, Лавуазье- и Дальтон являются в. 

') Д . И. Менделеев, Основы химии, стр. 22, 5-ѳ издание, (1889).. 
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отношении к химической механике молекулярного мира. Но 
Ньютон еще не явился в ней. 

Чго касается отождествления химических сил с электри
ческими, то по мнению Д . И. Менделеева, оно не могло 
устоять при опытной проверке, причем он эту опытную про
верку прежде всего усматривает в уже известном нам факте 
с трихлоруксусной кислотой, опровергнувшей старую электро
химическую теорию Берцелиуса. й , таким образом, Д . И 
Менделеев склонен считать силы химические, т.-е. так назы
ваемое химическое сродство, силами sui generis и считает, 
что вопрос об ее сущности является текущей задачей нау
ки. Он должен быть разработан в той часта этой последней, 
которую лучше всѳш обозначить названием химической ме
ханики. 

Взгляды Д . И. Менделеева до сравни
тельно недавнего временя разделяло в ^ я д ы Г е л ь м г о л ь ц а 

Абегга и Бодлэндера. 
большинство химиков, и мы еще в на
стоящее время встречаем их в наиболее распространенных 
учебниках химии. Однако под напором вновь открытых 
фактов, под напором стройного ряда классических работ 
последнего времени, связанных с электронной теорией стро
ения атома, пробита решительная брешь в этих старых воз
зрениях ученых и важно отметить,- что удары по этим орто
доксальным взглядам химиков стали наноситься главным 
образом со стороны физиков. 

Первый шаг в этом направлении был сделан еще в 188 L 
году .Selm holts'ем г ) , который в своей знаменитой речи, 
посвященной памяти Фарадея, вновь возбудил интерес фи
зиков и химиков к старой теории Берцелиуса, уже к тому 
времени почти совсем забытой. Ииея возможность исполь
зовать уже ясно установившееся к этому времени в науке 
понятие о валентности, об единице валентности и смеши
вавшейся с последней единице сродства, Гельмгояьц вы
сказывает ту мысль, что .каждой такой единице валент
ности или единице сродства элементарного атома всегда 
соответствует строго определенный эквивалент электричества, 
либо отрицательного, либо положитѳльного^.и что молекула 
всякого электронейтрального соединения может образоваться 

Helmholtz. Wissenschaftliche Abhandlungen, В. 3, 52. Leipzig, 1895. 
7* 
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исключительно под влиянием мощного электрического при
тяжения, которое испытывает каждая в отдельности единица 
положительной валентности со стороны единицы валентности 
отрицательной другого атома. Таким образом, каждая единица 
валентности одного атома связывается с одной и только 
одной единицей валентности другого атома, как это следует 
и по теории валентности, принятой химиками. 

Дальнейшее развитие идеи Г. Гельмгольца мы находим у 
АЪЪес/а и ßoäländer'a1), которые вместо общепринятого понятия 
о сродстве одного элементарного атома к другому~и вместо 
водородной валентности предлагают новое понятие об электро-
сродстве (Electroaffinität), т.-е. понятие о сродстве элементар 
ного атома к электрическому заряду. Мерилом такого электро-
сродства они считают электровалентность (Electrovalenz), 
которая устанавливается по тому количеству единиц элек
тричества или электронов, которое атом при своем соедине
нии с другим атомом от него получает или ему уступает. 
Таким образом, по предложению Абѳгга, следует различать 
для каждого элементарного атома электровалентность поло-
эюительную и электровалентность отрицательную. Первая опре • 
деляется по количеству электронов, которое данный атом 
уступает другому атому, с которым он соединяется, а вторая, 
т.-е. валентность отрицательная, по количеству электронов, 
которое данный атом снимает с какого-нибудь другого атома, 
с ним соединяющегося. Величина той и другой валент
ности в каждом элементарном атоме может вариировать как 
по знаку, так и по количеству в зависимости от характера 
того другого атома, с которым данный атом вступает в со
единение. Однако обе.эти валентности, как положительная, 
так и отрицательная, не могут для каждого атома превышать 
определенного максимума, сумма же обеих максимальных 
валентностей,, как оказывается, для всех атомов равна 8. 

Но особенно стройно, наглядно и по-
Междуатомные силы _ _ _ 

по Томсону нятно развиты тѳ же по существу своему 
взгляды на сущность химического срод

ства между атомами,.на единицы этого сродства и на ва-

*) Abbeg и Bodländer, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 20, 453 (1899.). 
„ . „ 39,330 (1904.). 
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лентность Ж . Ж . Томсоном в его уже знакомой нам корпу
скулярной теории строения вещества. 

Ж . . Ж . Томсон г ) приводит следующую весьма остро
умную аналогию для наглядного пояснения взаимодействия, 
что должно иметь] место при непосредственном сближении 
между собой двух элементарных атомов, построенных так, 
как Томсон представляет себе строение атома в своей корпус
кулярной теории. Представим себе два стеклянных шарика 
А и В, которые наполнены, но не сполна, водой и подве
шены на пружинах; пусть оба шарика 
будут соединены между собой сифонной 
трубкой, которая проходит через пробки, 
затыкающие верхние отверстия в шариках. 
(Рис. 19). Шарики находятся в равнове
сии, но это равновесие неустойчивое. 
Пусть по какой-либо хотя бы случайной 
причине (например, вследствие толчка, 
которому подвергся один из шариков) не
много воды перетечет из шарика А в ша
рик В. Последний теперь станет тяжелей 
и слэгка опустится вниз; тогда воДа в 
В окажется на более низком уровне, чем в 
А , и вследствие этого она не только не пере
течет обратно из В в А , а наоборот будет лродолжать пере
текать из А в В до тех_ пор, пока давление сжатого при 
этом в верхней части В воздуха не уравновесит разности 
давления, обусловливаемого разностью уровней воды. Та
ким образом соединение двух этих шариков приведет к пере
ходу воды из одного в другой до установления нового и 
притом более устойчивого равновесия. 

Нечто аналогичное имеет место при соединении между 
собой двух хотя бы и одинаковых атомов, при коем обра
зуется молекула из двух атомов. Представим себе два атома, 
имеющих строение, соответствующее, например, строению той 
атомной модели Ж . . Ж . Томсона, которая представляет 
собой систему из заряженного положительным электриче
ством шара и из 62 электронов. Предположим, что но какой-
либо случайной причине один электрон с системы одного 

Рис. 19. 

' ) Ж. Ж. Томсон, Корпускулярная теория, стр. 114-. 
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такого атома перекинулся к системе другого атома. Тогда 
в первом атоме останется всего 61 электрон, а во втором 
окажется 63 электрона. Но система, содержащая 61 электрон, 
менее устойчива, чем система, содержащая 63 электрона, 
и мы можем сказать, что меньшая устойчивость первой из 
этих систем является следствием того, что в ней как бы 
устанавливается большее давление электронов, чем во второй 
более устойчивой системе подобно тому, как устанавливается 
большее давление воды в первом стеклянном шарике по 
сравнению со вторым, когда из первого переливалось не
много воды во второй. Вследствие большего электронного 
давления в первом атоме еще некоторое количество элек
тронов должно стремиться перейти из первого атома во 
второй, а такой переход электронов должен продолжаться 
до тех пор, пока все увеличивающееся взаимное отталки
вание электронов в системе второго атома не составит до
статочного противовеса и не уравновесится с электронным 
давлением в первом атоме. Таким образом первый атом, 
который потерял некоторое количество электронов, получит 
положительный заряд, равный числу ушедших электронов, 
а во второй атом получит отрицательный заряд, равный 
числу полученных им электронов, и после этого установится 
равновесие более устойчивое, чем было в атомах вначале. 

Е щ е с большим, конечно, успехом такое передвижение 
электронов от одного атома к другому должно иметь место, 
когда сблизятся между собой два разных атома, имеющие 
каждый свое определенное давление элѳктронов.от котораго за
висит большая или меньшая устойчивость атома. Количество 
ушедших с одного из этих атомов электронов определяет 
собой ту положительную валентность, которую получает при 
этом данный атом, а количество электронов, полученных вто -
рым атомом, определяет отрицательную валентность этого 
второго атома. Положительная валентность первого может 
оказаться равной отрицательной величине второго, как это 
имеет место при соединении, например, атома натрия с ато
мом хлора. Но обе эти валентности могут быть и не равны
ми между собой; например, атом алюминия может потерять 
3 электрона, а атом кислорода, с которым он соединяется, 
при этом получает всего два. Наиболее полное равновесие 
с образованием прочной электронейтральной молекулы мо-
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^кет образоваться в подобном случав только : тогда, когда 
образуется такая система из атомов, в коей общее количе
ство перетянувшихся с атомов одного элемента электронов 
'будет строго равно количеству электронов, полученных ато
мами другого элемента, причем количество тех и других 
определяется строением этих атомов и прежде всего мини
мумом электронов, что должно остаться в атоме, теряющем 
электроны, и возможным их максимумом в атоме, полу
чающем электроны, при коих достигается наименьшее элек
тронное давление в каждой и наибольшая устойчивость в 
обоих атомных системах. 

Несколько иначе представляет себе 
образование молекулы из элементарных 
атомов J, Starb х ) , также являющийся 
одним из первых пионерои в учении об 
электронном строении химических атомов и молекул. Штарк 
считает твердо установленным, что всякий элементарный 
«.том заключает в себе определенное количество отрицатель
ных электронов; что же касается положительной части атома, 
то Штарк предполагает, что она составлена из отдельных 
положительно заряженных сфер, имеющих гораздо более 
обширное протяжение, чем электроны. 

Эти положительно заряженные сферы он предлагает на
зывать архиионами. Масса такой положительной сферы зна
чительно превышает массу электрона и она во всяком слу
чае является величиной того же порядка, что масса атоца, 
по меньшей мере, что масса легчайших атомов, каковы атомы 
водорода и гелия. Штарк воздерживается от рассмотрения 
вопроса о строении внутренней части атома и занимается 
лишь вопросом о строении поверхности атома. Поверхность 
эта составлена из поверхностей отдельных, положительно за 
ряженных сфер; между ними или над ними на подобие то
чек расположены электроны. N 

Штарк высказывает гипотезу, что в этих то поверхностных 
электронах и положительных сферах и находятся сосредо
точия тех сил, что соединяют атомы в молекулы, и пред
лагает электроны поверхности называть валентными (Yalenz-
eleetronen), так как, именно, они служат для соединения атомов 

] ) J. Stark, Principien der Atomdynamilc, Leipzig, 1911. 

Взгляды И . Ш т а р к * . 
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между собой; число их в атоме ограниченное и оно соот
ветствует величине валентности данного атома. Эти валент
ные электроны размещены в строго определенных местах 
поверхности атома, и эти места определяются тем положе
нием, что в них потенциальная энергия электрона по отно
шению к соответствующим положительным сферам является 
минимальной; передвигать электрон на другие места атомной 
поверхности без действия деформирующих атом сил и беа 
затраты энергии нельзя. 

Если сдвинуть электрон на некоторое расстояние с места, 
его нормального положения при равновесии (Bindungsstelle), 
обнаруживается сила, стремящаяся вернуть электрон на 
прежнее его место, лишь только прекратится действие 
извне действующих сил. Когда атом находится^ статиче
ском состоянии, электромагнитное поле между электроном и 
соответствующей ему положительной сферой имеет чисго-
электрический характер, так как электроны не имеют ника
кой скорости по отношению к соответствующим им сферам; 
магнитные линии сил и магнитная энергия появляется в 
элементарном поле валентного электрона только тогда, когда 
электрон получает ускорение по отношению к своей поло
жительной сфере. 

Валентные электроны разных элементарных атомов раз
личаются своими линиями электрических сил. Так как рас
стояния валентных электронов от соответствующих им поло
жительных сфер различны в различных атомах, то различны 
и их электрические поля. На рис. 20 мы можем видеть, как 
представляет себе Штарк схематически атомы разных эле-

Рис. 20. 

ментов в продольном их сечении (рис. 2 0 ) . Валентные 
электроны изображаются в этих схемах кружками со 

Одновалентный 
электроположи
тельный атом. 

Двухвалентный 
электроположи
тельный атом. 

Трехвалентный 
электроположи
тельный атом. 
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знаками минус, кривые со знаками ' плюс изображают 
положительные сферы атома; при этом ДІтарк неодно
кратно подчеркивает, что отнюдь не следует думать, что 
всякая такая положительная сфера 
имеет обязательно шарообразную 
форму. Углубления в сферах изобра
жают места, близ коих фиксируются 
валентные электроны; промежуточ
ные пространства между валентны
ми электронами и положительными 
сферами заняты линиями сил. 

При. приближении к какому-либо атому второго атома— 
электрические силовые линии отделяются от положительных 
сфер своего собственного атома и прикрепляются к поло
жительным сферам чужого атома, частью же остаются свя
занными со своим собственный атомом, и таким образом уста
навливается связь меж
ду различными хими
ческими атомами, и си-
лы.овязывающиѳ атомы 
один с другим, таким 
образом имеют чисто 
электрическую приро
ду. Рис. 21 изображает 
молекулу, составившу
юся из соединения двух 
одновалентных атомов, 
рис. 22 молекулу из 
двух, двухвалентных 
атомов. 

При возникновении электрического соединения между 
атомами, когда отрицательные валентные электроны одного 
атома приближаются к положительным сферам другого, си
ловые линии, расположенные близ одного атома, укорачи
ваются и происходит сжатие лежащих на поверхности ато
мов электрических силовых полей. Вследствие этого при 
химической реакции имеет место изменение или, точнее, 
сокращение об'ема, что сопровождается выделением опреде
ленного количества тепла. На это, как мы увидим далее, 

Рис. 21 
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впервые указал T//..ÏÏ. Richards особенно же настойчиво 
мысль об обязательном сжатии атомов при химическом со
единении их между собой в молекулу проводил I . Traube 
(Траубѳ) *). 

Познакомимся теперь с тем, как 
следует представлять себе образование 
молекулы из двух или нескольких оди
наковых или разных атомов с точки 

зрения нуклеарной или планетарной теории строения атома 
Рёзерфорда—Бора. О том, как, надо полагать, образуется 
молекула из- двух атомов водорода, указывает уясе в первых 
своих статьях сам Н. Бор, но особенно подробно вопрос о 
строении молекулы и о ходе образования ее при нѳпосрвд-
ственвом прикосновении между собой двух атомов, мы на-
ходим у W. Rossel'я а ) . По Бору, когда два атома водорода при 
встрече сталкиваются между собой и орбиты их электронов 
взаимно пересекаются, получается система симметрии, в коей 
электроны обоих атомов движутся по одной общей круговой 
орбите вокруг линии, соединяющей центры ядер обоих ато
мов, и эти ядра таким образом в системе молекулы как бн 
противопоставлены одно другому.. (Рис. 2 3 ) . 

При этом согласно пунктам Е и F допу
щений, положенных Бором в основу своей 
теории, угловой момент 1 ) каждого вра
щающегося таким образом вокруг центра 

Рис 25 
своей новой орбиты электрона равен — , так как система, т.-е. в. 

2 Л 
данном случае молекула Н 2 ; находится в нормальном состоянии, 
или в таком, в коем общая ее энергия является минимальной. 
Подобная конфигурация системы молекулы водорода являет
ся наиболее стойкой из всех возможных других. 

По расчетам Н. Бора радиус такой орбиты двух электро
нов, которые вращаются в экваториальной плоскости, лежащей 

'} W. Richards, Zeifsch. f. phys. Chemie, 4, 109, 597 (1902). 
г) I . Traube, Gnmdriss der physikalischen Chemie, стр. 2Ö4, (1904). 
'•>) ff. Kossei, Uehei^Molekulbildung als Frage des Atombaus, A n n . A. Phjrs 

стр. 350 (1916). 
'•) Угловой момент равеи произведению т. а. и,- в коеы »г равно мас

се, а — расстоянию от центра движения и п скорости. 

Образование молеку
лы по теории Рёзер

форда—Бора. 



по середине между обоими ядрами, равен 0,95 радиуса а первой 
возможной орбиты электрона в атоме Н (т.-е. при п = 1 ) и, имен
но, диаметр этой орбиты равен 1,05.10~8 см. Число оборотов этих 
электронов в секунду равно 1,10 числа оборотов со электрона 
в атоме H и кинетическая энергия, какую имеют оба вра
щающиеся в молекуле Н 2 электрона равна 2,20, если за 
единицу • принять 'соответствующую энергию электрона 
в' атоме Я . Отсюда следует, что молекула Н 3 должна 
образовываться из двух атомов с выделением энергии и, еле • 
доватѳльно, молекула должна быть, как система, прочнее 
атома. Если кинетическая энергия электрона в одном 
атоме Н, как мы видели, равна 2 , 0 . 1 0 ~ U эрг, то, принимая 
число молекул в грамм-молекуле N = б , 2 . ю 3 3 , мы получаем, 
что образование грамм-молекулы Н 2 .сопровождается выделе • 
нием 2,5. Ю1'- эрг, что соответствует 60 больших калорий. Опыт 
Langmuir'a1) приводит к теплоте диссоциации молекулы Но 
при действии раскаленной проволоки на 2Н, т.-е. на два атома, 
равной 13.10* мал. калор.; теплота же диссоциации должна 
быть-равна теплоте образования молекулы Н 2 из двух атомов Н. 
Таким образом теоретически вычисленная Н. Бором вели
чина является величиной того же порядка, что найденная 
на опыте, но все же она 'значительно меньше последней. 
Debye 2 ) показал, что модель атома Н. Бора дает возможность 
вычислить величину показателя преломления водородного 
газа, совпадающую, с найденной на опыте. Ясно, что модель 
молекулы Н 2 Бора близка к действительности, но все 
вполне удовлетворительной ее считать нельзя к ) . 

Ту же мысль, какую проводит в этом случае для изоб
ражения модели молекулы водорода Бор, развивает далее 
он же и, в особенности, несколько познее Коссель.для других 
элементарных атомов. Коссель прежде всего указывает на 
то существенное различие в свойствах, которое следует 
принять для внешнего ряда электронов или, точнее, для 
внешней как бы скорлупы (Schale) из электронов всякого эле
ментарного атома и для внутренних рядов из электронов. 

'•) Langmuir , Journ. Amer. Chem. Soc. 60, 860 (1912). 
2 ) Debye, Ann. d. Phys. 46. 80 (1915). 
- j . Sommerfeld, Atombau, cip- 9 4 - 9 6 (1922). 
- 1 ). \Y. Kossei, Valenzleäfte und "Röntgenstrahlen, Berlin 1921. 

W. Rossel, Arm. d. Phys. 49, 358 (1916). 
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В то время, как свойства атома, зависящие от этих последних, 
изменяются последе-зательно от элемента к элементу, как это 
Мозелеем доказано для чисел колебаний, соответствующих 
рентгеновским лучам серий К и L, свойства элементарных 
атомов, связанные с внешним рядом электронов, и между 
ними прежде всего их химические свойства изменяются 
периодически. Эти электроны внешнего ряда или валентные, 
как их подобно Штарку называет и Коссель, являются не 
только наиболее доступными, но и наиболее легко отщепляе
мыми и число их следует считать равным числу единиц 
положительной валентности атома, т. е. число их равно О в 
атоме гелия, равно l в атоме лития и т. д. до 7 в атоме фтора 
и 8 в атоме неона. Но неон не вступает ни в какие хими
ческие соединения, т.-е. он не может проявлять никакой 
положительной валентности; следовательно, ни один из 
8 электронов его внешнего ряда ни при каком химическом 
процессе отщеплен быть не может; отсюда следует, что весь 
этот ряд из 8 электронов весьма устойчив. И вообще устой
чивость внешнего ряда электронов последовательно ростѳт 
от лития до неона, т. е. пропорционально росту числа элек
тронов в ряде. Далее в атоме натрия мы опять встречаемся 
с легкой отщепляѳмосгью одного электрона; отсюда Коссѳль 
заключает, что, следовательно, этот электрон уже начинает 
собой новый внешний ряд; в следующем за Na в системе 
Менделеева элементе, а, именно, в Mg—таких электронов в 
этом новом ряду уже 2, в алюминии—3 и т. д. до хлора, в 
коем их собирается опять 7, и аргона, в коем их опять 8, и 
тут это новое кольцо или скорлупа из 8 электронов опять 
настолько устойчива,, что аргон также не может обнаружи 
вать никакой положительной валентности, т. ѳ. никакой элек
трон из внешнего его кольца в 8 электронов быть отторгнут 
при химическом процессе не может. Тоже повторяется и 
далее. 

Представим себе теперь, что должно происходить при 
встрече двух атомов, например, атомов Na и Cl между собой> 

когда орбита 7 валентных электронов внешнего ряда Cl пе
ресечет орбиту единственного валентного электрона Na. Как 
только этот последний при своем вращении попадает на 
точку пересечения его орбиты с орбитой семи внешних элек
тронов атома 01, он так же, как эти последние, по закону 
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Кулона начинает сильнее притягиваться к положительному 
ядру Cl, чем к ядру своего атома Na; таким образом он 
вместе с 7 электронами хлора образует такое же устойчивое 
кольцо из 8 электронов, какое мы находим в атоме следу
ющего за хлором в периодической системе аргона. Подобно 
тому, как это имеет место при образовании молекулы из двух 
атомов водорода, составившееся таким образом из 8 электро
нов кольцо начинает теперь вращаться вокруг линии, соеди
няющей центры обоих атомов, т.-е. атома Na и атома Cl, однако 
же оно вращается не вокруг середины этой линии, как это, 
по Бору, имеет место в молекуле Н 2 , а вокруг точки на этой 
линии, лежащей значительно ближе к Cl, чем к Na, но отнюдь 
не вокруг одного только ядра Cl. Если встретились атомы, 
например, Ca и 0, два валентных электрона Ca отходят ближе 
к кислороду и образуют вместе с 6 валентными электронами 
кислорода такое же кольцо из 8 электронов. Если сталки
вается атом бора с атомами, например, азота, три валентных 
электрона Во образуют кольцо опять из тех же 8 электронов 
с 5 электронами N. По мере того, как увеличивается число 
электронов, отходящих от одного атома и составляющих 
кольцо из 8 электронов с электронами другого атома, кольцо 
располагается все ближе и ближе к первому атому и все 
дальше и дальше от второго, как это можно усмотреть на 
рис. 24, 

Естественно, что, если под влиянием каких-либо сил 
произойдет разрыв в образовавшейся таким образом моле
куле из двух атомов, все кольцо из 8 электронов останется 
при том атоме, к которому оно в молекуле было ближе. 
Этим самым предопределяется.и отрицательная валентность 
того-второго атома, который при этом должен включить в 
свою систему все те электроны, что отошли от первого атома; 
она равна дополнительной величине до 8 к числу собствен
ных электронов внешнего ряда этого второго атома, т.-ѳ . 
она равна 1 в хлорц 2 в кислороде, 3 в азоте и т. д. Та
ким образом Коссель приходит к тому же, что мы знаем, в 
свое время предложено Аббегом и Бодлэндером. Итак, когда 
два атома одного и того же или двух разных элементов 
сталкиваются между собой, с системы каждаго из этих ато
мов отходит определенное количество их электронов, соответ
ствующее числу электронов их внешнего ряда, и все эти 
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электроны вместе образуют кольцо, которое содержит не 
более 8 электронов и связывает своим электрическим полем 
оба эти атома между собой, образуя прочную систему молеку

лы. Но, если первый атом 
содержит в своем внеш
нем ряду, скажем, всего 
только один электрон,как, 
например, атом H , а дру
гой сталкивающийся с 
ним атом, например, атом 
О или С содержат в своем 
внешнем ряду всего со
ответственно 6 или 4 
электрона, то только 2 
или соответственно 4 ато
ма H могут с одним 
атомом О или С давать 
прочное кольцо из 8 элек 
тронов, и, следовательно, 
и прочную систему моле
кулы Н 2 0 или С Н 4 . В этом 
случае кольцо из 8 элек
тронов должно быть рас
положено в системе обра
зующейся молекулы так, 
чтоб все эти атомы равно
мерно сдерживались бы 
между собой. Коссель не 
приводит схемы относи

тельного расположения электронного кольца для всех ато
мов, соединяющихся таким образом в молекулу, но мы могли 
бы себе представить, что кольцо или, вернее, сфера или 
скорлупа из электронов расположена вокруг атома О или 
€ , а все атомы, водорода размещаются симметрично в про
странстве в равных расстояниях от этой сферы из элек
тронов. И, например, в случае СН^ атомы водорода дилжны 
расположиться в концах тетраэдра, построенного вокруг 
атома углерода и образующегося кольца или сферы из 
8 электронов (Рис. 2 5 ) . 

Рис. 24. 
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Если, наоборот, атом одного из 
соединяющихся, элементов содер
жит два или более электронов в 
своем внешнем ряду, каковы, на
пример, атомы Mg или A i , содер
жащие соответственно 2 и 3 элек
трона, атом же другого элемента, 
например, атом Cl—7, то ясно, что 
в системе образующейся молекулы 
имеет место образование двух или 
трех колец в 8 электронов каждое, и 
в этом случаемы схемурасположения 
колец и атомов в молекуле, например, хлористаго магния 
можем себе представить так, как это изображено на рис. 26. 

Итак, по Косеелю, при образовании 
химической молекулы из двух или не
скольких элементарных атомов дело сво
дится к тому, что валентные электроны 
отдельных атомов сближаются 
между собой, образуя закончен
ные системы восьмерок из элек
тронов. Мы увидим позднее, как 
Коссель распространяет ту же 
точку зрения на ход образования 
более сложных молекулярных 
систем и как он таким образом 
прекрасно.об'ясняетнам возмож
ность образования более сложных молекул, каковы, например, 
молекулы комплексных и им подобных соединений. 

Но эти основные взгляды Косселя были развиты другими 
исследователями далее и в первую очередь Мах Вот'ож, 
который воспользовался ими ь ) для об'яснения структуры так 
называемых кристаллических решеток, фактическое существо
вание которых можно в настоящее время считать строго 
доказанным. Отдельные атомы, составляющие молекулы ве
щества кристалла, размещаются в такой кристаллической 
решетке в периодической последовательности, а в каком-либ» 

Рис. 26. 

J ) Born, Der Aufbau der Materie, Berlin 1920. 
Борн, Строение материи, Петроград 1922 г. (русский перевод). 

Диффракция света 
и днффракцнонвые ре

шетки. 
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сечении в строго определенном^ как бы в шахматном, порядке, 
в чем можно наглядно убедиться на рис. 27, который пред
ставляет собой рентгенографические снимки двух кристал
лов, сделанные по способу Laue, Вгадд'ов или других иссле
дователей. Саман идея о возможности получения рентгеногра
фических снимков, способствующих изучению внутренней 
структуры кристалла, возникла из предпосылки, сделанной 
Лауэ, что в кристалле должна быть такая кристаллическая 
решетка и что она должна при этом быть настолько частая, 
что ею можно пользоваться для изучения коротких рентге
новских лучей вместо так называемой диффракционной ре
шетки, давно уже применяемой для изучения явлений диф-
фракции обыкновенных лучей света. 

Рис. 27. 

При этом вспомним, что явлениями диффращии или за
гибания лучей света называются такие явления, которые 
имеют место, когда луч света перестает быть прямым, а, 
отклоняясь и огибая то препятствие, что стоит на пути к 
распространению его колебаний, заходит в пределы геоме
трической тени, соответствующей этому препятствию. Если 
в какой-нибудь точке С имеют место определенные свето-
вые колебания, то, как известно, очень скоро . вокруг нее 
образуется сферическая световая волна; легко показать, что, 
тем не менее, если мы возьмем точку Е на продолжении 
некоторого луча СВ (рис. 28), то, когда свет распространяется 
в однородной среде, не встречая препятствий, которые за
держивали бы некоторые части световых волн, колебания 
частицы Е зависят только от колебаний частиц, лежащих 
лишь чрезвычайно близко к линии СЕ; остальные же точки 
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световых волн не оказывают никакого влияния на световое 
состояние точки Е. Не трудно себе представить вокруг точки 
В пояса, соответствующие на плоскости рисунка отрезкам 
Ва, Ва', ab, а'Ь', be, Ѵс' и т. д. по обоим сторонам от точки В, 
чтоб расстояния точек а и а' до Е, т.-е. Еа и Еа' отличались 

Я 
бы ог- расстояния BE как раз на половину длины волны—. 

Рис. 28 Рис. 29. 

также ЕЬ от Ея или В1>' от Еа' и т. д. В этом случае каждому 
лучу, испускаемому ab соответствует в be такой луч , путь кото
рого до точки Е отличается от пути первого луча на ~ : 
оба луча, естественно, доходя до Е , взаимно уничтожаются. 
Но только отрезок ab больше отрезка be; следовательно, в 
нем имеется большее количество лучей, и эта ближайшая 
к С Е зона будет преобладающей, хотя бы потому, что бу
дет включать в себе большее количество лучей. .Отсюда и 
возникло понятие о прямолинейном распространении света 
и о прямолинейном световом луче. 

Но л у ч света перестает быть прямым, т.-е. колебания 
точки Е будут зависеть не только от колебаний точек, ле
жащих непосредственно на С Е или очень близко к С Е , 
кояь скоро часть волны будет задержана каким-либо пре
пятствием, каковыми, например, в диффракционной решетке 
являются непрозрачные для света штрихи или нарезки, про
изводимые на стекле с помощью алмаза делительной ма
шины, 
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И вот представим себе, что правая " сторона волны dac' 
(рис. 29), распространяющейся от С, задержана от а до с не
прозрачным экраном AG. Если мы опять поверхность волны 
разделим на пояса или зоны и будем рассуждать так же, как 
в предыдущем случае, мы увидим, что точка Е будет осве
щаться лишь частью и, именно, цриблизительно половиной 
первой зоны, незадерживаемой экраном, т . е . свет от С дой
дет до Е не по прямой линии, а будет загибаться по неко
торой ломанной линии СкЕ; аналогично, если экран за
ходил бы еще более влево, луч стал бы огибать и это новое 
препятствие, заходя за геометрическую тень, отбрасываемую 
препятствием. 

Рис. 30. 

Далее вспомним, что днффракционной решеткой назы
вается совокупность весьма большого количества щелей оди
наковой ширины, находящихся на одинаковых расстояниях 
одна от другой и параллельных между собой. В знаменитых 
диффракционных решетках Rowland'a на 1 миллиметр при
ходится до ] 7 0 0 нарезок и щелей. При прохождении чрез 
такую решетку падающих на нее, например, нормально к ее 
плоскости лучей S и в ней вследствие диффракции отклоняю
щихся с определенным углом % образуемом направлением 
исходящих из щелей лучей с нормалью к поверхности ре
шетки, может оказаться, что- разность хода пучков лучей, 
исходящих из двух крайних, например, щелей решетки 
равна длине волны Я (рис. 30). В этом случае, если всех щелей 
имеется N, их можно разделить на две группы по ѴзХ. 
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в каждой, чтоб разность хода пучков лучей, соответствую
щих каждой группе щелей, было равно ѴгЯ; в атом слу
чае колебания, 'исходящие из двух групп щелей, вза
имно уничтожаются. Наоборот, в тех случаях, когда раз
ность хода лучей соседних щелей равна целому числу, волн, 
они, интерферируя, должны давать весьма большую амплиту
ду и максимальную силу света. Такие максимумы мы имеем при: 

X 21 З Я 
Sill <р = 0, --7-у- — г 7 - .у и т. д ч 

а+Ъ а+Ъ а+Ъ 

или при: (а+Ъ) Sin <р. = Я, 2 Я , З Я и т. д., 
где а равно ширине щели, Ъ—расстоянию между ще
лями и Я—длине волны соответствующего луча; (а+Ъ) Sin у . 
представляет собой разность хода лучей, проходящих чрез 
2 соседние щели. Таким образом для каждого данного Я при 
соответствующих углах <р получаются весьма резкие макси
мумы в виде очень тонких и ярких линий, параллельных 
длине щели. Положение таких линий зависит от длины 
волны Я и меньшему X соответствует и меньший угол у . 
Если свет, падающий на решетку,—белый, то при прохождении 
лучей через .рядом расположенные щели образуется диф-
фракционный спектр. Мы видим таким образом, что при явле
ниях диффракции света, имеющих место при прохождении 
лучей света чрез диффракционныѳ решетки, существует 
определенная зависимость между длиной волны Я и между 
(а+Ъ), и можно по (а+Ъ) судить о величине Я и, наоборот, 
по Я о величине (а+Ъ), при условии однако, чтоб (а+Ъ) и Я 
были величинами одного порядка 

Эти то соображения И приьели Лауэ 
к мысли, что для лучей с такой короткой 
длиной волны, какими являются лучи 
рентгеновские, естественной диффрак-
ционной решеткой может явиться кристаллическая решетка, 
образуемая отдельными атомами, которые входят в состав мо
лекул вещества кристалла. Правда, такая решетка является 
более сложной, чем обыкновенная искусственная диффрак-
ционная решеіка, уже хотя бы потому, что она является трех
м е р н о й ^ явления веледстве этого в ней проходят несколь-

] ) Хвольсон, Курс фивики, том 2-й, стр. 627, Петербург 1911 г. 
8 * 

О кристаллических 
решетках по Лауэ и 

Борну. 
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ко с л о ж и в ; однако и тут между углом отклонения и перио
дом решоткн. т.-е. между д> и a-|-è с одной стороны и длиной 
волны Я рентгеновского луча с другой существует связь, как 
это имеет место в случае обыкновенных лучей в искусствен -
ной диффракционной решетке. И из этих соображений исходя, 
мы можем измерить длину волны рентгеновского луча, если 
известно расстояние между отдельными атомами в кристалли
ческой решетке, и, наоборот, мы можем измерить это расстояние, 
если нам известна длина волйы рентгеновского луча. И таким 
образом можво в то же время получить подтверждение факта 
существования такой кристаллической решетки. На рис. 31 

Рис. 31. 

можно видеть, каким образом Лауэ и Борн представляют себе 
строение кристаллической решетки кристалла поваренной соли. 

Борн позднее показал, .что можно еще проще опреде
лить расстояние о" между двумя одинаковыми атомами, напри
мер, между двумя атомами Na или двумя атомами • Cl в кри
сталле той же поваренной соли. Это расстояние â является 
ребром одного из элементарных кубиков, из совокупности 
которых и составляется данный кристалл поваренной соли. 
Об'ем такого кубика равен d 3 ; если плотность поваренной 
соли равна q, ТО ôsq есть масса кубика. Но в таком элеиен-

') Ворн, Строение материи, стр. 73. 
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тарном кубике в общем имеется всего 4 молекулы, так как, 
состоя из 4-х более мелких кубиков, чем он сам, он—весь в 
совокупности содержит атомов одного элемента один целый 
по середине и 12 четвертей по середине ребер, т. е. всего 4 , 
атомов другого элемента—б половин по середине каждой 
грани и 8 восьмушек в углах всего элементарного кубика, 
т. е. также всего 4 атома. В таком случае масса одной моле
кулы равна ~ - . С другой стороны, если атомный вес Na 
равен um, а атомный вес Cl равен иа, то ика-\-иа представляет 
собой вес грамм-молекулы поваренной соли NaCl, и если мы этот 
молекулярный вес разделим на так называемое число Авогадро N, 
т.-е. на число молекул в грамм-молекуле, мы получим, что 
вес одной молекулы поваренной соли равен • " J f a ^ 1 " C T . Ясно, что 

Uba-\-UCl _ _ d3(? 
" "N 4 

и; так как иш, ^а, ? я N известны, можно определить ci. 
Что в каждом отдельном как бы узле решетки, например 

кристалла NaCl, имеется лишь один атом т.-е. атом, Na или 
атом Cl, а не целая молекула NaCl, может бытьеще доказано 
изучением тепловых свойств кристалла. В самом-деле, теп
лота, присущая всякому теяу, определяется движениями 
мельчайших частиц, что его составляют, или, точнее, в слу-
чае кристалла колебаниями этих частиц около их положения 
равновесия. Согласно требованиям статистической механики 
энергия этих колебаний в среднем является одинаковой для 
каждой отдельной частицы и величина ее хорошо устано
влена из кинетической теории газов •. Таким образом можно 
определить, сколько частиц с этим запасом энергии должно 
находиться в единице массы данного тела, чтоб мог полу
читься тот запас тепла, что все тело и, соответственно, еди
ница его массы имеет в действительности. H вот при этом 
оказывается, что, еслиб отдельные частицы, из коих состав
лен кристалл поваренной соли, представлены были бы мо
лекулами NaCl, а не отдельными двумя атомами, единица 
массы должна была бы иметь половину того количества 
тепла, что она имеет в действительности. Следовательно» 
отдельными компонентами или частицами, составляющими 
кристалл, являются не целые молекулы, а отдельные атокы. 
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Сущность сил молеку- " СуЩвСТВвННЫЙ ВЫВОД, КаКОЙ ИЗ ЭТИХ 
лярного сцепления в ПрѲДСТаВЛвНИЙ МОЖНО СДвЛаТЬ И КаКОЙ бЫЛ 

кристаллах. СДѲЛаН Бэрн'ОМ, И ЯВЛЯвТСЯ ТО, ЧТО, СЛѲ-
доватѳльно, каждый атом Na со всех сторон окружен ато
мами Cl, а каждый атом Cl со всех сторон окружен атомами 
Na. Таким образом всякий кристалл является как бы громад
ной молекулой, где все атомы стянуты мѳясду собой так ж е , 
как по нашим обычный представлениям атомы стянуты в 
молекулу. Следовательно, те силы, что раньше назывались 
силами молекулярного сцепления, представляют собой те же 
электростатические силы, что соединяют в молекулу отдель
ные атомы. Если же это так, то, спрашивается, как же быть 
с восьмерками из валентных электронов, что соединяют,, по 
представлениям Косселя, атомы один с другим? Единствен
ным выводом, к какому пришел Борн, изо всего изложенного 
является то, что дело обстоит несколько иначе, чем пред
ставляет себе Коссѳль, и что при встрече и взаимодействии 
атомов, например, Na и Cl валентный электрон с первого 
сразу перекидывается на второй, и мы получаем сразу то, 
что называется ионом Na' и ионом СГ. Внешний ряд электро
нов каждого иона Na', так равно и внешний ряд иона СГ. 
теперь представлены восьмерками из электронов, у иона Na-
своих собственных, у иона СГ из 7—собственных и одного, 
перешедшего с атома Na. Оба иона представляют собой те
перь прочные системы с восьмерками из электронов в на
ружном кольце и они стягиваются между собой по закону 
Кулона, так как в общем они имеют разноименные заряды. 
Однако они не сходятся между собой до непосредственного 
соприкосновения, а- между ними остается расстояние 6, за
висящее от того, что при взаимном сближении обоих ионов 
должен иметь место такого рода предел, когда энергия взаим
ного отталкивания двух восьмерок из электронов сравняется с 
энергией взаимного притяжения ионов Na' и СГ Если одно-: 
временно встречаются не одна пара ионов Na' и .СГ, а мно
жество таких пар, то они все вместе связываются между 
собой, располагаясь симметрично так, как это имеет место 
в кристаллической решетке. В данном случае взаимное при
тяжение ионов всегда происходит по электростатическому 
закону Кулона, а в нем нет никаких ограничений для числа 
стягивающихся между собой тел за исключением того, что 
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должно иметь место равновесие между притяжением разно
именно и отталкиванием одноименно заряженных тел. 

Все это приводит между прочим к совершенно новой 
точке зрения на сущность твердого тела: надо различать 
твѳрие тѳло кристаллическое от твердого тела аморфного 
В первом, следовательно, стянуты отдельные атомы или 
точнее, ионы; в последнем мы имеем лишь жидкость с боль
шим коэффициентом внутреннего трения. Однако же старое 
воззрение на сущность твердого тела, по коему предпола
гается, что во всяком 
твердом теле связаны 
между собой всетаки уже 
готовые целые молекулы, 
а нѳ отдельные, как бы 
разрозненные атомы или 
ионы, заставляет иссле
дователей искать путь 
примирения между преж
ними взглядами и этими 
новыми,—и вот является 
мысль, что всетаки имеет
ся определенная р а з я щ а 
в расстояниях между ио 
нами, входящими в состав одной молекулы и всеми теми иона
ми решетки, что принадлежат разным молекулам, но что при 
настоящих недостаточно точных измерениях рентгеновских 
лучей мы не можем установить этой разницы. Рис. 82 дает дам 
модель кристаллической решетки по Smits'y и Scheffer'y х ) , 
являющимся защитниками этого компромиссного взгляда. 

В отличие от кристаллической решетки Лауэ, принимае
мой и Борном, мы на чертеже этой новой модели можем ви • 
деть, что некоторые ионы Na - и CT связаны между собой ина • 
че, чем каждый из них связан о другими ионами, несущими 
противоложные каждому из них заряды. 

Таким образом по основным представ
лениям Бора, Косселя, Смитса и Ш е ф - С п ° с ° б ы изображение 
фера и многих других исследователей х я м н ч е с ^ ф о р м у й 
все атомы, составляющие систему моле-

Рис. 32. 

! і Bein, Das Chemische Element, стр. 45, Leipzig und Berlin, 1920. 
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кулы, остаются электронейтральными, и только в том случае,, 
если какая-либо сила растолкает соединившиеся между со
бой атомы, по уже понятным нам теперь основаниям, кольца, 
составившиеся из 8 валентных электронов, могут остаться 
при тех из атомов,1 которые, так сказать, имеют в этих коль
цах или сферах более крупные вклады. Каковы те силы, 
вследствие действия которых такое распадение имеет место, 
мы выясним себе далее. Но только очевидно, что в этом 
случае те атомы, которые при таком распадении молекулы 
потеряют свои валентные электроны, получают положительт 
ные заряды, количество коих соответствует количеству поте
рянных каждым атомом электронов, а те атомы, что, наобо
рот, включают в свое внешнее кольцо из валентных электро
нов лишние электроны, получают отрицательные заряды, 
количество коих равно дополнительному числу к числу при
сущих каждому атому валентных электронов до 8, т.-ѳ. атом 
кислорода, например, получает два, атом азота—три, атом 
углерода—четыре заряда. 

Появление заряда, положительного или .отрицательного, 
будет иметь место таким образом только при разрыве мо
лекулы. Однако, дабы получить возможность изображать все 
изложенные нами представления, касающиеся образования 
и строения молекулы, мы можем условиться 'обозначать 
точкой каждый из валентных электронов, что тот или 
другой атом должен потерять при возможном разрыве мо
лекулы, и запятой—каждый из электронов, что другой 
атом при этом должен подучить лишних. Таким образом 
молекулу из натрия и хлора мы можем условно изображать 
выражением Na'Cl', молекулу воды—Н 2 "0", молекулу метана 

молекулу из магния и хлора Mg'* С Г 2 , из алюминия 
и кислорода А1"" 2 0 3 ' ' и т. п. В этих так называемых химиче
ских- формулах, изображающих наши представления о том, 
из каких количеств атомов каждого сорта элементов со
ставлена молекула, цифрами, которые мы ставим справа внизу 
у буквы, обозначающей название элементарного атома, мы 
указываем число атомов каждого элемента, что должно вхо
дить в состав полной и прочной молекулы. 

. Легко видеть, что общее количество обозначаемых точ
ками положительных зарядов на атомах одного из соеди
няющихся элементов равно общему количеству обозначав-
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мых запятыми отрицательных зарядов, коими должны обла
дать все атомы другого из соединяющихся в молекулу эле
ментов. Понятно, что иначе и быть ае может, так как каж
дому отходящему от одного из соединяющихся элементов 
электрону соответствует одновременное образование отрица
тельного заряда на атоме другого входящего в состав мо
лекулы элемента. 

С другой стороны мы на этом основании можем легко 
сообразить, какое количество атомов каждого элемента должно 
входить в состав молекулы, ибо мы знаем количество поло* 
жительных или отрицательных зарядов, какое должен полу
чить каждый из соединяющихся между собой элементарных 
атомов, и вместе с тем знаем, что общее количество поло
жительных зарядов должно равняться общему количеству 
отрицательных зарядов. Вели, например, мы желаем знать, 
из скольких атомов каждого элемента должна состоять моле
кула, образуемая при образовании соединения из углерода 
и алюминия, мы' должны рассуждать так : атом алюминия 
содержит в своем внешнем кольце 3 валентных электрона, 
атом углерода—4; стало быть, по уже известным нам осно
ваниям, атом алюминия представляет собой систему менее 
прочную, чем атом углерода, и вследствие этого при встрече 
Al с С электроны отходят от A I к С, а. не обратно, и в фор
муле молекулы образующегося при этом соединения мы 
должны атом алюминия изображать символом А Г " , а атом 
углерода—С"". Общие количества положительных и отри
цательных зарядов должны быть равны между собой, и стоит 
найти наименьшее кратное из чисел зарядов каждого сорта 
и соответственные каждому из них дополнительные множи
тели, чтоб сообразить, из скольких атомов А Г " и скольких 
атомов С " " составится молекула из обоих этих рлемѳнтов. 
Наименьшее кратное для 3 и 4 равно 12, дополнительный 
множитель для АГ"' равен 4, а для углерода С"" щіея 3. 
Следовательно, молекула получающегося соединения, должна 
быть изображена формулой А Г \ С " " 3 . Рассуждая таким же 
образом, молекулу соединения, составившегося из магния и 
азота, мы должны изобразить формулой M g " a N'"2, молекулу 
соединения из фосфора и серы формулой P h . в Э" 3 и т. п. 

Легко понять, что атом всякого элемента в зависимости 
от того, с атомом какого другого элемента он вступает в 



— 122 — 

соединение, может иди сдать свои электроны в образующееся 
при этом кольцо или сферу из 8 электронов и при возмож
ном разрыве моле хулы потерять эти свои валентные элек
троны и получить вследствие этого положительный заряд, 
или же, наоборот, может при разрыве образующейся моле
кулы получить лишние электроны, т.-е. получить отрица
тельный заряд, если образуемое его валентными электронами 
совместно с валентными электронами другого атома' кольцо 
из. 8 электронов останется при этом первом атоме. Например, 
те же атомы N, которым в молекуле Mg"n N ' " 2 мы приписы
ваем по три отрицательных заряда, при соединении с ато
мами кислорода, представляющими более прочные системы 
с б собственными валентными электронами каждый,—сдают 
свои электроны атомам кислорода и получают при этом по 
5 положительных зарядов каждый. Молекула образующегося 
при этом, соединения может быть изображена формулой 
N . 2 0 " 5 Молекула соединения, составившегося из фосфора 
и кальция, должна быть изображена формулой С а " 3 P h " ' a . 

Совершенно аналогично, хотя несколько сложнее, выво
дятся формулы для молекулы соединения, в состав кото
рого входят не два, а три или более разнородных элемента. 
В случае, например, трех соединяющихся между собой эле
ментов к атомам одного из них, содержащим большее число 
валентных электронов wсвоем внешнем ряду и представляю 
щим вследствие этого более прочные системы, отходят элек
троны с атомов двух других элементов, содержащих каждый 
меньшее количество.валентных электронов и представляющих 
поэтому менее устойчивые системы. Таким образом один из 
соединяющихся элементов является как бы связующим 
звеном меяеду двумя остальными. Учет зарядов, а равно 
количества атомов, входящих в состав молекулы, делается 
тем же порядком, что в случае молекулы соединения из 
двух элементов. Таким образом, например, молекулу соеди
нения из калия, водорода и кислорода мы должны изобра
жать формулой К ' 0 " Н ' , и атом кислорода О " как бы свя
зывает собой атомы К и Н; молекулу соединения из Mg, 
H и N формулой M g " N'"H". молекулу соединения из Н, 
ftT и О формулой H ' N О ' Ч из Mg, S и О формулой 
Mg" S 0 ' Г І и т. д. Во всех этих формулах число всех 
положительных зарядов, как нетрудно убедиться, разно 
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числу всех отрицательных зарядов. Но бывают случаи 
несколько более сложные; например, если мы желаем обра
зовать молекулу соединения из A l , S и О, рассчѳт числа 
атомов, входящих в составы молекул, несколько осложняется. 
Дело тут в том, что атом алюминия должен получить три 
положительных заряда, так как он содержат в свіем внеш
нем электронном ряду три валентных электрона, атом серы 
содержит шесть валентных электрона и должен получить 
« положительных заряда, каждый же атом кислорода, пред
ставляющий собой наиболее прочную систему по сравнению 
с атомами A I и S, может получить лишь по два отрицательных 
заряда' Внешний ряд валентных электронов в атоме кислорода 
также содержит 6 электронов, как и в атоме S, но он находит
ся ближе к центру ядра и поэтому стянут с этим последним 
сильнее, чем в атоме S, у которого между рядом его валентных 
электронов и ядром еще имеется ряд из 8 электронов; поэтому 
к атомам кислорода отходят валентные электроны с атомов A I 
и S, а не обратно, и атомы кислорода получают по два отрица
тельных заряда каждый. Число отрицательных зарядов, сле
довательно, обязательно будет числом четным, а, если в 
молекулу ожидаемого соединения вошли бы лишь цо одному 
А Г " и S , сумма положительных зарядов равнялась бы 
числу нечетному. Отсюда ясно, что количество атомов алю
миния, что войдет в молекулу, не может быть меньше двух. 
Если же мы возьмем два А Г " и хотя бы по одному атому 
S , минимальная сумма положительных зарядов равна 
12 и, следовательно, атомов О " должно войти в молекулу ß; 
формула молекулы изобразится тогда A h S 0&. Если же ато
мов S м ы возьмем также 2, то положительных заря
дов будет всего t8 и, следовательно, атомов О " войдет в 
такую новую молекулу 9 и формула ее будет A1 2 S 2 0 9 ; если 
атомов S в о з ь м е м 3, то положительных зарядов уже 
будет 24 и, следовательно, атомов О " должно войти в моле-
кулу 12 и формула молекулы уже третьего возможного со
единения будет AUSgOis И все такие соединения, действи
тельно, легко могут быть получены и существуют. 

В номенклатуре простейших хими
ческих соединений принято, если моле
кула состоит из атомов всего только 
двух элементов, брать в именительном 

Номенклатура 
химических 
соединений. 
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падеже название того элемента, которое получает при обра
зовании молекулы как-бы лишние электроны, с присоедине
нием к нему окончания „ид", и в родительном падеже назва
ние того элемента, который теряет свои валентные элек
троны или, точнее, от которого эти последние оттягиваются 
ближе к атомам первого элемента. Таким образом Na' СГ на
зывают хлоридом натрия, Mg" О"—оксидом магния, S 0 3 " — 
оксгідом серы или, точнее, оксидом шестизарядной положи
тельной серы, Ph 2 " S"6—щлъфидом фосфора С а " з Р ' " 2 — фос
фидом кальция и т. д. Или же, наоборот, берут в имени
тельном падеже название того элемента, что теряет элек
троны, и составляют определение для него в виде прилага-
гательного из названия того элемента, атомы которого полу
чают электроны с атома первого элемента, например, NaCl 
называют хлористым натрием, Ph 2 S6— сернистым фосфором, 
СазРЬо—фосфористым кальцием. 

Если же молекулы соединения составились из атомов 
трех элементов, берут в именительной падеже слово, состав-
лев ное из корней названий двух из взятых элементов, из 
коих один обязательно тот, что получает электроны от обоих 
других, с прибавлением того же окончания „ид" , и в роди
тельном падеже берут название другого элемента, от коего 
отходят при образовании соединения электроны, и, именно, 
название того элемента, который всего более отличает полу
чившееся соединение от других аналогичных, т.-ѳ. содержа
щих те же два других элемента, что вошли в молекулу 
данного соединения. Таким образом К' О " Н' называют гидро-
ксидом калия, Na'2H'N'"—гидронитридом натрия и т. д. 



Г Л А В А С Е Д Ь М А Я . 

Термохимия и механохимия простейших хими-
ческих соединений. 

В предыдущей главе мы познакоми
лись С ХОДОМ раССуЖДеНИЙ, Какой Не- ф а * г ы > предусматри-

, s ваемые системой 
ОбХОДИМО Себе уСВОИТЬ, ЧТОб ПОЛУЧИТЬ ПО- М е н д е л е е в а . 

\нятие о том, какое химическое соедине
ние может или должно образоваться при взаимодействии 
атпмов двух или нескольких элементов между собой. Легко 
убедиться, какую большую помощь может нам при этом во 
многих случаях оказать периодическая система элементов 
Д . И. Менделеева. Если между, собой реагируют атомы двух 
или нескольких каких-либо элементов, стоящих в одном и 
том же горизонтальном ряду системы, от атомов того из них, 
который стоит левее, отходят валентные электроны к атомам 
элемента, который в том же ряду стоит правее. Нам понятно 
и то, почему это так происходит: мы уже из расчетов Ж . Ж , 
Томсона и из теории строения атома Рёзерфорда-Бора знаем, 
что чем левее' стоит элементарный атом в периодической 
системе, тем кольца или сферы из его валентных электронов 
прочнее, ибо тем больше они содержат электронов, соответ
ственно больше и число положительных зарядов, что содер
жит ядро атома или, тот остаток атома, что получается после 
удаления валентных электронов, и, следовательно, согласно 
электростатическому закону Кулона пропорционально больше 
и сила действующая между всеми этими противоположны
ми зарядами; система вследствие этого крепче стянута и 
является более устойчивой и прочной. 

Точно также нам понятно, что при взаимодействии, на
пример, двух элементов, стоящих в одной вертикальной 
строчке или группе таблицы, от атома того элемента, что 
стоит ниже в группе, отходят валентные электроны к атому 
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другого элемента, что стоит выше; например, при образо
вании молекулы S 0 " 3 о т атома серы отходят электроны к 
атомам кислорода, в молекуле J С Г б от атома иода к ато
мам хлора и т. д. В этих случаях мы об'ясняем это тем, 
что, хотя количество валентных электронов в атомах S и О 
или атомах Cl и J соответственно и одинаковое, но рассто
яние кольца валентных электронов от ядра больше в атомах 
тех элементов, что стоят ниже в системе и меньше в атомах 
тех элементов, что стоят выше, так как с каждым горизон
тальным рядом системы увеличивается и общее число всех, 
электронов, что соответственно содержит элементарный атом, 
и увеличивается число колец или сфер, что находятся между 
кольцом или сферой из валентных электронов и ядром атома. 
С увеличением же расстояния между разноименными заря
дами по тому же закону Кулона уменьшается сила их вза
имного притяжения и, следовательно, уменьшается и проч
ность кольца валентных электронов и увеличивается лег
кость отхода от него отдельных электронов к системе другого 
более прочного атома того элемента, что стоит в системе выше. 

Однако же вопрос о том, к атому ка
кого элемента и от атома какого другого 
должны отходить злектроны, осложняется 
в тех случаях,когдавзаимодействиѳ имеет 

место меяаду атомами элементов, стоящих одновременно и в 
разных горизонтальных рядах и в разных вертикальных 
группах Менделеевской системы. Бели, например, реагируют 
меяі/цу собой атомы CI и О, нельзя на основании определения 
места, соответственно занимаемого этими элементами в системе 
Менделеева, решать, у какого из них кольцо или сфера 
валентных электронов прочнее и у какого оно менее прочно 
и, следовательно, нельзя решить, от какого из них и к ка
кому отойдут при их взаимодействии электроны. Опыт показы
вает, что электроны отходят от хлора к кислороду, и кольцо 
или сфера из 6 валентных электронов в атоме кислорода 
прочнее кольца или сферы из 7 валентных электронов в 
атоме хлора, т. ѳ. большая близость кольца к ядру в атоме 
кислорода по сравнении с атомим хлора с избытком компен
сирует увеличение количества электронов в кольце валент
ных электронов хлора. Однако же точных вычислений соответ
ствующих сил притяжения, которые могли бы нам дать воз-

Факты, не предусма
триваемые системой 

Менделеева. 
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ложность определить относительную прочность каждого' 
кольца, при нынешнем состоянии наших знаний о строении 
элементарных атомов, не имеется. Мы видели, что для про
стейшего случая, для атома водорода, уже Бор вычисляет 
диаметр вращения единственного электрона, имеющегося в 
этом атоме и, следовательно, и общей об'ем атома. Но мы знаем 
что таких микроастрономических расчетов еще пока не удалось 
с достаточной достоверностью сделать для атомов других эле
ментов, и поэтому точного суждения относительно сравнитель
ной прочности системы всякого атома мы составить себе не 
можем, и по положению элемента в системе еще нельзя во 
многих случаях предопределить, как должен вести себя атом 
одного элемента при своем непосредственном столкновении 
с атомом другого элемента. 

Нельзя на том же основании отдавать себе отчет и. в-
свойствах молекул, получающихся при соединении атомов 
двух элементов между собой; нельзя предсказать, какое, 
когда и почему соединение, образуемое атомами двух эле
ментов, будет прочным или непрочным или менее или более 
прочным, чей другое соединение, образуемое одним из этих 
же двух элементов с каким-нибудь третьим, почему, напри
мер, оксид одного элемента в каждом отдельном случав проч
нее оксида другого, почему, например, М п " О " прочнее Hg"' О " , 
когда оба металла имеют по два положительных заряда, 
л ли почему водородистое соединение или гидрид S" Н'з 
менее прочен, чем гидрид Ы'^Н'з, когда мы знаем, что атом 
серы имеет во внешнем кольце своих электронов 6 валент
ных электронов, а атом N всего 5. Мы не можем предрешать 
вопроса о том, будут ли атомы AI вытеснять атомы Zu или 
Мпиз соединений ZnCl2 пли, МпСІа, пли обратно, эти послед
ние атомы будут вытеснять атомы AI из соединения АЮк, 
так как, хотя А] стоит левее в системе, но атомы Zn или Ma 
стоят значительно ниже. 

На все подобные вопросы система 
элементов Д . И. Менделеева, ответа дать Р я * н а » Р я ж е н в ё -
не может и равным образом достаточно точных вычислений, 
основанных на современной теории строения элементарных 
атомов и могущих дать ответы на подобные вопросы,—пока 
не имеется. В некоторых случаях несколько более опре
деленный ответ при выяснении поведения атомов, когда они 
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ггри своем взаимодействии образуют химические молекулы, 
или когда они взаимно вытесняются один другим из своих со
единений с атомами какого-либо третьего элемента, может 
нам дать так называемый ряд напряжений элементов. 

Ряд напряжений впервые был составлен еще Volta, который 
показал, что можно распределить разные элементы в неко
торый такой ряд, что всякий предшествующий элемент 
этого ряда при своем соприкосновении с каждым из по 
следующих получает, как теперь в физике принято выра
жаться, большее электрическое напряжение или больший, 
потенциал, а при прикосновении с каждым предшествую
щим ему в ряду элементом, — меньшее напряжение или 
меньший потенциал, чем соответствующий ему в ряде сосед; 
если же элемент приходит в соприкосновение с различными 
элементами, то разность их потенциалов тем больше, чем 
дальше второй элемент отстоит в этом ряде от пѳрваго. 

Позднее Ritter и в особенности Верцелиус, тво
рец старой электро-химической теории химических соеди
нений, показали, что и по своим химическим свойствам 
элементы могут быть распределены также в один общий 
ряд. начинающийся с киелорода, серы, селена, азота, фтора, 
хлора и т. д. и кончающийся магнием, кальцием, стронцием, 
барием, литием, натрием и, наконец, калием. Оказалось, что 
последовательность металлов в этом ряде Берцелиуса такая 
же, как в ряде Вольта, и что таким образом соответствующая 
металлам часть ряда Берцелиуса совпадает с рядом Вольта. 

Ряд, установленный Берцелиусом, еще поныне сохранил 
свое значение, и еще сравнительно недавно Leblanc *•), Neu
mann 2 ) я другие з общем подтвердили за некоторыми ис
правлениями правильную последовательность элементов в этом 
ряде, определив к тому же точными измерениями в вольтах 
соответствующее каждому элементу электрическое напря
жение. Мы позднее познакомимся, к каким следствиям и 
заключениям приводят все эти новейшие данные, касающиеся 
ряда напряжений, а равно познакомимся с теми методами, 
какими можно пользоваться для измерения этих напряжений. 
Мы тогда же поймем, в чем заключаются те затруднения, 

l ) Leblanc, Zeifcschr. f. phys. Скешіе 12.346 (1893). 
ä ) Neumann, Zeitschr. f. phys. Chemie 14.225 (1894). 
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•с какими исследователями пришлось встретиться при уста
новлении этого ряда напряжений в особенности для метал
лоидов, для которых ряд этот и в настоящее время уста
новлен далеко не так полно, как для металлов. Вот каков 
этот ряд для металлов: 

К, Na, Ва, Sr, Ca, Mg, A l , Mn, Zu. Cd, Fe, Co, Ni , Sa, Pb, 
ІН, Cu, As, Ві , Sb, Hg, Ag, Pd, Pt; Au. 

Этот ряд напряжений, действительно, может нам указать, 
в каком последовательном порядке один металл может вы
теснять другие металлы из их соединений, какова сравни
тельная легкость, с какой дает соединение с кислородом 
тот или другой элемент и т. д. И мы видим, что элементы 
в этом ряде расположены совершенно без всякаго соответ
ствия с их местами в системе элементов Д . И. Менделеева: 
за Mg, помещающемся во второй группе этой системы, в 
ряде напряжений следует A I из третьей группы, далее Мп 
из седьмой, еще далее Zu снова изо второй и т. д. Никакой 
определенной связи между системой Менделеева и этим 
рядом напряжений установить, казалось бы, нельзя. 

Однако же это не так; мы с'умеем 
'уСТаНОВИТЬ эту СВЯЗЬ, еСЛИ ОбраТИМСЯ К Причины, вызывающие 
ИЗучеНИЮ Тех терМОХИМИЧеСКИХ ЭффеК- термохимические эф

фекты при взанноден-
TOB, ЧГО СОПрОВОЖДаГОТ ВСЯКаГО рода С Т В И и атомов 
взаимодействие между атомами элемен
тарных тел. Мы уже знаем, что при таком взаимодействии 
имеет место отход валентных электронов от одного элемен-
тарнаго атома к другому, при чем эти валентные электроны, 
как выясняет Коссѳль, образуют вместе с соответствующими 
валентными электронами этого другого атома общее кольцо 
из электронов, связывающее оба атома между собой. 

Отдадим себе прежде всего отчет, как представить себе ме
ханизм такого взаимодействия между двумя атомами, напри
мер, между атомом Na с атомом Cl. Процесс начинается прежде 
всего с их взаимнаго столкновения между собой. Более проч
ный атом хлора, в коем семь валентных электрона крепко стя
нуты с его ядром, также имеющим семь зарядов,—повиди- ' 
мому, сначала выдерживает неизбежный при этом столкно
вении удар или толчек без всякой деформации или измене
ния своей системы. Наоборот, в системе атома натрия его 
единственный валентный электрон, гораздо слабее стянутый 

9 
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со своим ядром и вращающийся по относительно далекой-
от ядра орбите, при этом ударе, надо полагать, перескаки
вает на другую более близкую к ядру орбиту. После такой 
деформации атома натрия количество оборотов, что дол
жен теперь проделывать его валентный электрон в единицу 
времени, должно увеличиться, так как радиус его новой 
орбиты теперь неизбежно должен был уменьшиться, а сила 
притяжения с уменьшением расстояния до центра ядра 
должна увеличиться. Словом, кинетическая энергия валент-
наго электрона должна увеличиться, но общая энергия сис
темы должна при этом уменьшиться. В самом деле, еслиб-
мы пожелали вернуть электрон на его прежнюю орбиту, мы 
должны были бы затратить энергию, чтоб оторвать его и 
отодвинуть дальше от центра его кругового движения; сле
довательно, наоборот, когда электрон передвинулся на более 
близкую орбиту и об'ем атома вследствие этого сократился,, 
система должна выделить часть присущей ей энергии. И на
до таким образом â priori ожидать, что при взаимодействии 
атома натрия с атомом хлора или со всяким другим элемѳн-
тарлым атомом должно выделиться некоторое определенное 
количество тепла соответственно с сокращением его атомна-
го об'ема, 

Обсудим теперь, что должно произойти далее при об-
разованиии системы NaCl. Орбита семи валентных электро
нов хлора может или, вернее, должна пересечь новую 
орбиту валентного электрона нагрия, и скоро должен насту
пить момент, когда при своем вращении вокруг своего ядра 
этот последний электрон попадет на точку пересечения его 
новой орбиты с орбитой семи валентных электронов хлора. 
Возникает вопрос, какова должна быть дальнейшая судьба 
валентного электрона натрия, должен ли он продолжать дви
жение вокруг одного только своего ядра, или, вследствие 
гораздо большего притяжения, какое он теперь должен 
испытывать со стороны семизарядного ядра хлора, он дол
жен теперь начать вращение около последнего вместе с, 
семью валентными электронами хлора, или же, наконец, обра
зовавшееся общее кольцо из 8 электронов теперь должно 
начать вращение вокруг линии, соединяющей оба ядра, поме
стившись уже при своем образовании значительно ближе к 
ядру хлора, чем к ядру натрия. Мы уже знаем, что, поКосселю, 
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нменно, последнее и имеет место, причем больше, так сказать, 
прав на это кольцо, большим хозяином над ним должен 
оставаться атом хлора, так как он имеет в этом общем коль
це вклад в 7 электронов, а атом натрия лишь в один эле
ктрон; если при воздействии внешних сил образовавшаяся 
молекула NaCl разорвется, мы знаем, все кольцо останется 
при атоме хлора. Но это кольцо (или, быть может, сфера) 
из 8 электронов, теперь составившееся, по сравнении с преж
ним кольцом из 7 электронов хлора должно сократиться, 
так так с увеличением количества электронов должна была 
увеличиться и сила притяжения их к положительным 
зарядам ядер, несмотря на увеличившееся, конечно, одно
временно взаимное отталкивание электронов кольца межзу 
собой. Если же кольцо валентных электронов сократится, опять 
должна увеличиться кинетическая энергия кольца и умень--
шиться общая энергия системы, т.-е. таким образом выходит, 
что и атом хлора при своем соединении с атомом натрия 
должен сократить свой об'ем и выделить некоторое опреде
ленное количество тепла. 

Но мы можем представить себе и несколько иной слу
чай, чем какой мы имеем при образовании молекулы NaCl. 
Изучим взаимодействие между собой атомов Pli И Cl, т.-е. 
двух металлоидов, или атомов A g и Cl, т.-ѳ. атома одного 
из так называемых благородных металлов и атома Cl. В о^оих 
этих случаях.все взаимодействующие меясду собой атомы до
статочно устойчивы; при взаимном ударе каждый из этих ато
мов сохраняет свою систему без изменения. Но когда орбита 
внешнего, т.-е. валентного ряда электронов каждого атома 
Cl пересекает орбиту валентных электронов атома Pli или Ag , 
семизарядное ядро атома Cl оттягивает к себе еще по одному 

. электрону и уменьшается в своих размерах, как это имело 
место .в случае образования соединения атома с атомом Na, при 
этом кольцо из 8 электронов стягивается по сравнению с преж
ним кольцом из 7 электронов в атоме Cl, вследствие чего 
выделяется энергия, которая тут же одновременно частью и 
расходуется на то, чтоб оттягивать валентные электроны с 
атомов Pix или A g на более далекие орбиты, пока не устано
вится равновесие, сопровождающееся образованием молекулы 
Ph Gis, или Ag Cl. Таким образом на отход электрона с систе
мы Ph или Ag расходуется энергия, но в общем итоге, чтоб 

о* 
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процесс такой мог иметь место, количество энергии, выделя
емое атомом Cl должно превышать или, в худшем случае, 
быть равно количеству энергии, поглощаемой одновременно 
атомом Ph или Ag. , 

Таким образом как атом натрия, так 
Понятие о м е х а н о -

х и м и и и а т о м Х Л 0 Р а прежде всего при своем 
взаимодействии, когда они вместе обра

зуют систему молекулы NaCl, "должны оба сократиться в 
своем об'еме и должны оба выделить определенное количе
ство тепла. Наоборот, атом РЬ или Ag должны при взаимодей
ствии с хлором увеличиться в своем об'еме. PI то и другое, 
действительно, наблюдается на опыте. Е щ е в 90-ых годах 
прошлого века J. Traube г) отстаивал мысль, что атомный 
об'ем в поведении и в свойствах элементарного атома играет 
отнюдь не меньшую, если не большую роль, чем атомный 
вес, причем атомный об'ем равен частному от деления атом
ного веса а на удельный вес s, т.-е. равен — Выяснилось, 

S " 
что молекулярный об'ем, равный частному от деления мо

те 
лѳкулярного веса m на удельный вес s соединения, т.-е.. — 
является суммой атомных об'емов атомов, составляющих 
эту молекулу. Однако об'ем атома не представляет собой 
такой постоянной величины, как атомный вес, а меняется. 
в зависимости от'степени притяжения его соседними атомами. 
Поэтому, если желательно сравнивать атомные об'емы разных 
элементарных атомов, следует сравнивать их в соединениях 
с одними и теми же другими элементарными атомами и в 
сравнимых между собой состояниях. Выяснилось далее, 
что одинаковые по свойствам элементарные атомы имеют 
атомные об'емы, отношение которых между собой может 
быть выражено простыми числами; при переходе свободного 
атома в химическое соединение с другими атомами, как уже 
было указано, меняется и его. об'ем и, если мы обнаруживаем 
для одинаковых соединений разных элементарных атомов оди
наковые или, вернее, близкие свойства, то эти атомы имеют оди • 

!) Traube, Der Raum der Atome, Ahrens Sammlung ehem. und techn. 
Vorträge, 1899. ! 

Traube, Grundriss der Phys. Chemie, стр. 55, G4., 1904. 
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наковыѳ или, вернее, близкие об'емы. Атом серебра ближе по 
своим свойствам походит на атом золота, чем на атом нат
рия, и поэтому атомы Ag и Ад имеют близкие атомные об'емы, 
резко отличающиеся от атомного об'ема атома Na; но в своих 
соединениях Ag более сходно с соединениями Na, и поэтому 
в них, наоборот, близки между собой их атомные об'емы. 

Таким образом всякий химический процесс безразлично 
между элементарными атомами или между молекулами хи
мических соединений, по Траубѳ , связан с изменением со
ответствующих им об'емов, и для изучения хода всякого 
химического процесса необходимо поэтому изучение имею
щего при нем место сжатия или расширения об'емов реаги
рующих тел, безразлично, будут ли это молекулы или атомы, 
а равно необходимо изучение, как выражается Траубе, давле
ний сродства между атомами (Affmitätsdrucke) и изучение 
внутренних давлений (inneren Drucket отдельных атомов. 
Траубе устанавливает особый отдел физической химии, ко
торый он называет механохимией и который должен зани
маться измерением химического сродства в единицах меха
нической энергии, точнее, об'емной энергии реагирующих 
атомов или молекул. Траубе высказывает при этом сожале
ние х ) , что этот отдел науки еще слишком мало разработан 
и слишком мало имеется исследований, касающихся об'емов 
реагирующих тел. Но он же и, в особенности, Th. ТР. Ri
chards2) показали, что сжатие атомов и молекул в химиче
ских процессах тесно связано с теплотой образования по
лучающихся соединений. Ричарде показал, что, например, 
атомные об'емы металлов при их соединении с хлором или 
бромом сжимаются приблизительно пропорционально соот
ветствующим теплотам образования получающихся хлоридов 
или бромидов. Таким образом главной причиной, ведущей 
к выделению тепла при химическом процессе, является име
ющее место сжатие атомов или молекул, участвующих в нем. 
Таким образом механохимия, по выражению Траубе, тесно 
связывается с термохимией химических соединений, при 
чем сжатие (Kontraction) атомов является прямым, непосред
ственным мерилом химического сродства атомов между со-

1) Loc. cit., стр. 226. 
2 ) Richards, Zeitschr. f. phys. Chemie, 40, стр. 169 и 597, 1902 г. 
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бой при образовании химических соединений, теплота же 
образования лишь приблизительным, и в эту последнюю 
при ее определении необходимо вводить поправки, завися
щие от изменения теплоемкости полученных соединений по 
сравнении с исходными атомами, от изменения концентраций 
и т. п.; во всяком случае необходимо с подобными поправ
ками считаться и иметь в виду влияние их на величину 
теплоты образования. Однако теплота образования, опрѳде- "* 
ляѳмая гораздо проще и легче, является безусловно доста
точно приближенным мерилом как сжатия атомов при их 
соединении, так и химического сродства их между собой. 

Все эти воззрения Траубе и Ричардса, 
как мы видим, получают свое теорети
ческое обоснование в современных нам 
воззрениях на строение атома и в но

вейших теориях Рёзерфорда, Бора, К о с сѳл я и других. Мик
роастрономические расчеты орбит отдельных электронов в 
атомах разных элементов, надо полагать, приведут к вычис
лениям величины сжатия, имеющего место при образова
ний молекул всякого рода химических соединений из ато
мов. Но пока во всяком случае достаточно приближенные 
представления и указания при обсуждении поведения от
дельных элементарных атомов могут нам давать термохими
ческие определения'теплот образования химических молекул, 
а равно теплот, выделяющихся при всякого рода процессах 
между молекулами. Однако в связи с современными пред
ставлениями о строении элементарных атомов следует не
сколько изменить основную точку зрения прежде всего на 
теплоту образования молекул всякого рода соединений из 
эяектронейтральных атомов. Не следует теплоты образования 
относить к целому атому в совокупности и следует понять, 
что тепловой эффект при образовании молекулы из свобод
ных электронейтральных атомов каждый раз должен быть 
связан с передвижением и перемещением отдельных элек
тронов каждого атома. Таким образом теплота образования, 
например, хлористого натрия представляет собой сумму двух 
слагаемых, из которых одно соответствует теплоте, выделя
ющейся при отходе электрона с системы атома натрия, а 
другое—теплоте, выделяющейся при присоединении этого же 
электрона к кольцу валентных электронов атома хлора; оба 

Т е п л о т ы образова
н и я х и м и ч е с к и х 

м о л е к у л . 
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слагаемых, составляющие эту сумму, соответствуют, как мы 
видели, происходящему в самом деле при этом сжатию ато
мов, которое связано с электростатическими силами притя
жения между электронами и соответствующими ядрами с 
одной стороны и отталкивания ядер между собой—с другой. 
В данном случае, т.-е. в случае NaOl, когда атом Na как-бы 
сдает всего один электрон, а атом Cl получает лишь один 
электрон, теплота, соответствующая переходу одного элек
трона в конечном итоге от атома Na к атому Cl, может быть от
несена к каждому из этих атомов в целом. Но сложнее обстоит 
дело, когда мы имеем дело с атомами, сдающими или принима
ющими не по одному электрону каждый, а по два, три, че
тыре и т. д. В этом случае теплоты, соответствующие каж
дому отдельному электрону, уже à priori нельзя ожидать 
непременно равными между собой. И мы можем говорить' 
или о теплотах, соответствующих каждому электрону в от
дельности, или же о средней теплоте, соответствующей отходу 
одного электрона от одного и того же атома, и о средней 
теплоте, соответствующей присоединению одного электрона 
•к системе другого электронейтрального атома. 

Термохимия не дает и не может дать из непосредствен
ных калориметрических определений даже этих средних ве
личин, соответствующих отдельному элементарному атому в 
целом. Всякого рода прямыми и косвенными определениями 
удается установить лишь теплоты образования молекулы 
при соединении двух или нескольких атомов между собой, 
например, может быть определена теплота образования молеку
лы NaCl, но не могут быть определены отдельные слагаемые, 
соответствующие атому Na и атому Cl порознь. Однако же мы 
можем и из термохимических данных составить себе суждение 
об относительном количестве теплоты, вносимой в теплоту об
разования молекулы, каждым атомом в отдельности или каж
дым электроном в среднем или даже, как мы увидим позднее, 
каждым электроном порознь, и, именно, если, например, мы со
поставим теплоты образования соединений разных металлов с 
одним и тем же металлоидом, и теплоты образования соеди
нений одного и того же металла с разными металлоидами. 
•И мы позднее увидим, что изо всех определяемых таким 
образом величин теплот образования соединений можно 



вывести ряд полезных обобщений и "определенную з а 
кономерность. 

Как известно, единицами тепловой 
энергии, принятыми в термохимии, с ч и 
тается так называемая большая, а также 

малая калория,причем большой калорией считается количество 
тепла, что нужно затратить, чтоб нагреть 1 килограмм воды 
или соответственно і грам.воды на і ° Ц ; градус этот берут или 
о т о 0 до і ° Ц , и л и от 15°до 16°, или берут средний градус от 
0° до 100°Ц. Так как теплоемкости воды при всех этих-
температурах довольно существенно различаются между собой,-
то во всех этих трех случаях должны различаться и соот
ветствующие калории, и поэтому отдельно говорят о калории 
нулевой точки (Nnllpimktkalorie), и об обыкновенной калории, 
т.-е. о калории соответствующей обыкновенной комнатной 
температуре в 15—16° и о средней калории, соответствующей 
средней температуре между 0° и 100°. В виду этого в но
вейших термохимических исследованиях уже часто берут 
вместо калории соответствующий ей эквивалент механи
ческой энергии, равный 4,177. ю 7 эрг или, принимая Ю 7 за 
1 джауль, приравнивают 1 обыкновенную калорию 4,177 
джаулям. Д л я средних рассчѳтов тепловой энергии мы мо
жем ввести еще другую новую тепловую единицу, пред
ставляющую собой более определенную величину, чем обык
новенная калория, а, именно, мы можем за единицу тедла 
принимать ту теплоту, что соответствует переходу электро
нов с атомов, -^содержащихся в одном грамм - атоме или, 
что—тоже, в одном грамм - эквиваленте водорода, к эквива
лентному количеству кислорода с образованием соответствую
щего количества жидкой воды. Эта единица, которую мы 
можем называть водородной калориещ легко может быть опре
делена из теплоты горения грамм - молекулы водорода в 
кислороде. Эта последняя теплота горения равна 67,5 болып. 
калорий. Ясно, что теплота, соответствующая одному грамм-
атому или грамм-эквиваленту водорода, при его соединении 
с кислородом, равна 33,75 болып. калор. Одну десятую долю 
этой водородной калории, равную 8,375 обыкновенных болып. 
калор. мы будем называть малой водородной калорией, и в 
этой единице мы будем в дальнейшем указывать теплоты. 
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образования всех других химических соединений, а равно, 
как увидим далее, теплоты, соответствующие отходу элек
трона с одной атомной системы и присоединения его к 
атомной системе другого атома. 

Эта новая термохимическая единица является более по
стоянной, - чем колеблющаяся в своей величине в зависи
мости от тех или других температурных пределов обыкно
венная калория. Теплота, выделяемая при образовании 
всякого химического соединения, отнесенная к грамм-экви
валенту исходных электронейтральных элементарных тел и 
соответствующая в среднем отдельному электрону, передви
гающемуся при образовании соединения с одного атома на 
другой,—эта теплота может быть всегда с достаточным при
ближением выражена в простых целых числах малых водо
родных калорий. Таким образом, например, теплота горения 
одного грамм - эквивалента, т. - е. 3 граммов углерода и, 
именно, алмаза, сгорающаго при этом в углекислый газ, 
равна 7 мал. водор. кал. х ) , теплота образования грамм-мо
лекулы NaCl равна 29 мал. водород, кал. -) и т. д. 

Изучая теплоты образования разных 
химических соединений, выраженных в 
этих малых водородных калориях, т.-ѳ. 
в единицах относительно более крупных, 
чем обыкновенные калории, что делает излишними сравни
тельно небольшие поправки на изменение теплоемкости, 
концентраций и т. д. , мы можем прежде всего легко уста
новить то, на что указывалось выше, а именно, что теплота 
образования всякой молекулы, повидимому всегда является 
суммой двух слагаемых, из которых в случае, например, би
нарной молекулы одно зависит от атомов одного из соста
вляющих молекулу элементарных тел, а другое от атомов 
второго элементарного тела. Вели мы сравним теплоты обра
зования L i Cl и NaCl, KCl и т. д., т.-е. молекул, образующих
ся при соединении газообразного хлора с разными металлами, 
первой вертикальной группы Менделеевской системы, мы 
увидим, что эти теплоты отличаются между собой и со-

!) Тепл. горения грамм-атома, т.-е. 12 гр. алмаза=94,5 б. калор., что 
соответствует 23,625 б. калор. илн_7 мал. водород, кал. на 1 грамм-эквв ' 
валент. ш ш на 3 гр. алмаза. 

Теплота образов. NaCl равна 97,9 б. кал.—29 мал. водород. а. 

Закономерность в 

геплотах образования. 
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ответственно равны 28, 29,31 и т. д. малых водородных ка
лорий *) . При сравнении теплот образования NaCl, MgCls, 
А І С Ь и т. д., т.-е. соединений, образующихся при взаимо
действии атомов того же Cl с атомами разных элементов 
одного и. того же горизонтального ряда Менделеевской систе
мы, мы найдем, что теплоты эти соответственно равны 29,23, 
17 мал. водород, калорий 2 ) , причем эти цифры относятся к 
одному грамм-эквиваленту каждого из этих металлов,т.-е.пред-
ставляют собой среднюю теплоту, соответствующую переходу 
к каждому хлора от атома металла каждого из его валентных 
электронов в отдельности. Вели мы теперь далее сравним 
теплоты образования молекул таких, например, соединений, 
как NaFl, NaCl, NaBr и Nal, т.-е. соединений, образуемых при 
соединении атома одного и того жѳ элементарного тела, имен
но натрия, последовательно с атомами галоидов FI , Cl Br, I , 
каковые теплоты соответственно равны 33, 29,25,21 малых во
дородных калорий 3 ), мы можем усмотреть тоже, что в предыду
щих случаях, т.-е., что параллельно с изменением слагаемого, 
какое в общую сумму теплоты образования соединения вносит 
каждый из перечисленных галоидов в отдельности, изме
няется и самая эта сумма, т.-ѳ. вся теплота образования 

*) По Вертело (Thermochemie, Т. И, Paris. 1897) тепл. образов, соот
ветственно равны: 

LiCl 93,9 6, кал. 28 мал. водор. кал, 
NaCl 97,9 , , = 29 „ 
KCl 105,7 „ „ = 31 „ 

~) По Вертело тепл. образ, грамм-эквив: соответственно равны: 

Na Cl 97.9 б. кал. — 29 мал. водор. кал. 
MgCl2 151,2 „ „ _ 45 

2 2 2 
АІСІз 161,8 „ . 51 

= — = 23 мал. водор. кал. 

= 17 „ 3 3 3 
3 ) По Вертело тепл. образ, грам.-эквив. соответственно равны: 

NaFl — 110,7 б. кал. = 33 мал. вод. кал. 
NaCl = 97,9 б. кал. = 29 „ 

" N a B r ( B r жидк.) — 86,1 б. кал. = 25 , 
„ (Вг газ .) = 89,8 , , = 26 . 

Na I ( I тверд.) = 69,1 „ „ = 21 „ 
„ ( I газ.) =г 75,9 „ , = 22 . 
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соответственного соединения. Тоже самое мы найдем в гро
мадном большинстве случаев и при сравнении теплот обра
зования всех возможных других соединений, независимо от 
того, к какому 'горизонтальному ряду или вертикальной 
груапе относятся элементарные атомы, входящие в состав 
молекул этих соединений. 

И вот внимательно изучая все такого рода определения 
теплот образования, отнесенные к одному грамм-эквиваленту 
обоих соединяющихся между собой элементов и представляю-

-щие достаточное приближенное мерило энергии, которая осво
бождается при образовании молекулы из атомов двух соеди
няющихся между собой элементов,мы до некоторой степени мо
жем проследить ту же закономерность, какую Д . И. Менделеев 
установил для атомных весов всех элементов, а именно, что 
количество тепла, соответствующее в среднем одному пере
двигающемуся электрону и отнесенное к грамм-эквиваленту 
данного элемента, приблизительно является средним ариф
метическим тех количеств тепла, которые соответствуют в 
среднем отдельному электрону в двух соседних элементах, 
стоящих правее и левее в том же горизонтальном ряду 
Менделеевской системы или же выше и ниже в одной и 
той же вертикальной группе этой системы, при том однако 
условии, что все сравниваемые элементы, равно как и про
дукты взяты и соответственно получены в одинаковом фи
зическом состоянии. Таким образом тѳалота образования 
NaCl, равная 29 мал. вод. кал., представляет собой среднее 
арифметическое из теплот образования LiCl и KCl, соотвѳг-
вететвенно равных 28 и 31 мал. вод. кал., т. е.: 

. 28-4-3L 

- f - = 2 9 

Точно также теплота образования MgCIs, отнесенная к 
грамм-эквиваленту и равная 23 мал. вод. кал., является при
близительно средним, арифметическим из теплот образования, 
также отнесенных к грамм-эквивалентам. NC1 и АІСіз и 
равных 29 и 17 мал. вод. кал., т. е.: 
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Теплоты образования MgCk, С а С Ц SrCk, BaCla, отнесен 
ныѳ к грамм-эквивалентам этих металлов, соответственно 
равны 2 3 , 2 6 , 28 и 29 мал. вод. к а л . х ) , и мы можем видеть, что: 

^ = 2 6 ' ? ^ = 28 
2 ' 2 

Тоже самое мы можем установить для тѳилот образования,, 
соответствующих NaFl, NaCl, NaBr и NaJ, уже указанных 
выше и равных 3 3 , 2 9 , 26 и 22 мал. вод. кал.: 

0 ^ = 29 ^ = 25 

Все эти приблизительные величины средних арифмети
ческих в общем не менее сходны с найденными на опыте 
величинами те плот образования, чем средние арифметичес
кие величины атомных весов с действительно установлен
ными на опыте атомными весами элементарных атомов. На
пример, атомный вес Mg равный 24,з, принимается равным 
среднему арифметическому из атомных весов Na и A I , соот
ветственно равных 23 и 2 7 , 1 ; атомный вес Sr, равный 8 7 , в, 
принимается равным среднему арифметическому из атомных 
весов Ca и Ва, соответственно равных 40,1 и 137,4 и т. д. 

Таковы же обобщения, какие можно 
П о п р а в к и , з а в и с я - установить при изучении теплот обра-
п щ е от физнческо- 3 0 в а н и я разных соединений и в частно
го состояния и с - _ _ _ „ 

сти галоидных соединений металлов. 
х о д н ы х и получаю-

щ и х с я т е л . Между тем не надо упускать из вида, 
что все те величины теплот образования, 

что лежат в основе этих обобщений, являются только прибли-

>) По Вертело тѳпл. образ, грамм-эквизалента соответственно равны: 

MgCl2 _ 
2 

151,2 
2 •б. к . = - 4 5 _ , 

= 2 ~ ! 

СаСІ2 
2 

169,9 
2 б. к.= 

50 , 
: 2 ~ ; 

SrCi2 184,7 -б. 55 
а 2 -б. к.= V ' : 

ВаСІ2 
2 

194,7 
2 -б. к.~ 

51 
2 • 
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зительными и что для установления точных величин дол
жен быть еще обязательно введен ряд необходимых поправок. 
Дело в том, что при определении всех этих теплот образова
ния ./. Thomsen, Berthelot, Бекетов и все другие исследователи 
обыкновенно брали элементы в тех состояниях, какие им 
соответственно свойственны при комнатной температуре, при 
15—16° Ц. , и при обыкновенном атмосферном давлении: 
все металлы, за исключением, конечно, ртути брались в 
твердом состоянии, из галоидов хлор—в газообразном, бром 
в жидком и иод в твердом состоянии и т. д. Что же касается 
соединений, получающихся при взаимодействии тех или 
других элементарных тел, то они такя«е брались в тех 
состояниях, какие они фактически имеют при комнатной 
температуре. Так как, например, газообразный хлор, соеди
няясь с металлом, дает кристаллический хлорид, тоже жидкий 
•бром и твердый иод, и эти твердые кристаллические соеди
нения ' брались при определениях соответствующих им 
теплот образования, то ясно, что выделяющиеся при переходе 
газообразного хлора или жидкого брома в конечном итоге 
в кристаллическое состояние определенные количества тепла, 
т.-е. скрытые теплоты сжижения и затвердевания, неизбежно 
должны были увеличивать собой теплоту образования соот
ветствующего тела из элементов при тех методах, по коим 
теплоты эти обычно определялись. Кроме того эти твердые 
кристаллические или аморфные соединения представляют 
собой аггрегат из молекул, которые, соединяясь между собой 
в такой аггрегат,—также должны выделять определенное 
количество тепла. Таким образом a priori все эти термохими
ческие данные о теплотах образования надо бы считать вовсе 
несравнимыми между собой. Между тем мы видели, что на 
самом деле величины этих теплот не только сравнимы между 
собой, но в них еще можно проследить определенную зако
номерность, аналогичную той закономерности, что замечено 
Д . И. Менделеевым для атомных весов. 

Представляется поэтому крайне интересным ввести все 
соответствующие поправки и попытаться установить теплоты 
образования, например, хлоридов, бромидов и иодюров, исходя 
из парообразных состояний как обоих реагирующих тел, так 
и продуктов их соединения, дабы проследить, как отразится 
введение этих поправок на замеченной закономерности 
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в росте или падении величины теплоты образования. 
К сожалению, однако вполне точно ввести такие поправки 
невозможно, так как экспериментально установленных теплот 
испарения, например, металлов или теплот испарения полу
ченных хлоридов, бромидов или других соединений почти 
не имеется вовсе. Однако же с достаточной степенью прибли
жения к величине этих теплот испарения удалось подойти 
теоретически William Sutherland'yх) из выработанной им кине
тической теории твердых тел. И вот, если ввести соответ
ствующие поправки в теплоты образования, например, гало
идных солей металлов, т.-е. если прибавить к полученным 
на опыте теплотам образования величины, соответствующие 
теплотам испарения исходных элементов и вычесть, наоборот, 
теплоты испарения получающихся соединений, как это и сде
лал Сёзврлэнд, мы получаем для грамм-эквивалентов каждого 
из соединений следующие цифры в мал. водород, калор.: 

Аналогичные цифры получены Сёзерлэндом и для других 
элементов и других соединений. Легко видеть, что замечен
ная закон аомерность, по коей теплота образования соедине
ния одного элемента с каким-нибудь другим элементом 

О УГ. Sutherland. Philosoph. Magaz/, 5 série, 40,1 (1895). 
3 ) Сёзерлэнд приводит цифры для: 

NaCl 87,9 б. кал—26 мал. вод. кал. MgCl 2 

82,3 б. к а л . = 2 4 мал. вод. к а л . 
Ѵ 8 2 ' 3 - 2 4 - СаС1 3 

- — 61,6 „ U 
2 

SrCl 

2 

- 91,1 „ 27 

96,7 . 29 2 
ВаС1 2 99,6 „ 30 2 

NaM 07,6 б. кал—29 мал. вод. кал. NaBr 78,8 б. к а л , = 2 3 мал вод. кал. 
NaCl 87,9 „ 26 , NaT 63,6 . 19 

NaCl, MgCl0, A1CL 
— 1 ^ ^JL- 2 6 , 2 4 , 1 9 

MgCl,, CaCL, SrCL, BaCl„ 
g Г " - Y - 2 é > 2 7 ' 2 9 ' 3 0 

NaFl, NaOl, NaBr, Nal 29, 26, 2 3 , 19 «) 
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приблизительно равна среднему арифметическому из тѳплог 
образования соединений с тем же вторым элементом соседей 
первого элемента в периодической системе,—сохраняет свое 
значение и после введения поправок на теплоту испа
рения. 

Это, конечно, может быть, об'ясняется тем, что, стало быть, 
такого жѳ рода закономерность, как в теплотах образования, 
имеет место и в теплотах испарения соответствующих элемен
тов и их соединений. И в самом деле теплоты испарения, напри
мер, фтористых соединений металлов второй вертикальной груп
пы периодической системы в обыкновенных больших калориях 

Mg Fl., Ca F l , Sr F l , Ba E l , равны для — — = 1 3 , 2 , - 1 4 , 0 , — 1 5 , 2 , — — - 16,0 
2 2 2 2 

Однако же и ту величину теплоты обра
зования, какую мы для всякого химиче- П о п Р а в к а н а тешіо-

т у д и с с о ц и а ц и и м о -
ского соединения можем вычислить после J " Г ^ 

л е к у л н а а т о м ы . 
введения поправки на теплоту испарения 
исходных и полученных тел, ни в каком случае еще нельзя 
считать правильной. Нужна еще другая поправка. Если 
предшествовавшая поправка касалась физического состояния 
реагириющих элементов и тех соединений, что получаются 
в результате их взаимодействия, то новая поправка, которую 
мы теперь имеем в виду, носит исключительно химический 
характер. Дело в том, что, когда мы говорим о теплоте обра • 
зования какого-нибудь соединения, мы имеем в виду обра
зование его из элементарных атомов, между тем как факти
чески даже в том случае, когда реагировать будут элементы 
в парообразном или газообразном состоянии, они вступают 
в реакцию в виде молекул, а не атомов. Газообразные водо
род, кислород, хлор, бром и т. п. элементы, как известно, 
составлены из молекул, в свою очередь состоящих из двух 
атомов каждая; в иных случаях молекулы состоят из боль-
шого числа атомов, например, молекула озона из трех ато
мов. Необходимо поэтому для получения правильной величи
ны теплот образования ввести еще поправку на теплоту 
диссоциации газообразных молекул на отдельные атомы; если 
мы берем, например, водород и хлор, прежде чем они соеди- • 

1 ) Sutherland, loo. c i t , 25 стр. 
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нятся в хлороводород HCl, молекулы их должны распасться 
на отдельные атомы х ) . 

Но, если мы так мало еще поныне знаем р теплотах паро
образования разных элементов, мы еще меньше знаем о тех 
теплртах диссоциации, о которых теперь идет речь. До не
давнего времени были сделаны лишь отдельные крайне не 
многочисленные определения таких теплот диссоциации.';і?ой,г-
тапп вычислил теплоту диссоциации молекулы иода и нашел 
ее равной 28,5 болып. калор., т.-ѳ. около 8 мал. водор. калор.; 
далее Wiedemann сделал попытку определить теплоту диссоци
ации молекулы водорода помощью приема, который и в то 
время не мог считаться безупречным 2 ) , и определил ее равной 
126 болып. калор. иди около 38 мал. водор. кал. В последнее 
время явился целый ряд работ, стремившихся установить те
плоту диссоциации прежде всего молекулы водорода и вот 
Langmuir3), вызвав диссоциацию молекул водорода действием 
на газообразный водород накаленной вольфрамовой нитью, 
определил теплоту диссоциации водорода равной 84 болып. 
калор. или около 26 мал. водор. кал. Уже в самое недавнее вре
мя -7. Frarilc, P. Knipping и Thea Krüger заставили молекулы 
водорода диссоциировать, подвергая их ударам электро
нов, обладавших определенной скоростью и определенным 
напряжением, и определили теплоту диссоциации водорода 
в 8 1 , 3 + 5 , 5 болып. калор., т.-е. в 2 4 - 2 6 мал. водор. калор. 
Много внимания в работах последнего времени исследова
телями уделяется определению теплот испарения одновалент
ных металлов, и, например, Haber 5 ) пытается определить 
теплоту испарения щелочных металлов в виде отдельных 
атомов, исходя из предположения, что в кристалле, предста
вленном чистым металлом, имеет место кристаллическая ре • 
шетка подобная той, какую мы встречаем в кристалле пова
ренной соли; только вместо отрицательных ионов хлора мы 
здесь имеем электроны, и подобно тому, как Борн, с чем мы 

1 ) Я н , Основы термохимии, стр. 18, С.-Петербург, 1893. 
2 ) Из количества энергии, необходимой для превращения полосчатого 

спектра водорода в линеяный, причем Wiedemann, Helmholtz и др. счи
тали, что полосчатый спектр свойственен молекулам, а линейный—атомам. 

3) Langmuir , Zritsehr. f Electroch, 23, 417 (1917). 
*) Frank, Kipping und Thea Krüger, Verband, d D. Phys G., 21,729 (1919). 
5 ) F. Haber, Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wissensch. 30, 56 (1919) 
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•познакомимся далее, определил энергию образования кристал
лической решетки поваренной соли, Габер пытается опреде
лить энергию образования кристалла металла и энергию 
испарения металла на отдельные атомы. 

Во всяком случае, если в настоящее время уже имеется, 
.ряд попыток к установлению тех величин, какие соответ
ствуют теплотам диссоциации разных молекул на атомы, не
сомненно, что их и теперь известно еще слишком мало, чтоб 
можно было провести соответствующие им поправки в теплоту 
образования любого соединения. Мы можем такую поправку 
ввести в теплоту образования, например, йодистого водорода, 
так как можно считать, что теплоты диссоциации молекулы 

-J2 на 2J и молекулы на Н 2 на 2 H установлены достаточно 
точно, но мы не можем того же сделать для громадного 
большинства других соединений. Однако на основании всего 
того, что мы теперь знаем о строении элементарных атомов, 
мы можем с достаточной основательностью предположить, 
что в теилотах диссоциации молекул разных элементарных 
тел должна иметь место та ж е закономерность, какая заме
чена нами в теплотах образования соединений, так как послед
ние представляют собой алгебраические . суммы тепловых 
эффектов, обусловленных всеми химическими и физическими 
изменениями, имеющими место при образовании соединения *) . 
Понятно, что только в том случае возможна подобная зако • 
иоиерность в алгебраической сумме, если она имеет место в 
отдельных слагаемых, ее составляющих. 

Нам должно быть на основании всего „ 
Т е о р е т и ч е с к и е в ы -

ИЗЛОЖеннОГО ПОНЯТНО Стремление Цело- тасления теплот 
го ряда исследователей подробнее разо- образования соеди-

• браться в величине тел отдельных ела- нений. , 
ГаѲМЫХ, ЧТО СОСТаВЛЯЮТ, Эту апгебраиче- В з г л я д ы Б о р н а . 
скую сумму. Казалось бы несомненным, и мы на это уже. ука
зывали раньше, что теплота образования (KS) 2) молекулы 
всякого химического соединения ES должна представлять, 
собой сумму двух слагаемых (К) и (S), из коих каждое является 
тем вкладом, что вносится в общую теплоту образования 

' ) Ян, Іос. cit., стр. 18. 
*) Теплоты образования всякого соединения по предложению Томсена 

• •боэмлают скобками, в кон вюпочѳна его формул». 

1» 
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молекулы атомами R и S, входящими в ее состав. Этой точки 
зрения держались уже самые ранние исследователи в области 
термохимии, как Hess, Andrews, Favre и Silbérmann, Thomsen, 
Berthelot, Tommasi и другие. Но уже Sutherland 1) в своем 
исследовании, касающемся основных атомных законов термо
химии (The fundamental atomic lows of thermochemistry), указы
вает, что этот взгляд должен быть изменен в том смысле, 
что кроме вкладов, вносимых каждым атомом в отдельности 
в суммарную теплоту образования молекулы, например, би
нарного соединения, входит еще компонент, который зависит 
от обоих составляющих молекулу атомов вместе взятых, т. е. 
является функцией RS. Однако, он же далее приходит к 
заключению, что для минеральных соединений и эта вели
чина может быть разбита на два фактора, из коих един 
зависит от R, другой от S, или, как это выражает Sutherland, 

/•RS = v>R.t/>S. 
Сёзерлэнд пытается на основании своей кинетической теории 
твердых тел вычислить эти грВ. и y>S. 

Т у же в общем точку зрения Сёзѳрлэнда развивают и 
исследователи самого последнего времени, интересовавшиеся 
аналогичными вопросами, и в первую очередь Вот 2), но толь
ко той поправки, к какой в конце концев пришел Сёзерлэнд, 
они не делают пока вовсе. С результатами работ Борна 
мы прежде всего и познакомимся: по его мнению теплота 
образования всякого, например, бинарного соединения пред
ставляет собой алгебраическую сумму трех слагаемых, из 
коих одно представляет собой теплоту образования поло
жительного иона из одного из соединяющихся атомов, дру
гое—теплоту образования отрицательного иона из другого 
атома и третье представляет собой теплоту, соответственно^ 
выделяющуюся при электростатическом стяжении обоих этих 
ионов в молекулу. 

Сам Борн всего больше интересуется 
Метод определения выяснением величины этого третьего ела-
теплот соединения 

гаемого, при этом он и не пытается изы-
ионов м е ж д у собой. 1 г 

скивать способ для выяснения доли, вно
симой в это слагаемое каждым из стягивающихся между 

!) Sutherland, Phylosoph. Magaz., 1, 1895. 
а ) Born, Строение материи, стр. 68, Петроград, 1922. 

Born, Berichte d. Deusch. Chém. G., 53 (1920). 
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собой атомов порознь, как это пытался сделать Сѳзерлэнд. Д о 
что касается величины всего этого слагаемого, т.-е. всего того 
общего количества энергии, что выделяется при стяжении 
обоих ионов между собой, то Борну удалось изыскать со
вершенно новый и оригинальный метод к его вычислению. 
Метод этот основан на определенви энергии и затем теплоты 
образования кристаллической решетки, образуемой соедине
нием противоположно заряженных ионов, например, в кри
сталле NaCl ионов Na', и СГ , причем Борн х ) пользуется 
гипотезой, особенно развитой Косселем что при образо
вании молекулы из заряженных атомов или ионов, а, следо
вательно и при образовании целой кристаллической решет
ки из этих же ионов, надо считаться не только с силами притя
жения разноименных зарядов обоих соединяющихся сортов 
ионов, но и с силами отталкивания, действующими между 
электронными восьмерками, что образуют наружные кольца 
или сферы, как в положительных ионах, например, в ионе Na', 
так и в отрицательных, например, в ионе С Г ; в случае же кри
сталлической решетки надо еіцѳ считаться с взаимным оттал
киванием одноименно заряженных ионов. При расстояниях 
между ионами, имеющих место как в отдельной молекуле, 
так и в кристаллической решетке, когда устанавливается 
равновесие в действии электростатических сил притяжения 
и отталкивания, потенциальная энергия образующейся сис= 
темы равна алгебраической сумме энергии притяжения 
и энергии отталкивания. • Эта энергия с другой стороны 
равна энергии, какую нужно затратить, чтоб обраіно раз
бить молекулу или соответственно весь кристалл на отдель
ные ионы. Если е есть заряд одного электрона, а рассто
яние между такими однозарядными ионами, например, ме
жду ионами Na' и СГ в молекуле NaCl будет равно г 0 , то 

е2 

действующая между ними сила притяжения равна — ,̂ соот-
го 

е 2 

ветствующая же этой силе энергия равна —, так как она 
должна быть равна силе, умноженной на пройденный путь; 
последний же в данном случае равен также г0, и, следовательно: 

>) Борн, Строение материи, стр. 67. 
і) W. Kossei, Naturwissenschaften, 1,339 (1919). 

W. Kossei, Ann d. Phys, 49, 350 (1916). 
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e 2 i ) 
г*'*'0 'г, 

В кристаллической решетка, где, как мы уясѳ зааѳм, во
круг каждого положительного иона со всех сторон распола
гаются и с ним стягиваются ионы отрицательные и, наобо
рот, вокруг каждого отрицательного—ионы положительные, 
соответствующая суммарная энергия притяжения между каж-
дым ионом и окружающими его ионами противоположного 
заряда, как особенно подробно выяснил Madelung 2 j , равна 
— -̂ - , где ö"0 равна так называемой постоянной решетки, т. е. 
расстоянию между двумя одноименными .ионами, а а про
порционально е а и зависит от структуры решетки, и, по 
Маделунгу, в кристалле NaCl оно равно 13,94e2, в кристалле 
плавиковаго шпата CaFl 2 оно равно 4б,93е2 и т. д. 

Что же касается энергии, которая соответствует силе от
талкивания, имеющей место между электронными восьмерками 
двух соединяющихся разноименных ионов, то она при боль
ших расстояниях исчезающѳ мала и постепенно, но не бес
конечно быстро наростает с уменьшением расстояния. Бэрн 
по аналогии с законом Кулона выражает ее формулой 

где ß и п являются постоянными, а г0 равно расстоянию, 
что устанавливается между ионами. В случае кристалличе
ской решетки Борн соответствующую энергию взаимного 
отталкивания одноименных зарядов определяет выражением 
4-^—. где Ь и п также являются величинами постоянными, <Ѵ 
a âg есть тажѳ постоянная решетки. 

Таким образом общая суммарная потенциальная энергия 
двух однозарядных соединившихся между собой в молекулу 
ионов равна: 

е 2 , ß 

потенциальная же энергия ионов, стянувшихся в кристал
лическую решетку равна: 

ѵ) Знаком минус — в фивике обозначают выделение энергии; знаком 
+ поглощение ее. В термохимии, наоборот, знаком + выделение и вна-
ком — поглощение тепла. -

г ) Madelung, Phys. Zeitschr., 19, 524 (1918). 
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Ф = 
a b 

т. е. подобно тому, как потенциальная энергия стянувшихся 
в молекулу ионов <р0 зависит от расстояния между ними г в , 
так и потенциальная энергия кристаллической решетки за-
висит от 60. 

И вот крайне интересным является 
г г\ _ С в я з ь энергии обра-

тот подход, с помощью которого Борн з о в а н и я к р и с т а л л а 

ПрИХОДИГ К ТОМУ ВЫВОДУ, ЧТО ПОСТОЯННаЯ с коэффициентом и 
Ь может быть выражена чрез расстояние 'энергией с ж а т и я , 
между ионами ôQ. Он иод'искивает для 
выяснения этой зависимости Ъ от ö0 аналогию и находит ее 
в модели натянутого лука, где также имеет место равновесие 
между стягивающими и растягивающими силами (Рис. зз). 

Древко лука стремится вы
прямиться, а тетива стягивает 
его концы. Еслиб мы знали 
упругие силы изгиба древка и 
растяжения тетивы, мы могли 
бы вычислить равновесное со
стояние и длину тетивы,кото
рая аналогична расстоянию <?0 

между ионами. Если известна 

Ненатянутое <к>е.вко 

'СвобоОная тетива 

/Натянутый МК\ 

Тетива несколько 
удлинена. 

Рис. 33. 
стягивающая сила тетивы и ее длина, мы можем вычислить 
растягивающую силу древка. Точно также, зная силы при
тяжения между разноименными ионами и зная б0. мы можем 
найти путь к определению - j r j . Весь вопрос, таким образом, 

"о 
сводится в данном случае к определению показателя п. И вот 
Ворн показал, что этот последний может быть определен из 
коэффициента сжатия кристалла, подвергнутаго всесторон
нему равномерному давлению. Изменение об'ема кристалла 
при этом должно зависеть только от расстояния ô0 между 
ионами, так как внешнее давление при подобном сжатии 
действует в том же смысле, что те электрические силы, что 
связывают ионы кристалла между собой. В уравнении, какое 
установлено для определения коэффициента сжатия, входит 
тот же показатель п, который нас интересует, а именно: 

Je = 9 « У 
о (эт. — 1) 
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Если Ъ известен из опыта, можно определить п, и, ока
зывается, п = 9. 

Таким образом, мы видим, все постоянные в выражении 

могуг быть определены и, следовательно, может быть опре
делена и потенциальная энергия кристаллической решетки. 
А зная энергию всей решетки из ионов, можно математически 
вычислить потенциальную энергию, соответствующую, двум 
отдельным ионам. 

Мы подробно познакомились с тем, как мы могли видеть, 
совершенно новым методом, каким Борн мог подойти к уста
новлению третьего слагаемого, входящего в состав теплоты 
образования молекул. Разбивать это слагаемое на два со
ставляющие его компонента, которые соответствовали бы 
каждому из соединившихся ионов порознь, как мы уже ука
зывали, Борн не считает нужным. Это и понятно из той 
основной точки зрения на ход образования всякой, напри
мер, бянарной молекулы, из коей Борн исходит. Мы знаем, 
что по его предположениям дело при этом сводится к тому, 
что одни атомы сразу теряют свои электроны, другие же 
атомы их тут же сполна получают, т.-ѳ. одни превращаются 
в положительные, другие в отрицательные ионы и оба вида 
этих ионов стягиваются по электростатическому закону Ку
лона. Мы знаем далее, что, по Борну, вследствие этого при 
образовании кристаллической решетки никакого различия 
между ионами одного знака, которые стянуты с одним ионом 
противоположного знака,—нет и быть не может. Следователь
но, если мы еще определим теплоту образования положи
тельного иона и теплоту образования отрицательного нона, 
мы будем знать все. те слагаемые, что составляют теплоту 
образования молекулы из ионов. А если мы еще прибавим сюда 
теплоту диссоциации молекул исходных элементарных тел 
на отдельные атомы, а равным образом и теплоту испарения 
аггрегатов исходных элементарные тел и образуемого ими 
соединения, мы сумеем теоретически вычислить ту теплоту 
образования данного соединения, что нам известно из опыта. 
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Что касается теплоты образования по
ложительного ИОНа, ТО Борн СЧИТает ВОЗ- M « « W * определения 

теплот и о н и з а ц и и и*-
можным для его вычисления пользо- л о я ш т е л ь н ь і х и 

ВаТЬСЯ ПрЯМЫЛИ ИЗМереНИЯМИ ЭНерГИИ ц а Т е л ь н ы х ионов. 
ионизации, произведенными Frank'он и 
Herts'ок. х ) и основанными на том, что в образуемый данным 
элементарным веществом пар или газ пускают пучек элек
тронов, имеющих определенную скорость и, следовательно, 
обладающих определенной энергией. Когда при бомбарди
ровке данного атома этими извне действующими электронами 
валентные электроны его срываются с их крайней при дан
ных внешних условиях орбиты, имеет место ионизация этого 
атома. И мы можем сказать, что при этом энергия бомбар
дирующих электронов, равна той энергии, что необходима 
для ионизации атома данного элемента. Момент, когда ва
лентный электрон отрывается от атома и последний ионизи
руется, как оказалось, можно легко заметить по линиям 
спектра лучей, испускаемых атомом при такой бомбарди
ровке его извне действующими электронами. Электрон отры
вается, когда по излучению всех лучей соответствующей 
серии излучается луч, находящийся на границе этой серии 
с числом колебаний . Энергия, которой обладает при этом 
слетающий с атома электрон, равна Іъѵ^, а суммарная энергия 
электронов, слетающих с грамм-атома равна Nhvœ, где Жесть 
ч и с ю Авогадро, т.-е. число молекул в грамм-молекуле или 
атомов в грамм-атоме. И вот в следующей таблице указаны 
эти reo (в числах волн, укладывающихся на одном санти
метре длины) для элементов первой вертикальной группы: 

Элементы. J 
в бол. кал. 

J 
в мал. вод, кал. 

L i 43484 123.0 36 
Na 41445 117,0 34 
К 35036 99.0 30 

33685 95,1 29 
Cs 31407 88,6 27 

О Frank und Hertz, Phys. Zeitsehr. 17, 409, 430 (1916); 2' 10, 132 (1919). 



— 152 — 

системы Менделеева, а также соответствующие им теплоты1 

ионизации J и выраженные. как в обыкновенных болып. 
квлорнях, так и в малых водород, калориях. 

По более новым работам ЛаЪег'а и Fay ems'д.а) эти вели-
чины J равны для: 

Еі 103 больш. к. или 31 м. в. к. 
Na 85 „ „ „ 25 » „ „ 
К 66 „ „ „ 20 я „ „ 
Rb 60 „ „ „ 15 „ „ „ 

Как -не трудны подобного рода измерения, мы видим, 
что в полученных цифрах с достаточным приближением' 
можно установить ту закономерность, что теплота ионизации 
одного элемента является средним арифметическим из теплот 
ионизации двух соседних элементов. 

Гораздо труднее определить теплоту ионизации отрица
тельных ионов, входящих в состав молекулы. Тут уже пря» 
мого способа для ее определения пока найти не удалось,, 
и Борн определяет ее из термохимической теплоты образо
вания данного соединения из элементов, вычитая из алге
браической суммы, какую, как мы знаем, теплота обра
зования собой представляет, постепенно все другие ее соста
вляющие слагаемые, уже нам известные. Проделав это с 
разными соединениями, содержащими тот же нас интере
сующий ион, и сопоставив несколько. таких независимых 
определений, мы можем, проверить их между собой и уста
новить некоторую среднюю величину. И вот Борн дает для 
ионов СГ, Вг' и У следующие теплоты образования Bei, Е В г 

и E j выраженные в больших калориях: 
E c i = U 9 Евг=84. E j = 7 7 

Если в определениях теплот ионизации положительных 
ионов могли оказаться такие резкие различия в цифрах, 
полученных различными исследователями, то нам понятно, 
насколько неточны могут оказаться эти цифры Борна для 
Е й Евг и, Ej . По этой причине мы в этих цифрах и не видим 
той закономерности, что наблюдали до сих пор во всех ана
логичных определениях: величина, вычисленная для Е В г , не
является средним арифметическим из величин Есі и E j , 

!) Haber, Verhandl. d. deutsch. Phys. G. 21,750 (1919). 
2 ) Payans, Verhaudl. d. deutsch. Phys, G. 21.714,723 (1919). 
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И вот из определенных таким обра
зом Слагаемых МОЖНО, КОНеЧНО, СОСТа- В о з р а ж е н и я и р о и ш 

теории Б о р н а . 
вить сумму, которая явится теоретически 
вычисленной теплотой образования данного соединения. 
Вычисляя такую сумму, мы при этом исходим из .отдель
ных как бы нѳподввжных атомов, т . е . как бы находящихся 
при абсолютном нуле температуры. Вели мы примем во вни-

- мание теплоту образования элементарных молекул из исход
ных атомов, а равным образом теп юту образования целых 
аггрегатов из таких молекул, и соответствующие им поправки 
введем в вычисленную теплоту образования данного соеди
нения из атомов, мы можем теоретически установить тепло
ту образования данного соединения не из атомов, а из тех 
аггрегатов, в виде которых соответствующие элементы были 
взяты при взаимодействии, т. е. мы можем вычислить теоре
тически ту теплоту, что мы знаем из термохимических 
определений. И вот в самом деле во многих случаях при 
таких подсчетах получается довольно хорошее совпадение 
теоретически вычисленной теплоты образования с найденной 
на опыте. 

Однако это еще далеко не всегда говорит в пользу того, 
что все слагаемые, кои, как мы видели, разными исследова
телями вычислены,—соответствуют действительности. Ведь, 
имеется не мало оснований предполагать, что дело образо
вания молекулы происходит вовсе не так, как представляет 
себе Борн; равным образом не совсем так, как представляет 
себе тот же Борн, быть может, образуется и кристаллическая 
решетка. Вспомним те основные взгляды Косселя на ход. 
образования молекулы, по коим восьмерки из валентных 
электронов обоих соединяющихся атомов остаются между 
обоими атомами, располагаясь по окружности, перпендику
лярной к линии, соединяющей центры обоих атомов. Вспом
ним далее, как представляют себе кристаллическую решетку 
Smits и Scheffer, которые считают, что и в кристалле каждый 
данный ион, например, ион Na' всетаки более связан с одним из 
ионов CT, чем с другими, и кристалл всетаки определенным 
образом стянут не из одних только отдельных ионов, а из 
целых молекул. Вспомним, наконец, что мы могли представить 
себе действие, например, того же атома хлора на атом натрия 
вовсе не так, как представляет себе его Борн, и вовсе так, 
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т̂аѳ при столкновении обоих этих атомов валентный электрон 
атома Na, орбита которого отнесена далеко от его ядра, вслед
ствие удара отскакивает на более близкую от него орбиту и 
только при пересечении этой орбиты орбитой валентных 
электронов атома хлора образуется электронная восьмерка, 
размещающаяся между обоими атомами и связывающая их 
между собой. Вели дело происходит так, нам для опреде
ления теплоты образования соединения, в данном случае 
молекулы NaCl не нужно знать теплоту полной ионизации 
нн положительного иона, ни отрицательного; мы вместо 
них получим некоторые другие слагаемые, сумма которых 
также равна теплоте образования соединения. На вели
чине этой суммы—это обстоятельство, быть может, и .'не 
отразится вовсе, так как одновременно с некоторым умень
шением расхода энергии на ионизацию атомов, т.-е. на пере
мещение валентных электронов, сократится с другой сто
роны, быть может, в том же размере и приход, т.-е. умень
шится то количество энергии, что соответственно выделяется 
нрп электростатическом стяжении ионов между собой. 

Если все это так, то напрашивается 
Метод оиределе- М Ы С Л Ь ) д л я практических целей, Д;ЛЯ 
Н А Я Гепловых: эф- „ _ _ _ _ фектов отдельных ^ е л ѳ и Непосредственного суждения О П О -

элекеетоЕ. ведении атома при его взаимодействии 
с другими атомами, словом, для сужде

ния в химической натуре данного элементарного атома, 
нельзя ли обойтись без этих детальных, пока еще далеко 
не нрачно установленных данных, касающихся энергии иони« 
защип, энергии, соответствующей электростатическому стя
жению ионов между собой и т. д. , и нельзя ли ограничиться 
установлением теплового эффекта, что соответствует тепло
те образования всякого рода ионов, когда они образуются 
из жеходных элементарных тел, взятых или в парообразном 
состоянии, т.-е. в виде отдельных молекул, или же даже в 
виде тех аггрегатов, какими мы реагирующие между собой 
элементы знаем при комнатной температуре. Непосредствен
ными термохимическими методами эти интересующие нас 
тепловые эффекты мы определить, конечно, не можем, но мы 
можем подойти к ним иначе, и, именно, из электрохимических 
данных. Мы в надлежащем месте детально познакомимся 
с определением так называемых потенциалов отдельных элек-
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tnpodot, ч т о п о м о ж е т н а м р а з о б р а т ь с я в м е т о д а х о п р е д е л е н и я 
т о й в н е р г и и , к а к у ю н е о б х о д и м о з а т р а т и т ь , ч т о б и з о т д е л ь н ы х 
и о н о в п о л у ч и т ь а г г р ѳ г а т д а н н о г о э л е м е н т а р н о г о т е л а . Е с л и 
м ы в о с п о л ь з у е м с я п о д о б н ы м о п р е д е л е н и е м т о л ь к о д л я о д н о г о 
к а к о г о - н и б у д ь э л е м е н т а , н а п р и м е р , в о с п о л ь з у е м с я т а к и м о б р а 
з о м у с т а н о в л е н н о й э н е р г и е й о б р а т н о г о п о л у ч е н и я м е т а л л и 
ч е с к о г о ц и н к а и з и о н о в Z n " , м ы м о ж е м о п р е д е л е н н у ю т а к и м 
о б р а з о м э л е к т р и ч е с к у ю э н е р г и ю п е р е ч и с л и т ь в т е п л о в у ю , в ы 
р а з и в ее в т е х ж е , н а п р и м е р , м а л ы х в о д о р о д , к а л о р и я х , и т е 
п е р ь , з н а я т о л ь к о о д н у т а к у ю в е л и ч и н у , м ы м о ж е м у ж е и з 
т е р м о х и м и ч е с к и х д а н н ы х у с т а н о в и т ь т е р м и ч е с к и е э ф ф е к т ы , 
с о о т в е т с т в ю щ и е в с е м д р у г и м э л е м е н т а м . М ы п о з д н е е п о з н а 
к о м и м с я с т е м , к а к д е л а ю т с я п о д о б н ы е п е р е с ч е т ы э л е к т р и 
ч е с к о й э н е р г и и в т е п л о в у ю ; п р и т а к о м п е р е с ч е т е м ы д л я 
г р а м м - э к в и в а л е н т н о г о к о л и ч е с т в а и о н о в Z n * ' , п р е в р а щ а е м о г о 
в м е т а л л и ч е с к и й ц и н к , п о л у ч а е м т е п л о в о й э ф ф е к т , р а в н ы й 
п р и б л и з и т е л ь н о 5 м а л . в о д о р . к а л о р . Т о ж е и л и в о в с я к о м 

•случае о ч е н ь б л и з к о е к о л и ч е с т в о т е п л а д о л ж н о , к а к у к а з ы 
в а е т Leblanc 1 ) , в ы д е л и т ь с я , к о г д а п р и х и м и ч е с к о м в з а и м о 
д е й с т в и и г р а м м - э к в и в а л е н т м е т а л л и ч е с к о г о Z n п р е в р а щ а е т с я 
в такое ж е к о л и ч е с т в о и о н о в Z n " . 

Т е п е р ь , з н а я . т е п л о т у и о н и з а ц и и г р а м м - э к в и в а л е н т а 
м е т а л л и ч е с к о г о Z n в и о н ы Z n " и з н а я у ж е и з т е р м о 
х и м и ч е с к и х д а н н ы х т е п л о т у о б р а з о в а н и я Z n CJ2, р а в н у ю п р и 
б л и з и т е л ь н о 30 м а л . в о д о р . к а л о р . , м ы м о ж е м п о д с ч и т а т ь , 
ч е м у р а в н я е т с я т е п л о в о й э ф ф е к т , с о о т в е т с т в у ю щ и й г р а м м -
э к в и в а л е н т у г а з о о б р а з н о г о 4 х л о р а , к о г д а о н п р и о б ы к н о в е н 
н о й т е м п е р а т у р е п е р е х о д и т в т а к о е ж о г р а м м - э к в и в а л е н т 
ное к о л и ч е с т в о и о н о в 01'. О ч е в и д н о , о н д о л ж е н б ы т ь р а в е н 
ю м а л . в о д о р . к а л . З н а я т е п л о в о й э ф ф е к т , с о о т ' в е г с т в у щ и й обра
з о в а н и ю г р а м м - э к в и в а л е н т а и о н о в С Г , и з н а я т е п л о т у о б р а 
з о в а н и я N a C l , к о т о р а я р а в н а 29 м а л . в о д о р . к а л . , м ы м о ж е м 
т а к и м ж е о б р а з о м п о д с ч и т а т ь т е п л о в о й э ф ф е к т , с о о т в е т с т в у ю 
щ и й т е п л о т е о б р а з о в а н и я г р а м м - э к в и в а л е н т н о г о к о л и ч е с т в а 
и о н о в N a ' и з м е т а л л и ч е с к о г о Na, и , и м е н н о , о н д о л ж е н 
быть р а в е н 19 м а л . в о д о р . к а л о р . З н а я т е п л о в о й э ф ф е к т , 
с о о т в е т с т в у ю щ и й т е п л о т е о б р а з о в а н и я г р а м м - э к в и в а л е н т а 

J ) Лѳблан, Учебник электрохимия, стр. 140, Москва 1909. 
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Na и зная теплоту образования NaBr, или NaJ, мы можем? 
подсчитать теплоту образования иона Вг или иона У и т. д. 

Таким образом, мы можем определить постепенно тепло
вые эффекты, соответствующие, например, всем тем метал
лам или металлоидам, для которых известны теплоты обра
зования их хлоридов. Если же для какого-либо элемента 
экспериментальных данных о теплоте образования е ю хло
рида не имеется, мы можем ее подсчитать, пользуясь заме
ченной нами закономерностью, что теплота образования' 
какого-либо соединения одного элемента с каким-нибудь 
другим элементом приблизительно равна среднему арифме> 
тичѳскому из теплот образования соединений с этим же дру
гим элементом всех соседей первого элемента в периодиче

с к о й системе. Таким образом мы могли, например, вычи
слить теплоту образования хлористого тория Тл С14 в 100 мал. 
водор. кал. раньше, чем нам стала известна величина, кото
рую на опыте нашел Ей. Ghauvenet а ) , которая оказалась 
равной 389.4 больш. кал., т. е. теми же 100 мал. водор. кал., и 
из этой теплоты образования хлорида нами вычислен тепло
вой эффект в 15 мал. водор. кал., соответствующий одному 
заряду в ионе Т а " " . Равным образом нами был теоретически 
вычислен тепловой эффект в 3 мал. вод. кол., соответствую
щий отдельному заряду в ионе ü r , раньше, чем Мі-
xter'oM2) была определена теплота образованияИгОз,равная 
303,9 больш. калор. или 90 мал. вол. кол., из коей для 
теплового эффекта, соответствующего отдельному заряду 
нова Ur'"'"' вычисляется таже величина в 3 мал. водор. кал. 

Следует указать, что приведенный 
Закономерность в в ы ш ѳ м е Т 0 д определения теплот образо-
теплохах образо

в а н и я ионов вания отдельных ионов из элементов, 
основанный на термохимических данных, 

указан еще Ж Oshoald'ou 3 ) . Но только этот последний эти 
теплоты перечисляет из больших калорий в шлодтаули. 
Вспомним, что 1 больш. к а д . ^ д в з . Ю 1 эрг, а Ю 1 э р г = 
1 килоджаулю и 1 больш. кал .=4Д83 кидоджаулей. Следо
вательно, все величины тепловых эффектов, определенные 

J ) Bd. Chauvenet, A n n . d. Ch. et Phys. [8], 23,425 (1911). 
2 ) Mixter, Amer. Journ. of. Science, [4], 34, 141. (1912). 
3 ) W . Ostwald, Grundriss der Algemeinen Chemie, стр. 308, Leipzig 1909; 
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в болып. калор., должны быть при переводе в килѳджаули 
.умножены на 4,188. И мы в этом случае имеем нечто об
ратное тому, чего достигали, выбрав, наоборот, для опреде
ления тепловых эффектов мал. водород, калорию, т. е. еди
ницу в 8,375 раз большую, чем обыкновенная большая 
калория: в последнем случае мы получали относительно 
большую единицу, что делало излишними всякого рода по
правки на изменение теплоемкости, температуры, при ка
кой мы наблюдаем теплоту образования и т. д., так как все 
подобные поправки сравнительно с этой единицей очень 
•невелики. И вот, только выбрав эту большую единицу, т.-ѳ. 
•мал. водор. калорию, мы легко усмотрим, что во всех по
лучаемых нами указанным выше методом теплотах обра
зования положительных и отрицательных ионов из эле
ментов, если только они вычислены для грамм - эквива
лентов .этих элементов,—мы можем в общем проследить 
ту же закономерность, какую мы установили для сум
марных тепловых эффектов соединений хлористых, бро
мистых, йодистых и всякого рода других, а именно, что 
тепловой эффект, соответствующий переходу в ионное со
стояние грамм-эквивалента всякого элемента приблизительно 
равен среднему арифметическому из тепловых эффектов его 
соседей в периодической системе. 

Однако при установлении теплот образования разных 
ионов для сравнения их между собой прежде всего следует 
выбирать те из них, которые определены во 1-х для высших 
валентностей атомов исходных элементарных тел и во 2-х 
определены, исходя из аналогичных соединений, например, 
тепловые эффекты положительных иі/нов—из хлоридов, а 
отрицательных ионов—из натронных соединений, поскольку, 
конечно, это^озможно, так как далеко не для всех элементов 
известны стойкие хлориды высшей валентности. Например, 
РЬ не дает стойкого РЬСЦ или S не дает стойкого соеди
нения SClß, но, например, S дает очень прочное соединение 
SFI6 и, следовательно, тепловой эффект, соответствующий 
иону S б ы л о бы желательно определить из теплоты обра
зования SPJ6; однако, так как теплота образования этого 
последнего соединения неизвестна^ приходится определить 
теплоту образования иона S и з теплоты образования S0 3 . 
Далее, конечно, следует стараться сравнивать тепловые эф-
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фекты, установленные для одинаковых физических свсшоя-
ний как исходных элементов, так и полученных соединений;, 
если же это невозможно, то нужно ввести в полученные 
величины соответствующие поправки. Следует при этом иметь-
в виду, что наблюдается относительно большая разница в 
величине теплоты образования не только, если мы берем в 
одном случае исходные элементы в твердом состоянии, в 
другом—в жидком или газообразном, или в одном слу~іае 
соответствующие им соединения получаем твердые, в другом 
жидкие или. газообразные, но даже в том случае, если мы бе
рем в одном случае аморфный исходный элемент, в другом— 
кристаллический, или получаем в одном случае аморфный 
продукт, в другом—кристаллический. Нам теперь изо всего 
предыдущего изложения понятно, что аморфное состояние/ 
является менее устойчивым состоянием тела, а кристалли
ческое более устойчивым, и вот это и должно отразиться на 
тепловом эффекте, так как переход аморфного состояния 
в кристаллическое и даже одного кристаллического в дру
гое всегда сопровождается выделением тепла. Например, 
при перехощѳ S ромбической в S моноклиническую выде
ляется 1 мал. водор. калор. тепла; теплота горения грамм-
атома аморфного угля на 1 мал. водор. калор. больше теплоты 
горения того же количества алмаза; отсюда следует, что 
теплота образования положительного иона С " " на 1 мал. 
водор. калор. должно быть меньше, если мы ее определим для 
аморфного угля, чем в случае, если ее определим для алмаза. 
Теплота образования аморфного фосфорнокислого магния 
Mg 3 ( P b 0 j 2 отличается на 24 мал. водор. калор. от теплоты 
образования той же соли, но кристаллической 2 ) , т.-е. в-
среднем на 4 мал. водор. калор. на каждый заряд иона M g " 
Нам теперь понятно, что теплоты образования разных ионов, 
определяемые по тѳплотам образования кислородных соеди
нений, всегда почти образующих аморфные соединения, дол
жна отличаться от соответствующих теплот образования, что 
установлены для хлоридов, обыкновенно получающихся в 
кристаллическом состоянии. 

И вот, если мы, приняв во внимание все эти соображе
ния, определим теплоты образования для разные элементов, 

!) Berthelot, Thermocbimïe, П , 262 Paris. (1897 г.). 
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мы и установим легко ту закономерность, о которой мы 
говорили выше и которую мы должны были ожидать à p r i 
ori изо всего, что мы теперь знаем о строении атомов эле
ментарных тел. Мы это можем проследить по таблице тепло
вых эффектов, помещенной дальше. 

Раньше, чем приводить эту таблицу, 
Т е п л о в ы е эффекты 

еще раз обратим свое внимание на то, о т д е л ь н ь І Х ^ р я д 0 Б 

ЧТО Эту закономерность В ТеПЛОТах Обра- многовалентных 
ЗОВаНИЯ МЫ ДЛЯ ПОЛОЖИТеЛЬНЫХ ИОНОВ ионов. 
можем проследить только, если сравни
ваем средние тепловые эффекты на один заряд для таких 
ионов, в коих достигнута максимальная валентность, воз
можная для данного элементарного атома, а отнюдь не 
какая-нибудь иная. Дело тут в том, что разным валентностям 
одного и того же элементарного атома должны соответство
вать и в действительности соответствуют разные тепловые 
эффекты. Мы прежде всего должны понять, что последнее 
должно иметь место и à priori, так как сила притяжения 
между электроном и и ядром меняется во 1-х с числом 
электронов в их кольце и во 2-х с расстоянием кольца от 
ядра. Из приведенных нами в своем месте.схем строения 
разных атомов мы знаем, что только для первых трех эле
ментов первого горизонтального ряда периодической системы 
большинство исследователей принимают существование од
ного только кольца валентных электронов; уже относительно 
4-го элемента, т.-е. углерода и, тем более, относительна 
азота и кислорода, как мы видели, Ст. Мейер и другие 
исследователи допускают, что их вг лентные электроны 
могут быть разделены на 2 группы: в углероде на две 
группы в 2 электрона каждая, у азота в 2 и 3, в кисло-" 
роде в 2 и 4 электрона. В следующих горизонтальных ря
дах мы уже должны признать различное положение валент
ных электронов даже у двухвалентной ртути, так как теп
лота образования первого положительного заряда в атоме-
ртути резко отличается от теплоты образования второго за
ряда, как это очевидно при сравнении теплот образования 
каломели и сулемы. 

Все эти различия в свойствах и в теплотах образования 
каждого отдельного положительного заряда какого-либо эле
ментарного атома, конечно, должны об'ясняться различием 
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в силах притяжения соответствующих валентных электронов 
к ядру. Если эти электроны размещены на одной окружности 
или на поверхности одной сферы, различия в силе их при
тяжения к ядру относительно невелики, хотя, конечно, тоже 
должны иметь место; если же они кроме того расположены 
в разных кольцах, различие это должно быть уже значи
тельно более резкое. Это естественно должно отразиться на 
соответствующих этим электронам тепловых эффектах, т.-ѳ. 
на теплоте образования отдельного заряда каждой группы 
положительных зарядов иона. 

Укажем, каким образом мы можем установить различие 
в тепловых эффектах, соответствующих отдельным группам 
валентных электршов одного и того же атома. Возьмем, 
например, ионы Su" и Sa'"*; для образования первого с атома 
Sa удалены 2 электрона, для образования второго—4 элек
трона. Обычным путем, т.-е. из соответствующей теплоты обра-
«ования мы можем определить теплоту образования иона Su""' 
ж, следовательно, средний тепловой эффект, приходящийся 
на каждого из 4 зарядов. Далее из теплоты образования Sa"' С1'2 

мы можем установить непосредственно тепловой эффект, 
соответствующий каждому из первой пары валентных элек
тронов: теплота образования Sn"'Crâ равна 80.8 болып. кало
рий или 24 мал. водор. калор., теплота образования 2СГ равна 
2 Х Ю , т.-е. 20 мал. водор. калор.; следовательно, теплота обра
зования иона Sn" из элементарного олова равна 4 мал. водор. 
калор. и тепловой эффект, приходящийся на каждый заряд 
»гой первой пары равен 2 мал. водор. калор. Но мы можем 
определить также и тепловой эффект, соответствующий каж
дому из второй пары положительных зарядов: для этого мы 
жз известной нам теплоты образования Sn'"'" С 1 4 , равной 
127,3 болып. калор. или около 38 мал. водор. калор., вычтем 
теплоту образования первых двух положительных зарядов 
олова, т.-ѳ . 2 X 2 = 4 мал. водор. калор. и теплоту образования 
4СГ, т.-е. 4.10=40 мал. вод. калор., или всего вычтем 44 мал. 
водор. калор. Мы получаем остаток, соответствующий теплоте 
образования второй пары положительных зарядов иона Sa"" 
и равный 88—44——6 мал. водор. кал. Следовательно, тви
довой эффект, соответствующий каждому отдельному заряду 
второй пары, равен —3 мал. водор. кал. В иных случаях, напри
мер, в случае PJ» мы знаѳм из термохимических данных теплоту 
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образования Pb"'CT2, но мы нѳ знаѳм теплоты образования не
стойкого Р Ь " " ^ , и вследствие этого приходится теплоту обра
зования второй пары зарядов иона P b " " определять из теп
лоты образования соединения РЬ"'"0 \, соединения аморф
ного, а не кристаллического. Так как тепловые эффекты аморф
ных соединений по сравнению с кристаллическими всегда 
больше в среднем на 4 мал. водор. калор. на каждый заряд, 
мы в конечном итоге получим для каждого положительного 
-заряда второй пары иона P b " " преувеличенный на і мал. 
водор. калор. тепловой эффект, что и следует иметь в виду в 
некоторых случаях, в коих, как увидим далее, мы будем 
пользоваться значениями этих тепловых эффектов для прак
тических целей. В некоторых случаях приходится доиски
ваться величины тепловых эффектов для зарядов многова
лентных ионов только косвенным путем за отсутствием пря
мых определений теллот образования для соответствующих 
соединений; например, для пятого, шестого и седьмого заря
дов иона М п , но получаемые при этом значения во вся • 
ком случае достаточно определенно характеризуют те разли
чия в тепловых эффектах, которые следует предусматривать 
теоретичезки и которые могут приводить к определенным 
практическим, как мы увидим далее, заключениям. 

Но следует отметить, что даже для каждого из двух за
рядов даже двух валентных ионов оказалось возможным 
установить некоторое, а в некоторых случаях довольно 
значительное различие в их иепловых эффектах, например, 
для каждого из двух зарядов иона Pb*"; но установить эти 
различия удалось не прямым термохимическим путем, à 
исключительно электрохимическим. Из результатов работы 
Garrard'а г ) , произведенной в лаборатории Нернста и каса
ющейся электрических напряжений, необходимых для раз
ложения разных расплавленных солей, можно вычислить 
разницу в 2 мал. водор. кал. в тепловых эффектах, соответ
ствующих каждому из обоих зарядов иона Pb". если конеч
но, полученные Гаррардом электрохимические данные пере
числить, на термохимические. 

Что кісаѳтся тепловых эффектов, соответствующих отдель
ным зарядам отрицательных ионов, то, как мы уже видели, 
•среднюю их величину для каждого иона мы можем опреде-
лить тем же путем, что для зарядов положительных. Но 

Ч Garrard, Zeitschr. f. Anorg. Ohorn, 25, 273 (1900). 
11 
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величины, соответствующие порознь каждому заряду в мно
говалентных отрицательных ионах, определить уже значи 
тельно труднее, и установить их можно также только из элек 
трических данных. В приводимой таблице тепловые эффекты 
для отрицательных зарядов приводятся лишь средние, а не 
соответствующие каждому отдельному заряду порознь. 

Таблица тепловых эффектов ') 
(в мал. водой, калор.). 

H 
- 3 

_ . - - -

+d (+8) 12 +-ZÖ 
Не L i Be В С N 0 Kl 

20,5V : + 1 8 ( + 9 ) - 1 - ЬѴэ - 1 0 ( 1 3 ) ( -15) 20,5V : ( + 9 ) 
по В Cl3 -7,-0,-5,-1 -1S, -15, -U, 

( 1 3 ) ( -15) 
+ i'/= -Г., -6. 
по В г 0 3 

+2Ч-І ' + ЗІ/2 + 6 + 10 
Ne ;l Na Mç A l Si Ph S Cl 

16,0V ; + 1 9 + 13 + 6 - 1 —4 —7 - 1 3 + 6 _o _•> - » - î - , -G, -G, -0, і' + 1 
[no SiO'>) 

-0,-0. -9, -0, -9 
A r } К Ca Sc. T i V Cr Ma Fe Co Xi (Cu) 
12,0V 'І4-21 + 16 ( + 1 0 ) + 4 - 3 —5 - 7 2,2,2,1.1,1. —2, ( + 1 0 ) 

+ 1 О О 4 
~J -J • 

7,7,-12-12 •7 -1 - l 
-11,-11,-11 -10,-1С,-1(1 

•• 2 +-? + 6 
/ С п \ Zn Ga Oe . As Se Br 
{ -У + 5 ( + 3 ) ( + 1 ) - 3 1-7) (-12) 

Kr Rb Sr Y Zr Nb Mo RuRo PdiAg) 
(8,0V) + 2 2 + 1S (+13) ( + 8i ( + 2 ) - 3 H » -1-1 - .6, 

—S _ o 4 .3 
/ Ag\ Cd In Sn .SI) Te" 

+ 3 ( + 1) - 1 - 4 ( - 7 ) - 1 0 о 4 
~f -» -1-1-1 

-s.-s 
Xe Cs Ba La Ce — — — 

(4,0V) + 2 3 - 1 9 ( + 1 5 ) (+10) (4-4) 

( + 1) - (-2ï ( - 6 . 
_ — Yb . Ta- W Os I r Pt (Au) 

( + 2 4 ( + 2 0 ) ( + 15) (+11) + 5 - 2 -5 i i o 
- u , - u 

T l . Pb B i — _ • • ( - 5 1 - 7 • (-8^ 
+3,-?,-' 3,3 , -17,-Г -1-1-1 ,-1-1 

Nt IIa • 'Ac T h Pa Ur — 
(0,0V) i ( + 2 p ) (+21) ( + 1 6 ) +12- ( + 7 ) - + 3 1 

!) Примечания: 1) Цифры таблицы вычислены по данным, приве-
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Присматриваясь к цифрам, установлен 
НЫМ В Приведенной В Ы Ш Ѳ ТабЛИЦе, М Ы Выводы, к каким при-

- _ „ _ „ водит таблица тепло-
можем придти к целому ряду важных для в ы х э ф ф е к т о в _ 
разных целей заключений. Мы прежде 
всего можем констатировать то, на что уже указывали неодно
кратно ранее, а именно, что тепловой эффект, соответствующий 
в среднем отдельному положительному или отрицательному за

данным у i?er№efc г (Tliermochimic, t . I I , Paris, 1897 г.) для тех физических 
состояний, какие свойственны исходным, а равно полученным веществам 
при обыкновенной температуре и атмосферном давлении; данные Вертело 
дополнены по новейшим определениям, приведенным у Traube (Grimdriss 
der phys. Chemie, Stattgart, 1904), y LaudoU-Bp'rnstein'a (Physikalisch-Che
mische Tabellen, Berlin, 1909), y Roth'a (Händwörterbuch der Naturwissen
schaften, t. IX , Jena, 1913), и в новейшей журнальной литературе (до 1911г.). 

2) Обыкновенным шрифтом обозначены тепловые эффекты, соответ
ствующие положительным зарядам, курсивом—отрицательным. 

3) Цифры вычислены из теплот образования хлоридов; где же это 
было невозможно,—из теплот образования кислородных соединений, и по
этому таблица имеет только относительное значение и отнюдь вполне 
точной еѳ считать нельзя. 

4) Для С все цифры вычислены по теплотам горения органических 
соединений. 

5) Для отрицательных зарядов S тепловые эффекты вычислены также 
по теплотам горения соответствующих органических соединений. 

6) Для положительных зарядов Cl цифры вычислены по данным 
Roth'a для- теплоты образования HC10.t. 

7) Для Ті цифра вычислена ив теплоты образования TiO-j, опреде
ленной Mixter'oM (Zeitsch. f. anorg. Chemie 74, 122, 1910 г.). 

8) Для V по Mixter'y вычисляется для положительных зарядов -f-1 
(Amer Journ. ât Science [4], 34,141), по Marlin'y —3 (Zeitsch. f. angew. Chemie 
2, 5, 56, 1902 г.). 4 

9) Для отрицательных зарядов Se тепловой эффект вычислен по дан
ным Rollo, для H3Se ( A t t . Acad. d. Lincei , 21, 272). 

10) Для Mn цифры взяты y Berthelot, Traube, Roth'а n Mix ter'a (Amer. 
Journ. o f Science [4] 30, 193, 1910 г.). 

11) Для Mo цифры вычислены по Mixtery (Amer. Journ. of Science [4]. 
28, 10, 1910). 

12) Д л я Wo цифры вычислены по Weiss'у (Zeischr. f. anorg. Chemie, 
65, 269, 338, 397, 1911 г.). 

13) Для T h цифры вычислены по Ohauvenet ( A m u . d e "Phys. et Chim. [8] ' 
23, 415, 1911 г.). - " 

14) Для Ur цифры вычислены по Mixtery .(Amer. Jour-n.-of Science [4] 
34, 141). ' . • 

15) В скобках указаны цифры, вычисленные теоретически, без ско
бок—цифры, вычисленные из имеющихся в литературе опытных данных. 

1 1 * 



— 164 — 

ряду атома одного элемента, является средним арифметиче
ским соответствующих тепловых эффектов соседних по таблице 
элементарных атомов того же ряда или той жѳ вертикальной 
группы, причем по своим тепловым эффектам элементы 
рядов Си, Ag и Au (т.-ѳ. 5-го, 7-го и lL-ro) резко отличаются 
от элементов других рядов; однако и в этих тепловых 
эффектах наблюдается определенная закономерность. Далее 
мы можем видеть, что тепловые эффекты, соответствующие 
отдельным зарядам положительных ионов, имеют знак -+-, 
коим в термохимии обозначается выделение тепла, если речь 
идет о типичных металлах, каковы щелочные, щелочно-зѳ-
мельныѳ металлы, а равно так называемые неблагородные ме
таллы, как A l , Zn, Mn, Fe, Sa, Pb и т. п.; наоборот, для полубла
городных металлов, каковы Си И Л И Hg, и, в особенности, для 
благородных, как Ag, Au, Pt, мы констатируем неизменно в 
тепловых эффектах знак—, каковым знаком обозначается по
глощение тепла. Тоже всегда имеет место в тепловых эффектах, 
соответствующих положительным зарядам металлоидов, ка
ковы Cl, Br, J, S, Ph, С и т. д. 

Тепловые эффекты соответствующие отрицательным заря
дам типичных металлоидов, наоборот, всегда имеют знак - j -
и разве только отрицательным ионам менее типичных метал
лоидов, каковы As'" и Sb'", соответствуют тепловые эффекты,, 
имеющие знаки—. Для отрицательных ионов металлов мы 
соответствующих термохимических данных не имеем; между 
тем, например, в амальгамах ртуть, конечно, входит в виде 
отрицательного иона, точно также в молекуле всякого соеди
нения двух металлов между собой, выкристаллизовываю
щегося в разного рода металлических сплавах, естественно, 
один металл входит в виде положительных иояов, а другой 
в виде отрицательных. 

Отсюда мы можем сделать такого рода определение, что 
такое металл и что—металлоид. Металлом является такой 
элемент, который, вступая в какое-либо соединение, обра
зует положительные ионы, выделяет при этом определенное 
количество тепла; метіллоидом—такой элемент, атом которого, 
входя в соединение в виде положительного иона, поглощает 
тепло. Наоборот, входя в соединение в виде отрицательного 
иона, атом металлоида выделяет тепло, а атом металла, надо 
полагать, поглощает тепло. 
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Во многовалентных ионах тепловые эффекты, соответству
ющие отдельным зарядам, часто резко различаются между со
бой, т.-е., выражаясь на обычном химическом языке, мы должны 
сказать, что отдельные единицы валентности во многовалент
ных атомах, судя по соответствующим им теплотам образова
ния, отнюдь не всегда одинаковы. Даже относительно атома 
углерода мы должны сказать, что его 4 единицы валентности, 
судя по их теплоте образования, отнюдь не одинаковы, как 
это принято думать в ортодоксальной органической химии. 
Для многовалентных элементарных атомов, например, Cr или 
Мп мы можем установить, что сначала, т.-е. при образовании 
ими своих первых положительных зарядов, они выступают в 
качестве типичных металлов, так как образование ионов Cr"' 
или М п " сопровождается выделением относительно большого 
количества тепла: по 2 мал. вод. калор. для каждого из трех 
зарядов иона Cr'" и по- 7 мал. водор. кал. для каждого 
из двух зарядов иона Мп", 'но при дальнейшем отщеплении 
электронов с иона Cr'" или иона М п " уже имеет место 
поглощение тепла, и мы получаем ионы металлоидного ха
рактера C r и М п " " " " , соответственно аналогичные иону 
8""" 'или нонам C l , B r и л и J . М ы увидимпозд-
нее, как мы этим важным обстоятельством воспользуемся, 
чтоб предусматривать и предсказывать поведение разных, 
ионов в процессах окислительных, и'восстановительных. 

Вели мы поместим последовательно в ряд все элементы 
по нисходящим величинам соответствующих им іешювых: 
эффектов их положительных ионов, мы получим уже знако
мый нам ряд напряжений элементов: 

К + 2 1 , N a + 1 9 , В а + 1 9 , L i + l S , ör-j-18, Ca-j-lG, Mg+13, 
Al-J-6, Zn-j-5, C d + 3 , Fe-f-a, S n + 2 , P b + 2 , C o + 2 и -J-1, N i + l , 
H—2, A s - 3 , Sb—4, Cu—1 и — 4 ) , Eg—6(1), Ag—6, Pt—9, Au—10. 

Таким образом мы можем связать ряд напряжений с 
периодической системой элементов, в то время как рань
ше он, казалось, ни в каком соотношении с этой системой 
не стоял. 

Далее мы можем теоретически с достаточной точностью 
подсчитать теплоту образования более сложных молекул, для 
чего стоит только просуммировать тепловые эффекты, соответ
ствующие зарядам отдельных ионов, входящих в состав этой 
молекулы, так как, мы это уже знаем, в каждый такой 
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тепловой эффект в виде отдельного слагаемого уже входит 
кроме теплового, эффекта, соответствующего теплоте отщеп
ления или присоединения электрона, также и средний тепло
вой эффект, соответствующий электростатическому стяже
нию получаю'щагося при этом заряда с зарядом противо
положного знака любого другого иона. Таким образом, 
например, для фосфорно-кислого Na мы. можем вычислить 
следующую теплоту образования: 

3 N a ' = 3 X 19=57 
4 0 " = = 4 Х 2 X 1 2 = 9 6 
1 P h = 5 Х ( — 4 ) = — 20 
Всего 133 мал. вод. калор. 

Найдено на опыте 4 5 2 , 4 бол. к а л о р . = 1 3 4 . мал. водор. калор. 
Особенно большое значение это последнее обстоятельство 

имеет для теоретического вычисления теплот образования 
органических соединений, так как, зная эти последние, мы 
можем вычислить соответствующие разным органическим 
соединениям теплоты образования, а затем и их теплоты 
горения, и эти величины хорошо в громадном большинстве 
случаев сходятся с найденными на опыте. 

Мы можем на основании таблицы тепловых эффектов 
вывести еще ряд полезных заключений, но с ними мы будет 
знакомиться постепенно в дальнейшем изложении. 



Г Л А В А В О С Ь М А Я . 

Химический процесс и равновесие. 
. . Мы получили понятие о строении 

элементарных атомов, об образовании по п Р е ж н и е в з г л я д ы н а 
г п р и ч и н ы х и м и ч е с к и х 

ложитѳльных и отрицательных ионов и, п ; о ц е с с о в м е ж д у м о _ 
наконец, о соединении этих ионов в слож- 1

 л е к у л а м и . 
ныѳ системы или молекулы. Теперь мы 
должны выяснить себе, каким образом и в силу чего могут 
взаимодействовать между собой разнородные молекулы. При 
взаимодействии двух видов молекул, т.-е. двух видов вещества, 
вместо них могут получаться новые молекулы или новые 
виды вещества; следовательно, мы имеем тут дело с хими
ческим процессом. Мы уже знаем, что причиною химического 
процесса, равно как и всякого свободно протекающего в 
природе процесса, является общее в природе стремление 
к возможному уменьшению напряжения всяких видов энер
гии, сопровождающемуся обыкновенно частичными перехо
дами одних видов энергии в другие, обыкновенно в тепло
вую. Так мы смотрим на причину всяьих процессов, в том 
числе и химических. Исходя из этого положения, мы и 
должны теперь выяснить причину взаимодействия разнород
ных молекул, ведущего, к образованию новых молекул. 

Мы уже указывали, что вопрос о причинах химических 
процессов с древнейших времен занимал умы исслѳдовате 
лей, и взгляды на эти причины менялись неоднократно. 
Небесполезно для лучшего усвоения современных нам взгля
дов бегло ознакомиться со взглядами прежних времен. И 
древние философы, и целый ряд ученых 17-го, 18-го и 
19-го веков искали причину химических процессов в спе
циальном свойстве элементов, которое еще алхимики назвали 
химическим сродством, и, если при ' взаимодействии двух уже 
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готовых соединений, например, молекул AB н CD—происхо
дит процесс, так называемая реакция обменного разложения 
с образованием соединений AD и С В , то еще шведский уче
ный Bergmann в 18-ом веке об'яснял это тем, что, следова
тельно, сродство между А и D больше, чем между А и В> 
а между С и В больше, чем между С и D. Но уже этот са
мый Бергманн, а, впрочем, несколькими годами до него 
Wentzel, впервые обратил внимание на то, что при образо
вании химического соединения важна не только природа 
реагирующих тел, но также и их количества, вернее, их 
относительные количества. Венцель заметил, что, если какой-
нибудь металл опустить в кислоту, то время, в течение кото
рого он растворяется, зависит не только от сорта кислоты 
или от ее природы, но в немалой степени также и от ее кре
пости или концентрации. Чем крепче кислота, тем скорее 
идет процесс растворения металла. Отсюда он делает важ
ный вывод, что „химическое действие пропорционально коли
честву вещества, принимающего участие в реакции". 

Но гораздо основательнее и подроб-
З а к о н ы обменных н е ѳ у Ч е н и ѳ 0 значении количеств реаги-

р а з л о ж е н и й Б е р т о л л э . , „ „ „ „ 
е ѵ рующих тел было развито в самом на
чале 19-го столетия французским ученым С. Е. Bertholîet. 
Последний шел чисто-эмпирическим путем; он обратил вни
мание на большие количества соды, встречающиеся в Египте 
у берегов соленых озер, и пришел к заключению, что обра
зование их следует об'яснять только действием поваренной 
соли на известняки С а С 0 3 , из которых образованы ложе или 
берега таких озер. Следовательно, тут в природе происхо
дит процесс: 

CaC0 8 +2NaCl=CaCl 2 +Na a C0 8 . 
Процесс этот прямо противоположен тому процессу, кото

рый легко и скоро мы можем проделать в лаборатории, если 
будем на хлористый кальций СаС12 действовать содой: 

'0a0l3+Na20OB==CaCO8+2NaCl. 
Это наблюдение привело Бертоллэ к заключению, что не 

сила большого иди малого сродства между элементами ве
дет к появлению процесса, но всего больше для процесса 
и для того или иного его направления имеют значение ко
личества отдельных действующих между собой тел, т.-е., как 
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он говорил, „избыток количества компенсирует большую сла

бость сродства". Таким образом, по Бертоллэ, химический 
процесс может пройти как в одном направлении, так и в 
обратном и по мере накопления тел, получающихся в резуль
тате процесса, они начинают действовать между собой в 
обратном направлении, стремясь снова образовать исходные 
тела, и в конце концов устанавливается равновесие между 
теми и другими. 

Далее Бертоллэ первый обратил серьезное внимание на 
значение для химической реакции физического состояния 
действующих и получающихся тел. Как он выражался на 
тогдашнем научном языке, „для хода химического процесса 
существенное значение имеет большее или меньшее сцепле
ние (cohesion) частиц, ведущее к появлению осадка, а также 
большая или меньшая эластичность (élasticité) получающихся 
частиц, ведущая к выделению газа". 

Все заключения, которые Бертоллэ вывел из своих на
блюдений, легко могут быть обобщены в виде следующих 
эмпирических правил, известных под названием законов 
обменных разложений Бертоллэ: если два или несколько 
химических соединений встречаются между собой в смеси, 
они вступают в химическое взаимодействие между собой, 
и при РТОМ получаются все комбинации, какие только могут 
образоваться из элементов или групп, составляющих исход
ные соединения; но если в результате такого химического 
превращения получается комбинация, выпадающая в виде 
твердого осадка или выделяющаяся в виде газа, то процесс 
идет в сторону образования осадка или газа и идет до тех 
пор, пока только будут выделяться или могут выделяться 
такие осадки или газы. 

Таким образом, если мы на раствор хлористого натрия 
"NaCl будем действовать бромистым калием КВг, получатся 
четыре возможных тут комбинации: NaCl, КВг, NaBr, KCl. 
Если прибавим к исходным двум: соединениям еще третье— 
йодистый литий, L i l , мы получим девять возможных комби
наций: NaCl, KCl, LiCl , NaBr, КВг, EiBr, Nal, K I , L i l . Но, если 
мы на хлористый барий ВаС12 действуем содой Na2C03, то, 
так как одна из образующихся при этом комбинаций, а 
именно углекислый барий В а С 0 3 , нерастворима в воде, то 
процесс идет в сторону образования, именно, этой комбвна-
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ции и образуются соединения—углекислый барий В а С 0 3 и 
хлористый натрий NaCl: одного или обоих взятых соедине
ний может при этом не оставаться вовсе. Наконец, если мы 
на соду Na 2C0 3 действуем соляной кислотой HCl, то процесс 
идет в сторону образования поваренной соли NaCl и уголь
ной кислоты Н 2 С 0 3 , распадающейся сейчас же на газообраз
ный углекислый газ С 0 2 и воду Н*0, 

Мы можем следующими уравнениями изобразить приве
денные три процесса: 

1) N a C l + N O l + L i r - ü N a C l - l - K C l + L i C l - l - N a B r + K B r + L i n r 
-+NaI+Kl+Li l . 

2) BaOJ a - J -Na 2 C0 3 -»ВаС0 : ! i+2NaCl. 
3) Na 2 C0 3 +2H0l--2Na01 + 00,4-^11,0. 
Мы в этих уравнениях горизонтальными стрелками обо

значаем возможное направление реакции, а вертикальной 
стрелкой, опущенной вниз,—образование осадка и верти
кальной стрелкой, направленной вверх,—выделение газа. 

Более 60 лет законы Бѳртоллэ удовлетворяли химиков, 
и, в сущности, в общих чертах эмпирические законы эти 
годны для выяснения направления химического процесса и 
поныне. Однако, в свое время законы Бѳртоллэ большого к 
себе внимания не привлекли и, именно, потому, что они 
уже слишком выдвигали вперед значение массы и почти 
вовсе не считались с важным значением химического срод
ства. Кроме того имеются факты, которые на первый 
взгляд как будто противоречат отдельным статьям этих за
конов. Как, в самом деле, с точки зрения законов Бертоллэ 
об'яснить возможность такого процесса? 

BaSp4-L-NaCO :,--BaCO ; i
,
)4 :N8.,S01. 

Получающееся в результате этой химической реакции 
соединение В а С 0 3 несомненно лучше растворяется, чем взя
тое в реакцию соединение BaS04, или, выражаясь на языке 
Бертоллэ, мы должны сказать, что ВаСО : 1 обладает меньшим 
сцеплением— cohesion, чем B a S ö 4 . Нам совершенно понятен, 
с точки зрения законов Бертоллэ, не этот процесс, а обрат
ный, который тоже не трудно осуществить, а именно: 

ВаТОя-f NasSOj-rBaSO* ' +Na.,CO ; j. 
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И вот, в конце 60-х годов прошлого 
столетия два норвежских исследователя 3 а к о н д е й с т в у ю щ и х 
~ , „ . м а с с Г у л ь д о е р г а и 

•GuldJjerçj и Waage вновь подтвердили су. в о о г е . 
щественное значение для направления 
химической реакции колгсчеств или, как они выразились, 
действующих мае: взятых в дело веществ, но они при этом 
в отличие от Бертолдэ обратили внимание на все значение 
природы действующих тел и внешних условий этого действия. 
Сущность ясно формулированного ими закона действую-
щих масс сводится к тому, что при всяком химическом 
взаимодействии отношение произведения масс или концентра
ций взятых веществ к произведению масс или концентраций по-
лученных веществ является величиной постоянной, зависящей 
от природы взятых соединений и от внешних условий (темпера
туры и давления). С установленцем такого закона нам со
вершенно понятна возможность приведенного выше процесса: 

B a S O . , + N a 2 C 0 3 - » B a C 0 3 i + N a 2 S C v 
В самом деле, если мы массы взятого сернокислого бария 

BaS04 обозначим буквою а, взятой соды Х а 2 С 0 3 буквою Ъ, 
полученного, углекислого бария В а 0 0 3 буквою с и1 сернокис
лого натрия Na2S04 буквою d, то по закону Гульдберга и 
Вооге мы имеем: 

а. Ь 
— • — 1 — = І І с. а 

Буквою. К обозначается постояннная величина, так на
зываемая константа, зависящая от природы , взятых тел и 
от внешнЕх условий, при которых происходит процесс. 

Нам теперь понятно, что, если мы в реакцию возьмем 
большую массу реагента, в данном случае соды, т. е. возьмем 
большое Ъ, то с увеличением числителя должен увеличиться 
знаменатель, так как отношение обоих должно быть равно 
постоянной величине К; если же должен непременно уве
личиться знаменатель, то это значит, что должны увели
читься массы получающихся соединений, или, иначе говоря, 
что реакция должна пойти в сторону образования углекислого 
бария и сернокислого натрия. Если же, наоборот, мы в дело 
возьмем большое d, т.-е. увеличим массу сернокислого на
трия NaoSO ,̂ результатом такого увеличения будет обяза
тельное увеличение а и Ъ, т.-е. масс сернокислого бария 



172 — 

BaS04 и соды Na.̂ COg, или химический процесс пойдет в 
обратном направлении. 

Как мы уже указали, законы Бертоллэ, в особенности после 
того как они были дополнены законом Гульдберга и Вооге, со
вершенно применимы и ныне для общей характеристики хи
мического процесса и для суждения об его направлении. 
Мы только должны научиться теперь на такие вопросы о 
направлении процесса давать ответы в современном нам 
освещении. Мы должны показать, что эти первоначально 
эмпирические законы нам понятны с общей нашей теорети
ческой точки зрения, что они являются постулатами из тех 
основных законов естествознания, с которых мы начинаем 
изучение любой отрасли науки о природе, в том числе и 
химии. 

лекул входят те же виды или сорта ионов, какие составляли 
прежние молекулы. В таких процессах ионы только меняют 
свои места, только комбинируются в ином порядке, но сами 
остаются совершенно такими же, какими были, т.-е. не ме 
няют ни числа присущих им зарядов, ни их знака; так, 
например, при действии гидроксида калия К ' 0 " Н ' на соля
ную кислоту Н'СГ, оказывается, образуется хлористый калий 
К'СГ и вода Н'0"Н"; при действии хлористого бария Ва"СГз 
на соду Na" 2C""0"g образуется углекислый барий В а " С " " 0 " ' 
и 2Na'Cl'. Мы видим, что ни один ион не изменился, но 
ионы обменялись местами; в первом примере ион К' занял 
место Н", во втором ион Ва"—место иона Na". Первое, что 
приходит нам в голову, когда мы обдумываем сущность 
такого процесса, это—что, если один ион стал на место дру
гого, значит, первый сильнее второго; например, ион К' силь
нее иона Н' и поэтому вытесняет его из соляной кислоты, 
а Ва'' сильнее иона Na" и поэтому становится на его место 
в соде Na 2'C0 3". Так обыкновенно и теперь об'ясняет себе 
причину подобных процессов громадное большинство начи
нающих изучение химии. Но подобное об'яснение совер
шенно неправильно, так как оно совершенно упускает из 

Понятие о процессе 
и равновесии в с и с 
теме и з р а з н ы х мо

л е к у л . 

Приступая к изучению современных 
взглядов на химические процессы между 
разнородными молекулами, мы ограни
чимся примерами таких процессов, в 
результате которых в состав новых мо-
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вида, что, если К" становится на место Н" в соляной ки
слоте, то наоборот, и этот последний становится на место 
К' в К ' 0 " Я ' ; если В а " вытесняет 2 Na" из соды Na' 2 C""0". ! , 
то и эти последние вытесняют В а " из хлористого бария 
Ва"'СГ 2 . Таким образом, никого из них нельзя считать ни 
•сильнее, ни слабее конкуррента. Мы теперь знаем, что при
чину процесса должно искать совсем в другом: здесь про
цесс происходит на основании уже знакомого нам основного 
закона природы и именно закона деградации и превраще
ния энергии. И очевидно, что при образовании новой ком
бинации обязательно имеет место понижение или падение 
напряжения какого-либо вида энергии по сравнению с на
пряжением этой же формы энергии, какое имело место в 
первоначальной комбинации молекул. Одновременно с этим 
происходит и превращение этой формы в другие, а именно, 
ооыкновѳнно, в энергию тепловую. 

Во всяком случае исходные комбинации взятых молекул 
вместе с новыми комбинациями образуют одну систему, а 
пока в этой системе происходит процесс, т.-ѳ пока идет по 
степенно уменьшение количества старых молекул и накопле
ние новых, —мы должны думать, что в отдельных частях 
«той системы напряжение какой-нибудь формы энергии не
одинаковое. Процесс прекратится тогда, когда во всех ча
стях нашей системы выравняется напряжение этой формы 
энергии; в этом случае говорят, что система пришла в 
равновесие. 

Итак, равновесием системы мы называем такое состояние 
системы, когда отдельные части ее находятся рядом, так ска
зать, бок о-бок, нисколько не изменяясь, словом, когда между 
отдельными частями системы не происходит никаких изме
нений, никакого процесса. 

Раньше, чем перейти теперь к изу
чению УСЛОВИЙ, ВЛИЯЮЩИХ на ХОД ХИ Системы гомогенные 
мического процесса и на установление и негошогенные. 
равновесия в системе, разберемся в двух ф а з ы системы, 
возможных видах систем, научимся классифицировать сис
темы. Надо различать системы гомогенные и системы него
могенные. Системой гомогенной называется такая система, 
отдельные части котирой совершенно одинаковы или равны 
по своим как физическим, так и химическим свойствам. 
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Обратим внимание, что, говоря о равенстве или тождестве-
химических свойств, мы вовсе не говорим, что вся система 
во всех своих частях должна быть составлена из одного 
какого-либо химического индивидуума; система может пред
ставлять собой аггрегат из многих разнородных инвидуумов 
или молекул, но при этом, однако, необходимо, чтобы во 
всех своих частях система состояла из одного и того же 
аггрегата, одной и той яге смеси индивидуумов, и чтобы, 
физическое состояние всех частей было тоже строго одина
ковое, т.-е. чтобы система вся была или твердая, или жид 
кая, или газообразная. 

Наоборот, системой негомогенной мы называем такую сис
тему, отдельные части которой не равны, не тождественны 
по своим физическим или химическим свойствам, и, что 
особенно важно заметить,—эти отдельные части негомоген
ной системы всегда должны иметь отдельные пограничные 
плоскости, отделяющие их от других частей той же систе
мы. Такие отдельные части негомогенной системы, характе
ризующиеся особыми от других частей физическими, хими
ческими, или одновременно теми и другими свойствами 
вместе и имеющие при этом отдельные, особые погранич
ные плоскости, называются фазами негомогенной системы. 

Такие отдельные фазы одной и той же системы могут 
быть без труда механически отделены одна от другой. Са
мый простой пример негомогенной системы, содержащей 
несколько фаз, мы имеем в системе— лед, жидкая вода и пар^ 
В этом случае система составлена из одного и того же хи
мического индивидуума—воды, но она выступает тут в трех 
фазах, отличающихся между собой физическими свойства
ми и пограничными плоскостями. При атмосферном давле
нии и 0°Ц. температуры (точнее, при—0,007°Ц.) такая систе
ма может существовать, т. е. могут существовать все отдель
ные ее фазы, не пропадая, бок о-бок, рядом одна с другой. 
В этом случае говорят, что негомсгенная система находится 
в равновесии. Другой случай негомогенной системы имеем в 
насыщенном растворе, например, поваренной соли в воде: 
при определенном давлении и определенной температуре мы 
можем одновременно иметь-в закрытом сосуде на дне его 
твердую поваренную соль, далее—раствор поваренной соли 
в воде и, наконец, поверх раствора—водяной пар. Мы и тут 
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имеем три отдельных фазы негомогенной системы с различи 
ными физическими свойствами и пограничными плоскостя
ми, т.-е. твердый лед, жидкий раствор и газообразный пар, 
но химический состав всех фаз различен, причем в твер
дой мы имеем отдельный индивидуум NaCl, в жидкой—аг
грегат или смесь из двух разных химических инвидуумов, 
поваренной соли и воДы, и, наконец, в газообразной фазе 
мы имеем опять отдельный химический индивидуум—воду. 
Приведем еще третий пример негомогенной системы, состоя
щей из углекислого кальция (известняка или мрамора), из 
окиси кальция (негашен sou извести) и углекислого газа. 
Тут имеем систему тоже трехфазную и притом из трех от
дельных химических инвидуумов; обратим внимание, что в 
этом случае мы имеем дело с системой из двух твердых 
фаз и одной газообразной. Вообще, мы можем себе пред
ставить . одновременное существование в системе скольких 
угодно твердых и жидких фаз, но всегда может существовать 
только одна газообразная фаза; по самому существу своему газ 
не может состоять из двух фаз, так как всякие два газа не
избежно должны сейчас же смешаться и образовать одну 
единственную фазу. Прибавим еще, что всякая гомогенная сис
тема является с этой точки зрения системой однофазной;, 
таким образом, всякий раствор представляет собой гомоген
ную однофазную систему; но, например, молоко является 
системой негомогенной двухфазной; сепаратором мы можем 
механически отделить жир от остальной жидкости, т.-е. раз
делить обе фазы этой системы. 

Вернемся теперь к так называемым 
реаКЦИЯМ между ДВуМЯ ВИДаМИ раЗНО- Х и м и ч е с к и й про-
родных молекул и прежде всего рас- ц е с с и равновесие в 
СМОТРИМ, КакйМ образом, С ТОЧКИ зрѳНИЯ г о м о г е н н о й с и с т е м е . 

современных учений, мы можем об'яснить себе ход таких-
процессов в системе гомогенной. Главным образом мы долж
ны установить при этом условия, при которых такой про
цесс должен закончиться, т.-е. когда в этой гомогенной сис
теме установится равновесие. Будем, например, раствором 
соли AB действовать на раствор соли CD. Мы знаем, что моле • 
кулы во взятой жидкости обладают довольно большим напря
жением энергии в виде определенного количества движения; 
молекулы несутся с большой скоростью в том об'еме, кото 
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рый жидкость занимает. Окажем, например, что мы расгво-
рилн а молекул соли AB и Ь молекул соли CD в опреде
ленном об'еме растворителя; когда мы смешаем of>a раство
ра, то понятно, что несущиеся в растворе с б>лылой ско 
ростью молекулы неизбежно должны встречаться, ударяться 
одна о другую, причем одновременно должны действовать две 
силы: сила электростатического притяжения, стягивающая оба 
иона каждой молекулы воедино, и сила удара, стремящаяся 
их раз'единить и зависящая от того напряжения энергии, 
какой несущиеся молекулы обладают. При встрече дв^х 
молекул может случиться, что одна молекула целиком от
скочит от другой, но возможно и то, что молекулы как бы 
расколятся на две свои половины и вместо двух целых мо
лекул мы теперь получим четыре куска, представленные 
каждый каким нибудь из ионов А , В, С, D. Тотчас после 
удара ионы с противоположными зарядами должны опять 
стянуться, как того требует закон Кулона. Дело—простого 
случая, какие половины или какие ионы стянутся; но стя
нутся те ионы противоположного заряда, которые случайно 
окажутся между собой ближе, так как сила притяжения об
ратно пропорциональна квадрату расстояния между ионами. 
Мы теперь можем получить как прежние молекулы, так и 
новые, т. е. одновременно мы получим молекулы A B , С В , AD 
и OD, как того требует закон Бѳртоллэ. 

Но разберемся в ходе процесса дальше. Мы нанимаем, 
что сразу, в единый момент первоначально взятые моле
кулы не могут столкнуться, удариться или, как выражаются, 
прореагировать между собой. Вообще мы во взятом процес
се можем говорить о скорости, с какой он протекает, взяв 
по аналогии это выражение из механики. Скорость хими
ческого процесса определяется количеством прореагировав
ших в единицу времени молекул. Укажем при этом попут
но, что процессы могут происходить с самой разнообразной 
скоростью; процессы, выбранные в аналитической химии для 
того, чтобы могло быть обнаружено присутствие того или 
другого элемента, идут в большинстве случаез почти мо
ментально, т.-ѳ. с колоссальной скоростью, но иные—доволь
но медленно и продолжаются несколько часов и более; про
цессы, имеющие место в природе при образовании разных 
горных пород, идут и сотни, и тысячи и более лет. Легко 
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понять, что как в процессе, взятом нами для примера, так 
и во всяком другом скорость процесса зависит прежде все
го от количества взятых теп или от концентрации их, т.-ѳ. 
от количества молекул, приходящихся на единицу об'ема 
реагирующей смеси. Таким образом, в]начальный момент 
реакции, если концентрация молекул A B была а, концентра
ция молекул CD была Ь и если начальную скорость реакции 
назовемѵ ,то ѵ—а. Ъ. Но такое выражение скорости реакции 
было бы неправильно; при разных внешних условиях, при 
которых происходит наш процесс, скорость зависит не толь
ко от концентрации взятых тел. В самом деле, мы хорошо 
понимаем, что, чем больше температура взятой смеси, тем 
будет больше количество движения несущихся в ней моле
кул и чаще их встречи, удары, и тем больше будет скорость 
реакции. Сама природа взятых тел тоже влияет на скорость 
реакции: для разных первоначально взятых тел при равных 
концентрациях и равной температуре скорости отнюдь не 
равны, так как напряжение энергии, которым обладают взя
тые в дело молекулы, различно для различных тел. Общее 
значение всех этих факторов, влияющих на ход химического 
процесса для каждой данной смеси, является таким обра
зом величиной постоянной, и обыкновенно обозначается 
букой Ъ, которую можно определить опытным путем. Таким 
образом скорость реакции ѵ=1с а Ъ. 

Но это будет только первоначальной скоростью; в следу
ющий момент, когда определенное количество молекул уже 
встретилось и прореагировало с определенным количеством 
других молекул, встречаться, ударяться, реагировать может 
уже меньшее количество молекул; в третью единицу време
ни еще меньшее и т. д., и т. д.; процесс наш должен посте
пенно • замирать и поэтому, говоря о скорости, мы можем 
говорить о скорости только в определенный момент. С дру
гой стороны, по мере хода реакции, т.-ѳ., в данном случае, 
по мере уменьшения количества взятых молекул AB и CD,— 
количества новых молекул, т.-е. молекул AD и GB все будут 
увеличиваться и увеличиваться; эти новые молекулы тоже 
должны обладать определенным напряжением энергии, хотя 
совершенно иным, чем взятые; они тоже должны носиться 
в той же жидкости, тоже могут встречаться, ударяться, ре
агировать; они начнут вновь образовывать исходные моле-

12 
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кулы, т.-ѳ. молекулы A B и CD, и, чем дальше, тем этот 
обратный процесс пойдет сильнее, так как новых молекул 
станет все больше] и больше. Мы и в этом случае, т.-е. в 
этом обратном процессе, тоже можем говорить об его скоро
сти, которая опять для каждого момента может быть выра
жаема таким же общим выражением ѵ^—к^. с. cl., где с и d— 
концентрации новых молекул, накопившихся к рассматри
ваемому моменту, а 7^ константа, зависящая от природы 
получающихся тел и от внешних условий. Не трудно понять, 
что в конце концов должен наступить такой момент, когда 
напряжение энергии остающихся еще сгарых исходных мо
лекул сравняется с напряжением вновь образующихся, и 
тогда скорости процессов в обоих направлениях сравняются 
между собой, V будет равно ѵѵ и тогда Ъ. а. Ъ.=ЬХ. с. d. Когда 
такой момент наступает, говорят, что система пришла в «?<• 
нетическое или подвижное, равновесие. При наступлении такого 
равновесия напряжение энергии во всех частях нашей сис
темы, конечно, будет одинаковым. Не трудно уравнению 
Ъ. а. Ъ.=1сі. е. d. придать такой вид: 

а. Ъ 7cL. 
cTd~~h7 

Постоянная величина Ь, деленная на постоянную же ве
личину 7,І, дает новую постоянную, скажем, К, которая назы
вается константой равновесия. Получаем выражение ~~~~|=К> 
т.-е. то самое уравнение, которое выражает собой уже зна
комый нам закон Гульдберга и Вооге. 

Мы познакомились теперь с услови-
К о м п о н е н т ы и сво- я м и прохождения химического процес-
боды негомогенной _ 

„ са и, главное, с условиями наступления 
с и с т е м ы . П р а в и л о ' ' " J 

фаз. равновесия в системе гомогенной. Гораз
до сложнее на первый взгляд разобрать

ся в этих условиях, когда речь идет о системе негомогенной. 
Чтобы лучше усвоить себе установленные при этом законы 
или правила, нам необходимо познакомиться с некоторыми 
новыми для нас понятиями, выработанными прежде всего 
и главным образом по отношению к негомогенным системам. 

Мы разумеем понятие о компонентах и свободах, которыми 
характеризуется всякая негомогенная система. Компонента
ми негомогенной системы называются те из составляющих 
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эту систему тѳл или химических соединений, количества 
которых совершенно не зависят от количества других тел, 
входящих в состав этой же системы. Отсюда ясно, что кроме 
так называемых компонентов в состав системы могут вхо-
дить и такие тела, которые нельзя назвать этим именем. 
Мы это всего лучше усвоим на примера: в негомогрнной 
системе, состоящей из СаО, С 0 2 и С а С 0 3 , мы можем только 
два тела назвать компонентами, хотя, как видим, всех тел, 
составляющих эту систему, или, как их иногда называют, 
всех конституентов имеется три; из этих трех только два, 
например, СаО и С 0 2 могут порознь изменяться в своих 
количествах совершенно независимо от количества двух 
других конституентов; количество же третьего, в данном 
случае С а С 0 3 , вполне зависит от количества первых двух. 
Чем больше количество взятых СаО или С 0 2 , тем соответ
ственно больше и количество С а С 0 3 . И только первые два тела 
СаО и СОо мы должны считать компонентами этой системы. 

Но, говоря о негомогенной системе, мы должны считаться 
еще с одним фактором, именно, с количеством тех внешних 
условий, которые могут влиять на условия существования 
системы, на установление или уничтожение в ней равнове
сия. Обыкновенно имеются в виду только температура, дав
ление и об'ем, в которых находится система; другие же 
условия, как, нанример, напряжение магнитное, электриче
ское, световое и т. д., под которыми находится система,- во 
внимание не принимаются, так как молчаливо признается, 
что эти внешние условия существования, а иногда, впрочем, 
и об'ем системы—остаются неизменными. 

Те из этих переменных величин температуры, давления 
и об'ема, которые не должны быть обязательно фиксированы 
ранее при определении условий существования нѳгомоген-
ной системы, которые мы можем, так сказать, свободно изме
нять без того, чтоб уничтожалась возможность существова
ния этой системы в равновесии, предложено называть сво
бодами негомогенной системы. Мы позднее поймем, откуда 
взялось такое странное на первый взгляд название. И вот, 
как показал американский профессор J . П' Gibbs между 

J ) J. \V. Gibbs, Trans. Connect Akatl . 35, 108'и 343, (1873-1876). 
Bakhuis Roozfiboom, Bedeutung der Pliasenlehre, Leipzig 190O. 
Findlay, The Phase Rule, London 1910. 
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. количествами фаз, имеющимися в находящейся в равнове
сии негомогенной системе, количеством компонентов, в ней 
содержащихся, и количеством этих свободно изменяющихся 
в своей, величине переменных или, иначе, количеством сво
бод—всегда существует определенная связь. Джиппс вывел 
следующее уравнение, характеризующее эту связь между 
фазами, компонентами и свободами: 

F = C + 2 - P , 
где F есть количество этих свобод, С—количество компо
нентов и Р—количество фаз. Эта формула характеризует 
собой обобщение, известное под названием правила фаз 
Джиппса. Обратим внимание, что, говоря о количестве сво
бод, компонентов и фаз, мы имеем в виду только числа -этих 
фаз, компонентов и свобод, а отнюдь не те величины, что 
их характеризуют, каковы, например, градусы температуры, 
атмосферы давления, или кубические сантиметры об'ема. Мы 
всего лучше разберемся в том, что выражает собой это пра
вило фаз, на нескольких примерах. 

Возьмем простейшую из негомоген-
П р и м е р ы , подтвер- н ы х С И С Т Ѳ М ) а иМвННО, СИСТѲМу, СОСТОЯ-
ж д а ю щ и е правило __ 

фаз Щ У Ю И З ° Д Н О Г О единственного компонен
та—воды, но в трех фазах: льда, жидкой 

воды и пара. В этом случае С = 1, а Р = 3; по уравнению пра
вила фаз, F = С + 2 — Р, вычисляем, что F = 0. Это значит, 
что ни одно из обычных физических условий существования 
систеиы, т.-ѳ. ни температура, ни давление, ни об'ем не мо
гут свободно изменяться в своей величине; или, иначе го
воря, такая негомогенная система может существовать только 
при строго определенных температуре, давлении и об'еме, а 
отнюдь не при разных. Возьмем теперь другую негомоген
ную систему из того же единственного компонента—воды, 
но не из трех, а только из двух фаз, например, из жидкой 
воды и пара. В этом случае С = 1 , а Р = 2, тогда F = 1 . 9 T O 
значит, что одно из переменных физических условий иди 
одна из свобод может свободно изменяться в своей величине 
без того, чтобы при этом, так сказать, рушилась эта система. 
Мы, например, эту систему из воды и пара можем иметь при 
разных температурах, свободно нами выбранных, но, если 
мы свободно выбрали температуру, то другие физические 
условия, т.-ѳ. давление и об'ем должны быть взяты строго 
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определенные, а не произвольные. Таким образом система 
эта может, как выражается Джиппс, иметь одну свободу или, 
как иногда говорят, степень свободы этой системы равна 
единице. Система гомогенная из той же воды, содержащая 
одну только фазу, может иметь уже две свободы; мы можем, 

•например, пар, отдельно взятый, представить себе одновре
менно при самых разнообразных температурах и давлениях, 
но при определенном тогда об'еме или при разнообразных 
об'емах и температурах, но прн определенном давлении или, 
наконец, при разных об'емах и давлениях, но при одной 
определенной температуре. 

Другим примером системы с одним компонентом может 
служить нейтральная сера. Мы знаем, что сера может суще
ствовать в четырех разных видоизменениях или фазах: двух 
кристаллических (ромбической и моноклинической), жидкой 
и наконец парообразной фазы. Из всего вышеизложенного 
не трудно вывести, что ни в каком случае не может суще
ствовать система с одним компонентом, которая содержала бы 
в себе одновременно четыре фазы. В самом деле, если коли
чество компонентов С = 1 , то даже при F = 0, т.-е. при пол
ном отсутствии свободы выбирать произвольные величины 
для физических условий существования системы, все же Р, 
т.-ѳ. количество фаз может равняться только трем, а не че
тырем. И, в самом деле, можно эмпирическим путем подо
брать температуру, об'ем и давление, когда будет существо
вать система из двух кристаллических и жидкой фазы серы, 
из двух кристаллических и парообразной или из одной 
кристаллической, жидкой и парообразной или, наконец, из 
другой кристаллической, яшдкой и парообразной фазы, но 
никоим образом мы не можем подобрать температуры, об'ема 
и давления, когда могла бы существовать система из всех 
четырех фаз серы вместе.' 

Любопытно .отметить, что подобно сере мы можем для 
простой воды представить себе различные твердые фазы; 
кроме обыкновенного льда, называемого льдом I , могут су
ществовать другие виды льда, именно, лед И и лед I I L Мы 
можем, например, сравнительно легко получить систему из 
жидкой воды, льда I и льда I I I , т.-е. систему из трех фаз; 
но опять таки такая система из трех фаз при одном компо
ненте может существовать только при строго определенных 
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температуре, об'еме и давления, так как количество свобод 
должно быть==0. Но, конечно, в этом случае величины да
вления и температуры (2100 атмосф. и—22° Ц.) отнюдь не 
те же, что при системе из обыкновенного льда, воды и пара 
(1 атмосф. и—0,007° Ц.). 

Возьмем'более сложный пример, например, воду и раство
ренную в ней соль Na2S04. Здесь мы имеем систему из двух 
компонентов, и тут уже мы прп полном отсутствии свобод, 
т.-ѳ. при некоторой строго определенной температуре и строго 
определенных об'еме и давлении можем представить себе 
одновременно существование четырех фаз, как того требует 
уравнение F = C + 2 — Р , когда С = 2 H F = 0. Равновесие та
кой системы, как показывает опыт, возможно при атмосфер
ном давлении и 33° Ц. И в самом деле, в этом случае по
лучаются: 1) твердая кристаллическая фаза Na aS0 4 + ю Н с Д 
2) твердая кристаллическая фаза—Na 2 S0 4 , 8) насыщенный 
раствор и 4) водяной пар. 

Разберем еще приведенный выше пример системы из двух 
компонентов СаО, С 0 2 и С а С 0 3 ; мы уже знаем, что в этой 
системе три фазы. По правилу фаз эта система возможна 
при F = l , так как здесь С —2 и Р = 3; это иными словами 
значит, что, желая сохранить такую систему из двух компо
нентов при трех фазах, мы только одно какое-нибудь из 
физических условий вольны выбирать по своему желанию; 
например, можем выбрать любую температуру при строго 
определенных об'еме и давлении, или, наоборот, любое да
вление, но при строго определенных об'еме и температуре. 
Опыт подтверждает, что это, действительно, так. 

Приведем наконец еще более сложный случай—систему 
из трех компонентов; в этом случае возможны максимум 5 
фаз, конечно, при полном отсутствии свобод, т.-е. при строго 
определенной температуре и строго определенных об'еме и 
давлении. В самом деле, если возьмем систему из MgSO,, 
Na 2S0 4, и Н 2 0 , мы при атмосферном давлении и при 22° Ц. 
получим 5 фаз: 1) кристаллическую фазу MgSO.t + 7H 2 0, 
2) кристаллическую фазу №а 280 4 + 10Н 2 0, 3) кристаллическую 
двойную соль состава MgS04. J№aaS04. 2 Н , 0 , 4) раствор и 
5) водяной пар. С другой стороны укажем, что, если в при
роде, именно, в Стасфуртских копях мы находим рядом эти 
три кристаллических соли, и мы понимаем, что они должны 



были образоваться при существовании раствора и водяного 
пара, мы можем сделать очень интересный вывод о том, что 
в те далекие геологические времена, когда эти соли обра
зовались в природе, если имело место то же атмосферное 
давление, что ныне должна была существовать температура 
в + 2 2 0 Ц. 

Мы видим, насколько просто это эле
гантное праВИЛО фаз ДжИППСа Об'ЯСНЯВТ В ы в о д п р а в и л а 
целый ряд фактов, связанных с условием а з ' 
существования равновесия в разных негомогенных системах. 
Это новое учение о фазах дает нам таким І образом возмож
ность судить об отдаленных геологических событиях; оно дает 
нам также возможность в некоторых случаях аналогично 
судить о строении небесных тел; дает нам возможность пред
усматривать факты, важные для техники, как при получении 
металлических сплавов, при техническом производстве раз
ных солей, например, при аммиачном способе добывания 
соды и т. п. Учение о фазах дает нам также возможность 
понимать ход разных реакций в химическом анализе. Но 
важно выяснить, что это правило фаз является правилом 
отнюдь не эмпирическим, что в основе его лежат те же 
основные законы природы и, прежде всего, тот же закон 
деградации энергии, как и в учении о равновесии простой 
гомогенной системы. 

Для вывода правила фаз прежде всего вспомним, что, 
когда мы имеем алгебраическое уравнение с двумя не
известными, — мы не можем решить его, т. е. мы не можем 
найти определенных значений для обоих неизвестных. Но 
мы такое уравнение" можем решить по отношению к одному 
неизвестаому, если мы вправе для другого принять произ
вольное численное значение, свободно нами - выбранное. Имея 
два уравнения с тремя неизвестными, мы можем решить 
их для двух неизвестных, если мы вправе произвольно 
выбрать какое либо значение для третьяго; точно также, 
если мы вмеем одно уравнение с тремя неизвестными и 
мы вправе выорать произвольные величины для двух неиз
вестных, мы найдем определенное значение и для третьяго. 
Мы можем это обобщить таким образом: если мы имеем 
систему уравнений, где число неизвестных превышает числи 
уравнений, то решить эту систему уравнений мы можем в 
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том случае, когда мы вправе даватв и дадим произвольно, 
свободно выбранные нами численные значения числу неиз
вестных, равному общему числу неизвестных минус число 
уравнений. 

Представим себе теперь, что мы желаем составить урав-' 
нения, определяющие условия существования какой-либо 
системы в равновесии или, что т о ж е , условия, при которых 
мы можем установить равновесие системы. Сообразим, сколько 
при этом у нас может оказаться неизвестных и сколько мы 
можем составить таких уравнений. Нам, прежде всего, надо 
выразить состав каждой фазы, для чего мы должны определить 
количество или концентрацию каждого компонента в каж
дой фазе. Если С у нас число компонентов, то при соста
влении уравнений неизвестных по отношению к количествам 
или концентрациям всех компонентов в каждой фазе будет 
С—1, так как количество одного из всех компонентов мы 
можем определить, вычитая из количества или массы всей 
этой фазы количества, соответствующие всем остальным 
компонентам. Так как всех фаз Р, то во всех уравнениях, 
которые мы должны будем составить, всех неизвестных, 
касающихся количества или концентрации компонентов во 
всех фазах будет Р . (С—1). Но этим не исчерпывается число 
неизвестных; неизвестными будут еще величины, выражаю
щие температуру и давление, при которых находится наша 
система. Таким образом, во всех уравнениях всех неизвест
ных будет Р. (С—1)4-2. 

Посмотрим теперь, сколько мы можем составить уравне
ний для определения условий существования равновесия 
системы. Единственной основой для наших соображений при 
составлении этих уравнений, является напряжение энергии 
каждого компонента во всех. фазах. При равновесии системы 
напряжение это должно быть безусловно равное во всех 
фазах,—и,, взяв для сравнения соответствующее напряжение 
энергии одного из компонентов в одной фазе, мы можем 
составить Р—1 уравнений, если будем сравнивать напряже
ние энергии этого компонента в каждой фазе порознь с 
напряжением энергии этого же компонента в фазе, выбран
ной для сравнения. Но, так как всех компонентов у нас имеет
ся С и мы для каждого из компонентов составим (Р—1) 
уравнений, то уравнений всего соберется у нас С. (Р—1). 
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Теперь мы знаем количество неизвестных и количество 
уравнений, и, если мы из первого количества вычтем вто
рое, мы получим количество тех неизвестных—равное, ска
жем, F—для которых мы можем выбрать произвольные ре
шения, т.-е. для которых мы можем свободно выбирать какие 
нам угодно численные значения. Что же мы получим? 

F = P . ( О — 1 ) + 2 — С ( Р — 1 ) = С Р — Р + 2 — С Р + С — 0 + 2 — Р . 
Мы получаем уравнение Джиппса. Не трудно понять, что 

такими свободно выбранными значениями в уравнениях, 
выражающих условия существования равновесия системы,— 
и будут те свободы, о которых прежде шла речь. Мы, имея 
дело с системою в равновесии, или, устанавливая условия 
существования равновесия какой - либо системы, свободно 
обращаемся прежде всего с внешними физическими у с л о 
виями, выбирая для них значения по своему усмотрению; 
они и являются прежде всего теми свободами, о которых 
идет речь, когда говорят о системе в равновесии, и тогда 
у ж е , когда мы выберем эти свободы и выберем для них 
определенные численные значения из взятых компонентов 
должно образоваться определенное количество фаз с.опре
деленным количеством или концентрацией каждого компо
нента в квждой фазе, строго по тому правилу, какое уста
новлено Джиппсом. Мы видим, таким образом, что при 
выводе этого правила, выражающего собой условия суще
ствования равновесия негомогенной системы, в основе наших 
разсуждений в конце концов лежит требование, вытекающее 
из закона деградации энергии. Во всех фазах напряжение 
энергии каждого компонента должно быть равное, и суще
ствование равновесия негомогенной системы, следовательно, 
связано с требованиями закона деградации, совершенно 
так ж е , как это мы видели в системах гомогенных. 

ВЫЯСНИВ УСЛОВИЯ Существования раВ- Следствия из: правила 
НОВеСИЯ СИСТеМЫ, МЫ, КОНеЧНО, МОЖеМ Ф а з - Принцип макси-
теиерь сделать и обратный вывод: пред. м а л ь н о ё работы Бер-
положим, что мы знаем те внешний т е л о ' 
условия, при которых в системе с определенным количе
ством компонентов при определенном количестве фаз уста
навливается равновесие; легко понять, ;что, если мы возьмем 
теперь систему из этого.же количества компонентов и уста
новим эти же внсшния условия, то должен обязательно прои-
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зойти процесс, который должен продолжаться до тех пор, пока 
не получится соответствующего количества фаз и между 
ними не установится равновесие; с установлением же равно
весия процесс должен прекратиться. Если мы, например, 
возьмем компоненты СаО и С 0 2 при определенном об'еме, 
температуре и давлении, при которых возможно равновесие 
системы из трех фаз СаО, С 0 2 и С а С 0 3 , . т о до тех пор, пока 
не образуется третья фаза из С а С 0 3 и не установится равно
весие,—обязательно будет иметь место процесс образования 
этого СаСОз. Это является непосредственным выводом, кото
рый мы можем сделать из правила фаз. Когда равновесие 
уже установится,—установится и равновесие напряжений 
энергии для каждого компонента во всех фазах; до устано
вления же этого равновесия напряжение не может быть 
равным во всех фазах. Следовательно, при процессе должно 
иметь место выравнивание напряжений, при этом часть энер
гии системы выделится из системы вон, и обыкновенно 
в виде энергии тепловой. Когда наступит равновесие, даль
нейшего выделения тепла уже быть не может. 

Отсюда был сделан вывод, что всякий процесс должен 
сопровождаться выделением тепла, и что по термическому 
эффекту можно судить и о том, что процесс начался, и о 
том, что он продолжается и, наконец о том, что с наступ
лением равновесия он прекратился. Датский профессор 
Томеен творец термохимии, и вслед за ним Вертело -) 
пошли еще дальше этого вывода, и в особенности Вертело 
отетаивал следующее правило, известное под названием прин
ципа максимальной работы: из всех реакций, возможных в си
стеме из разных тел, всегда имеет место та, которая сопро
вождается выделением максимального количества тепла. 
Принцип этот оказался, однако, далеко не всегда правиль
ным; в основе его лежит допущение, что химическая энер
гия как бы связана единственно только с выделяемой при 
химическом процессе тепловой энергией, но мы уже знаем, 
что это не так: химический процесс находится в зависимости 
и от массы действующих тел и от разных других факторов. 
Действительно, все виды энергии, в том числе и химическая, 

] ) J. Thonisen, Thermochemische Untersuchungen, Bd. 1. 
3 ) M. Berthelot, Mécanique chimique, t I , Paris, 1879. 



— J87 — 

чаще всего переходят в тепловую, и поэтому принцип 
Вертело очень часто дает нам нить к выяснению направле
ния химического процесса. В особенности, принцип этот 
применим для реакций, идущих при обыкновенной или при 
еще более низких температурах, но он часто вовсе негоден, 
когда речь идет о процессах, проходящих при высоких тем
пературах, превышающих температуру, при которой должно 
иметь место равновесие данной системы;- при такой темпе
ратуре, превышающей температуру равновесия, возможен и 
обратный процесс. Тут может иметь место не свободно про
текающий экзотермический процесс, сопровождающийся вы
делением тепла и идущий до установления равновесия, а 
процесс эндотермический, сопровождающийся поглощением 
тепла. Особенно часто имеют место эндотермические процессы, 
сопровождающиеся идущим тут же рядом другим процессом— 
экзотермическим. Тепло, выделяющееся при этом последнем 
процессе, вызывает и делает возможным первый, т.-е. эндо
термический процесс. 

Небесполезно несколько остановиться 
Н а ВЫЯСНеНИИ ТОГО Обстоятельства, KaKBM С в я з ь закона дей-
образом химический процесс, как то с т в У Ю Ы * И Х М А С С С З А ~ 

r с коном деградации 
следует из закона действующих масс, энергии, 
может находиться в зависимости от массы 
или точнее, от концентрации действующих тел, когда мы 
знаем, что по закону деградации энергии он должен, как и 
всякий другой процесс, находиться в зависимости исключи

тельно от напряжения той или иной формы энергии и, сле
довательно, казалось бы, отнюдь не от количества или кон
центрации вещества. Мы должны выяснить себе это кажу
щееся противоречие. И вот все дело тут в том, что с уве
личением массы или концентрации действующих тел одно
временно имеет место и увеличение напряжения одной из 
форм энергии, какой они обладают и, именно, энергии об'см-
ной, иначе называемой, как мы это увидим дальше, энергией 
осмотической, которая сравнительно мало зависит от природы 
вещества и зависит главным образом от его количества, кон
центрации или массы. Поэтому, если система взятых тел была 
в равновесии, мы, увеличив массу или концентрацию их, 
можем вызвать в ней процесс, который, раз начавшись, будет 
продолжаться до тех пор, пока не наступит новое равно-
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весие, т. е. пока не образуется новая система тел с мень
шим напряжением той же об'емной энергии. При этом вве
денный нами увеличением концентрации или действующей 
массы всех или хотя бы одного из реагирующих тел избыток 
об'емной энергии должен превратиться в какую-либо другую 
форму энергии, в механическую, или в потенциальную энер
гию тех новых тел, что могут получаться в результате мо
гущего при этом произойти химического процесса, или в 
энергию электрического тока, если для него были подходя
щие условия и т .д . Действующие массы или концентрации 
исходных тел при этом, конечно, должны уменьшаться. 

Мы все это нагляднее поймем хотя бы на следующем про
стом примере х ). Если мы имеем, например, грамм-молекулу 
какого либо газа или пара и начнем его сжимать, затра
тивши при этом определенную энергию на это сжатие,—газ 
наш сожмется и его концентрация увеличится. Если мы те
перь предоставим этому сжатому газу изотермически, т. е. 
не давая ему изменять свою температуру, увеличивать свой 
об'ем при постоянном внешаѳм давлении р до об'ема ѵи 

газ должен при этом произвести работу, которую мы можем 
легко теоретически вычислить и учесть. Пусть прирост 
первоначального об'ема ѵ в каждый отдельный бесконечно 
малый промежуток времени будет равн dv; тогда работа, 
производимая газом в этот промежуток времени, будет равна 
p. dv, а вся работа, которую произведет газ, когда его об'ем 
увеличится от г до ь\ будет равна, р du, т. ѳ. равна произ
ведению р на сумму всех этих бесконечно малых dv, равных 
каждое приросту об'ема в бесконечно малый промежуток-
времени, иди вся работа равна будет ѵ ) . 

Однако же расчет этой работы осложняется в данном слу
чае вследствие того, что упругость или давление газа р по 
мере изменения об'ема ѵ также постепенно изменяется и в 
конечном итоге доходит до величины^. Суммируя теперь бес
конечно малые работы pdv, соответствующие изменению об-
ѳма на величину dv, мы для всей произведенной газом ра
боты А получаем выражение, представляющее собой общую 
сумму всех этих последовательно произвѳденых газом беско
нечно малых работ pdv а именнно 

г ) Леблан. Учебник электрохимии, стр. 136, Москва 1908. 



— 189 — 

А = fVlpdv. 

Но мы, знаем, что произведенные давления газа рѵ его об'
ем V, т. е. рѵ всегда равно произведению так называемой 
газовой константы R на абсолютную температуру газа Т, т. е. 

RT 
2?« = ET и р = — 

0 . гч ET. dv „„, rn dv Следовательно: А— = R Г / 
Для этого интеграла существует решение: 

. , и, RT 7 г' А = RT In -1 = 7-^-rJo(j -
V 0 ,4313 Ü, 

üo закону Бойля Марриота-^ = следовательно: 

А = RT In- = — Г ; Г 7 Ѵ % 
JPx 0,4343 > t 

где In натуральный, a log— десятичный логарифм. Но легко 
понять, что давление газа прямо пропорционально его 
концентрации, 

т - ѳ - f r = І ; с л ѳ д о в а т ѳ л ь н о : А- = Ö § 4 3 ^ k 

Если наш газ находится в замкнутом цилиндре, снабжен
ном поршнем, работа,какую произведет газ будет работой меха
нической и, именно, газ выдвинет вверх поршень, причем 
газ разожмется, т.-е. уменьшит свою концентрацию; если 
система наша представляла собой смесь газов, например. 
NH 3 и HCl или состояла из газа С 0 Э и хотя бы даже твердого 
тела ввиде СаО, вместо такой механической работы газ про
изведет работу химическую, соответственно образуя соедине
ние NH 4 Cl или СаСОз, причем также будет иметь место 
уменьшение концентрации газа и уменьшение напряжения 
его об'емной энергии. Если, например, давление или концен
трация грамм-молекулы газа при таком процессе умень
шится во w o раз, т. е. будет равно ѴюіГисходного давления, 
мы получим, что 

' ST , 100 
А = 0 Д 3 4 о ^ — 

Но R, как известно, равно 1,985 мал. калорий; поэтому, 
если мы Т примем равнымой 290° (т. е. 17°С), мы получим, что 
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. 1,985.290,, 100 п г г ч Л = -~.~-::-„--~1од —.==2651 мал. калор. 
0̂ 4:ö4:3 1 

Видим, таким образом, что процесс, вызванный увеличе
нием концентрации взятаго тела и сопровождающийся 
уменьшением этой же концентрации, должен сопровождаться 
выделением энергии, которая может быть приравнена опре
деленному количеству калорий тепла. То же имеет место и 
во всяком более сложном случае, в результате которого 
и имеет место химический процесс. 

Принцип подвижного Остановимся теперь несколько на изу-
равновесия Вант- ЧвНИИ ДеЙСТВИЯ ИЗВНѲ ВВѲДѲННОГО ТѲПЛа 

Гоффа и закон Ле- для Наступления И ПроХОЖДѲНИЯ ТОГО 
Шателье. 1 1 Ш другого химического процесса. Д л я 

выражения этого действия- Van-i-EoffoM 1 ) установлен вме
сто принципа наибольшей работы Вертело другой принции, 
названный позднее принципом подвижного равновесия Вант-
Гоффа. Принцип этот гласит: при охлаждении химической 
системы (при постоянном об'еме) происходит смещение или 
передвижение равновесия в том направлении, в котором 
реакция происходит с выделением тепла, при нагревании 
же системы—в направлении, при котором происходит погло
щение тепла. Этот принцип подвижного равновесия еще бо
лее расширен далее французским профессором Le-Chaiellier 2 ) , 
который дал более общий закон, известный под названием 
закона Ле-Шателье. Вот этот важный закон, обобщающий це
лый ряд всевозможных процессов: если в системе находя
щейся в состоянии равновесия мы каким-нибудь действием 
изменим то или другое из условий существования этого 
равновесия так, что равновесие это нарушится и система 
будет стремиться к изменению своего вида и к другому рав
новесию, то все остальные условия первого равновесия из
менятся так, чтобы противодействовать тому постороннему 
действию, что вызвало нарушение прежнего равновесия; ко
роче, если ми на находящуюся в равновесии систему произведем 
действие, направленное к нарушению этого равновесия, то. 
происходит процесс, направленный в сторону противоположную 
этому действию. 

') J. H. Van't НоГГ, Ostwald's Klassiker, Jê 110 
-) La-Chatellier, Comptes Rendus, 100, 441 (1885). 
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Таким образом, если мы увеличим температуру системы, 
находящейся в равновесии, т.-е. придадим ей новое коли
чество тепла, то равновесие нарушится и произойдет про
цесс, противоположный действию, т . е . сопровождающийся 
поглощением тепла, как то следует из принципа подвижно
го равновесия Вант-Гоффа. Если пятихлористый фосфор при 
некоторой температуре и некотором давлении находится в 
равновесии с трѳххлористым фосфором и свободным хлором, 
то, если мы будем увеличивать давление, по закону Ле-Ша-
телье должен произойти процесс, противоположный нашему 
действию, т.-е. произведенному нами увеличению давления, и, 
именно, хлор должен соединиться с РС1 3 образуя Р С ] 5 , причем 
давление долигао уменьшиться. Точно также, если мы будем 
увеличивать концентрацию одного из компонентов системы, 
должен произойти процесс в сторону уменьшения этой концен
трации, как того между прочим требует и известный уже 
нам закон действующих масс. Мы видим, в самом деле, за
кон Ле-Шательѳ обобщает все явления, имеющие место при-
всяком нарушении условий равновесия существования си
стемы. 



Г Л А В А Д Е В Я Т А Я . 

Учение о раетворах. 
Раствор, как Для дальнейшего болѳѳ детального 

дисперсная система. ИЗуЧѲНИЯ СУЩНОСТИ ХОДа ВСЯКОГО ХИМИ-
ческого процесса мы разберемся предварительно в тех 
основных понятиях, которые подразумеваются нами под 
словами—раствор, растворитель и растворимое тело. Corpora 
non agunt nisi solata—т.-ѳ. тела действует одно на другое не 
иначе, как в растворе, говорили алхимики. Если это не 
вполне верно, то, во всяком случае, это верно в значительной 
степени: действительно, чаще всего химический процесс про
исходит в растворе. И нам необходимо поэтому уяснить 
себе, что же такое мы собственно называем раствором. 

„История развития учения о растворах—это зеркало, в 
котором отразилось в уменьшенном виде в исторической и 
логической последовательности все развитие химии",—так 
начинает П. И. Вальден г ) свой превосходный очерк, посвя
щенный теориям растворов в их исторической последова
тельности. Мы однако іне станем останавливаться на изло
жении всей длинной истории; учения о растворах и прямо 
перейдем к современному положению этого учения и вместе 
с тем ознакомимся с теми двумя современными направле
ниями в этом учении, которые ныне оспаривают одно у дру
гого первенство, быть .может, накануне того момента, 
когда они сольются в одну единую теорию, включающую 
принципы обоих этих направлений вместе взятых. 

Прежде всего укажем, что на раствор мы должны смо
треть как на одну из тех систем, которые получили на-

*) П. И . Вальден, Теории растворов в их исторической послеюватель-
ности, стр. 1, Петроград, 1921 г. 
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звание дисперсных. Под этим названием, йо предложению 
Wo. Ostwald'& г) разумеются системы, состоящие из тонко 
раздробленных твердых, жидких или газообразных тѳл, ко
торые, составляя так называемую дисперсную или измельчен-
ную фазу системы (dispersum), рассеяны или разбросаны в 
так называемой дисперсионной среде (dispergens). Эта послед
няя в свою очередь может быть и твердой, и жидкой, и газо
образной. П. Л . фон Веймарн2) предлагает следующую осно
ванную на величине частичек дисперсной фазы систІматику 
тех дисперсных систем, которые имеют жидкую дисперсную 
среду. Он делит их на: 

а) дисперсии, в коих величина зерен или частичек > 0 , lu, 
б) дитерсоиды, в̂  коих величина частичек равна или 

не достигает о,і^, но превышает Ьии. 
в) дисперсией, в коих велачина частичек равна или не 

достигает Ьии. / ' 
Диспѳрсиды, представляющие последнюю группу по клас

сификации фоя-Вѳймарна, характеризуются таким образом 
очень высокой степенью дисперсности и представляют собой 
то, что мы обычно называем раствором. В растворе дисперс
ная фаза настолько измельчена, что она состоит или из 
отдельных молекул, или иногда и комплекса из двух или 
нескольких молекул, или же, она состоит, как мы 
увидим далее, из обломков отдельных молекул, какими 
являются уже несколько знакомые нам ионы. Мы должны 
считать раствор гомогенной системой, состоящей, следова
тельно, из одной фазы/ так как мы никоим образом не 
можем механически отделить дисперсную фазу от диспер
сионной среды. Только изменивши физическое состояние 
либо первой, либо второй, т.-е. либо дисперсной фазы, либо 
дисперсионной среды, мы можем механически отделить их 
одну от другой: Наоборот в дисперсоидах, а тем более в дис
персиях мы можем механически отделить дисперсную фазу от 
дисперсионной среды. Мы можем, например, с помощью се
паратора отделить в молоке масло от сыворотки, но мы не 
можем придумать механического сепаратора для отделения, 
например, поваренной соли из морской воды, представляю-

1 ) . Wo. Ostwald. Grimdris der Kolloidchemie, Dresden 1911 r . 
2 ) П. П. фон Веймарн, Значение коллоидной химии, стр. 7, С П Б . 1911 г, 

13 
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щей собой раствор солей в воде; только постепенным испа
рением воды или постепенным вымораживанием мы из мор
ской воды можем последовательно выкристаллировать со
держащиеся в ней соли. 

Два тела, образующие раствор, могут растворяться одно 
в другом или во всевозможных пропорциях, или же только в 
определенном ограниченном размере. В этом последнем случае 
различают растворитель и растворимое тело. То, чего взято 
больше» считается растворителем, т.-ѳ. той дисперсионной сре
дой, между частичками которой равномерно размещаются ча
стички дисперсной фазы, т.-е. того тела, которого взято мень
ше и которое называется растворимым телом. Если мы взбол
таем эфир с водой, мы получим нижний слой, представляющий 
собой раствор эфира в воде, и верхний слой, образуемый 
мокрым эфиром, т.-е. эфиром, растворившим воду; в нижнем 
слое растворителем будет вода, а в верхнем—эфир. 

Растворимость тел. Разберем теперь, что мы называем 
растворимостью тела в том или ином растворителе? Раство-
римость тела определяется тем количеством его, какое не 
обходимо, чтобы, как выражаются, оно насыщало данный 
об'ем растворителя; это бывает тогда, когда тела этого вхо
дит в растворитель столько, что напряжение об'емной энер
гии, который будут обладать перешедшие в раствор моле
кулы этого тела, становится равным тому напряжению по
верхностной энергии, которым обладают молекулы той части 
тела, которая остается нерастворимой. Мы это лучше пой
мем, если сравним растворяющееся тело с испаряющимся. 
Мы говорим, что пары испаряющегося тела насыщают данное 
пространство, если давление паров, образуемых испаряю
щимся телом, равно -упругости парообразования этого же 
тела, или, говоря иначе, если давление паров находится в 
равновесии с упругостью парообразования. Аналогично на
зывают упругостью растворения то напряжение энергии, ко
торым обладает растворяющееся тело на своей поверхности, 
и называют давлением растворенного тела, или, . как вскоре 
увидим, осмотическим давлением, то напряжение, которым 
обладают молекулы данного тела, перешедшие в раствор. 
Следовательно, насыщенным раствором называют такой рас
твор, в котором так называемое осмотическое давление на
ходится в равновесии с упругостью растворения. Если 
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такого равновесия не существует, раствор называют нена
сыщенным, и такой ненасыщенный раствор аналогичен не
насыщенному пару. Наконец, подобно пересыщенному пару 
существуют и пересыщенные растворы с неустойчивым рав
новесием. Подобно пересыщенному пару, от малейших воз
действий переходящему в насыщенный, пересыщенный рас
твор чрезвычайно легко переходит в насыщенный. 

Раньше о растворимости всякого тела судили по тому 
количеству его, которое насыщало 100 грамм растворителя 
или по тому количеству растворимого тела, какое получа
лось из насыщенного раствора после испарения досуха 
растворителя, т.-е. по так называемому сухому осадку. В 
последнее время условились называть молекулярным или 
молярным раствором— раствор, содержащий на 1 литр рас
творителя столько граммов растворяющегося тела, чему 
равен его молекулярный вес. Иначе про такой раствор вы
ражаются, что он содержит 1 моль растворяющегося тела. 
Раствор может содержать целое или дробное число таких 
молей; по числу таких молей различают растворы молярные, 
двумолярныѳ, декамолярные, если они содержат 1, 2 и 10 
молей, децимолярными, сентимолярными и т. д. , если они 
содержат г>ѵ> моля. Растворимость же данного тела опре
деляется тем целым или дробным количеством его молей, 
которое содержится в 1 литре насыщенного раствора. 

У Ж Ѳ ИЗ анаЛОГИИ М е ж д у НаСЫЩѲН- Теория растворов 
ным, ненасыщенным и пересыщенным Вант-Гоффа. 
раствором и насыщенным, ненасыщенным и пересыщенным 
паром бросается в глаза, что тело, растворяющееся в любом 
растворителе, ведет себя так, как будто оно было обращено 
в газ, который занимает об'ем, равный об'ему растворителя. 
Если возьмем кусок NaCl и бросим его в воду, то с поверх
ности твердого тела начинают отскакивать его частички и 
равномерно распределяться в жидкости, т.-е. диффунди
ровать или подниматься вверх вопреки силе тяжести, совер
шенно так же, как это делают вследствие присущей им 
кинетической энергии частицы газа. Идея, что растворяю
щееся тело ведет себя совершенно так же, как газ, принад
лежит Вант-Гоффу х ) , давшему изящную теорию растворов, 

х ) Van-t-Hoff, Zeitschr. {. phys Chemie, 1, 631 (1887). 
13* 



Известной под его именем. Главной и Великой заслугой 
Вант-Гоффа было при этом, что он с'умел доказать, что не 
только закон диффузии, но и все законы, которые мы знаем 
для газов, применимы и к растворам. В растворах мы встре
чаемся с таким же отношением об'ема к давлению и к тем
пературе, какое известно для газов. Мы знаем, что по за
кону Бойля-Мариотга об'ем газа обратно пропорционален 
давлению. Не трудно понять, как следствие из этого закона, 
что об'ем газа обратно пропорционален его концентрации, 
и отсюда понятно, что закон Бойля-Мариотта может быть 
заменен следующим законом: давление газа прямо пропор
ционально его концентрации. В этой своей форме закон со
храняет свое значение и для растворенного тела. Кроме 
этого для газов мы знаем, что по закону Гей-Люссака и Шар
ля Pt = P 0 ( l + ot) и V = Vo ( l + at), где Pt и Vt суть 
давление и об'ем газа при данной температуре t , Р 0 и Ѵ0— 
при температура О 0 , a есть коэффициент расширения газов. 
Как показал Вант-Гофф, и этот второй закон также приго
ден для тел, растворенных в растворителе. 

Понятие о концентрации является тождественным и в 
газах и в растворах. Но как понимать и как измерять дав
ление в растворе? Понятие о давлении растворенного тела 
мы уясним себе опять из аналогии с газом. Представим 
себе, что мы имеем сосуд, сделанный из металла палладия, 
в котором находится некоторое количество водорода и азота. 
При нагревании такого сосуда до 300° он приобретает свой
ство пропускать через себя молекулы водорода и вовсе не 
пропускать молекул азота. Возьмем такой сосуд, соединим 
его с манометром и поместим в другой замкнутый сосуд 
значительно больших размеров, который наполнен водоро
дом при атмосферном давлении. Во внутреннем сосуде во
дород, предположим, взят нами при xj2 атмосферы давлений, 
азот—при атмосферном давлении. Азот не может проник
нуть из внутреннего сосуда во внешний, водород же из 
внешнего сосуда устремляется во внутренний и до тех пор 
будет в него проникать, пока в нем давление водорода тоже 
не сделается равным почти одной атмосфере, как во внеш
нем. Малый об'ем водорода во внутреннем сосуде почти не 
изменяет давления водорода в значительно большем об'еме 
внешнего сосуда, и оно останется равным почти одной ат-
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мосфере. Таким образом суммарное давление азота и водо
рода в палладиевом сосуде будет равно почти двум атмос
ферам. Так должно быть в силу основных свойств, кото
рыми обладают газы. 

Теперь произведем совершенно аналогичный опыт с рас
твором. Возьмем вместо палладиева сосуда глиняный, обра
ботаем его стенки медным купоросом и цианистым калием; 
в порах стенок осядет двойная соль цианистой закиси меди 
и цианистого калия, которая сделает стенки глиняного со
суда совершенно непроницаемыми для сахара, но они оста
нутся вполне проницаемыми для воды. Поместим в такой 

Рис. 3t. 

сосуд раствор сахара в воде и опустим его в другой 
сосуд с водой так же, как прежде помещали палладиевый 
сосуд с азотом и водородом в сосуд с водородом. Вода бу
дет проходить во внутренний сосуд до тех пор, пока дав
ление воды на стенки глиняного сосуда не сделается рав
ным с обоих сторон; в начале давление это с обоих сторон 
неодинаковое, так как концентрация воды во внешнем со
суде больше, чем во внутреннем; концентрацвя частичек 
воды в чистой воде больше, чем концентрация их в рас
творе. Так как сахар не проходит через стенки внутреннего 
сосуда, то он целиком остается в нем, отчего общее давле-



ниѳ во внутренней сосуде сделается больше, совершенно так 
же, как в палладиевом сосуде с азотом и водородом давле
ние было больше, чем во внешнем сосуде с одним водо
родом. О давлении в случав раствора, в глиняном сосуде 
можно судить по поднятию воды в трубке, приделанной 
к сосуду. Под'ем уровня жидкости в трубке и дает нам воз
можность судить о давлении сахара растворенного в воде. 
На рис. 34 представлен изящный прибор, с помощью которого 
осмотическое давление впервые изучалось и измерялось бо
таником Pfeffer'ож х ) . 

Легко понять что, чем больше сахара будет у нас нахо
диться в растворе и чем больше, значит, давление сахара, 
тем меньше будет в нашем растворе воды; тем больше воды 
войдет из внешнего сосуда во внутренний и тем выше под
нимется уровень жидкости в растворе. Значит, по напря
жению, с каким вода будет входить из внешнего сосуда во 
внутренний и по под'ему уровня воды в трубке можно су
дить как о количестве сахара в растворе, так и об его дав
лении. Мы можем задержать приток воды; для этого мы 
можем над уровнем воды в трубке пристроить поршень 
и на нем поместить гирьки в таком количестве, чтоб 
уровень жидкостей оставался одинаковым в обоих сосу
дах. Тогда по весу гирек мы могли бы судить о давлении воды 
из внешнего сосуда во внутренний, а по этому последнему 
и о так называемом осмотическом давлении сахара. Теперь 
мы можем понять, откуда произошло это название—осмоти
ческое давление, когда идет речь о давлении, производи
мом молекулами растворенного тела. 

Но аналогия с газами идет еще 
Закон Авогадръ дальше. Еще в начале 19-го века Аво-

Ж е р а р а . г а ^ 0 и в с л ѳ д з а н и м Ампер высказали 
гипотезу, что равные об'емы различных газов при одинако
вой температуре и одинаковом давлении содержат одинако
вое количество частиц; позднее уже в 40-х годах прошлого 
века Жерар указал на возможность на основании этой ги
потезы определять молекулярные веса различных обращен
ных в газообразное состояние тел. Для этой цели достаточно 
определить плотность их в газообразном состоянии по водо-

V) Pfeffer, Osmotischen Untersuchungen, Leipzig (1877). 
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роду; умножив плотность газа на 2, т.-е. на вес молекулы 
водорода, состоящей из 2 атомов,—мы можем получить моле
кулярный вес всякого тела, обратив его, конечно, раньше в 
газообразное состояние. Гипотеза, или, вернее, закон Аво-
гадро.-Жерара вполне оправдывается выводами из кинети
ческой теории газов, по которой, если в двух сосудах ем
костью В . 1 единицу об'ема находится соответственно N и Nj., 
молекул двух газов с массой отдельных молекул M и Mi и 
скоростью их в V и Ѵх, то давления их Р и Рі соответственно 
равны: Р—VsNMV 9 и Р ^ Ѵ з ^ М Д г 2 . При одинаковой тем
пературе пропорциональные абсолютным температурам жи-

M V a M,Y, 2
 л „ вые силы —~~ и — ~ - равны между собой следоватѳльн о 

2 2 
и M V 2 = M j Y{- и поэтому, если Р = Р А , то N==N,. 

И вот, "как показал ВантТофф, закон Авогадро-Жѳрара 
приложим также и к телам растворенным в каком либо рас
творителе: так же, как в газах, равные об'емы растворов 
двух разных тел в одном и том же растворителе при оди
наковом осмотическом давлении и одинаковой температуре 
содержат одно и то же количество молекул. На этом осно
вании мы можем определить молекулярный вес не только 
по плотности пара, как это делается обыкновенно, а еще по 
новому совершенно своеобразному методу, основанному на 
том, что, если мы растворы двух тел в равных об'вмах рас
творителя доведем до одинакового осмотического давления, 
то, зная молекулярный вес одного из взятых тел, мы можем 
определить молекулярный вес другого; если-в одном сосуде, 
например, взять молярный раствор одного тела, тогда при 
одинаковом осмотическом давлении будем иметь в другом 
сосуде тоже молярный раствор, и следовательно, мы можем та
ким образом определить молекулярный вес этого другого тела. 

Непосредственное измерение осмотиче
ского давления однако очень затрудни- к р и о к о с п я ч е с к и й 
телЬНО, НО ЛеГКО СУДИТЬ-Об его Величине м е т ° Д определе

н и я молекуляр-
коевенно, а, именно, по повышению тем- Я Ь І Х в е с 0 в . 
пературы кипения или по понижению тем
пературы плавления раствора по сравнению с температурой 
кипения и температурой плавления чистого растворителя, 
так как температура кипения и температура плавления рас
твора должна, - оказывается, изменяться пропорционально 
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увеличению осмошчѳского давления растворенного тела. Мы 
уже говорили^ что частицы жидкости имеют определенные 
количества движения, причем с увеличением температуры 
эти количества движения, конечно, увеличиваются и дозтому 
частички жидкости начинают отрываться от оѳ поверхности 
и улетать в виде пара. Количество пара, приведенное к еди
нице об'ема жидкости и к единице времени, дает возмож
ность судить о так-называемой ущугоети пара и является 
как бы мерилом этой упругости. Далее, температурой кипе
ния данной жидкости является та температура, при которой 
упругость пара равна давлению атмосферы. Естественно, что 
чистый растворитель, например^ вода, должен выбрасывать 
при всякой температуре в единицу времени больше пара, 
чем любой его раствор, так как понятно, что в одном куб. 
сайт, чистой воды содержится воды больше, чем в любом 
водном растворе и, чем концентрированнее этот раствор, тем 
меньше его упругость. Поэтому для того, чтобы заставить 
раствор кипеть, î . -ѳ . чтобы сделать упругость-пара содержа
щейся в нем воды равной атмосферному давлению, нужно 
температуру раствора поднять выше 100°, т.-ѳ. выше темпе
ратуры кипения чистой воды. Обратим внимание, что в дан
ном случае важно только количество воды, и совершенно 
безразлично, какое, именно, тело в пей будет растворено; 
важно только количество, а не качество растворенного ве
щества, А так как с ростом количества параллельно идет 
роет осмотического давления растворенного тела ж одновре
менно также параллельно идет рост или повышение темпе
ратуры кипения раствора, то по повышению температуры 
кипения мы можем судить о росте осмотического давления. 
Для каждого растворителя не трудно опытным путем опре
делить то повышение, какое получит температура его кипе
ния, если мы, например, в 100 гр. его растворим 1 моль безраз
лично какого вещества. Оказалось, что температура кипения 

воды повышается д на 5,2° 
спирта я „ , 11,5° 
эфира „ „ 21,2° 

С другой сторзны совершенно так же, как всякий газ в 
количестве, равном его молекулярному весу, т.-е. при кон
центрации, равной 1 молю, сжатый до об'ема, равного 1 литру 
при 0° температуры, имеет давление, равное 22 атмосферам, 
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а сжатый до 100 к. с .=220 атмосф., точно также и любое раство
ренное тело в 1 литр, растворителя при концентрации, рав
ной 1 молю, и при температуре 0°Д обладает осмотическим 
давлением в 22 атмосф., а растворенное в 100 к. с. раство
рителя 220 атмосф. Из изложенного не трудно понять, что 
по повышению температуры кипения раствора можно опре
делить концентрацию, а по концентрации и осмотическое 
давление растворенного тела. 

Точно также очень просто, по повышению температуры 
кипения раствора, можно определить и молекулярный вес 
растворенного в нем неизвестного тела. Д л я определения 
молекулярного веса M какого-нибудь вещества, растворяю
щегося в воде, возмѳм а гр.-этого вещества в Ъ гр. воды; 
пусть опыт покажет, что температура кипения такого рас
твора поднялась на Е°, то, если нам известно, на Е° при 
Ь гр. растворителя температуру кипения повышают а грамм 
вещества, а на 5,2« при 100 грам. растворителя должны по
высить M грамм, мы можем определить молярный или мо
лекулярный вес М: 

. а. 5,2.400 
Е. Ъ. 

Покажем теперь, что можно судить о росте осмотического 
давление также и по понижению температуры плавления 
растворителя, Что мы называем - температурой плавления 
данного тела? Температура плавления есть такая темпера
тура, при которой одновременно существуют и твердая, и 
жидкая, и газообразная фазы данного тела; например, при 
температуре плавления льда (приблизительно 0°) существуют 
одновременно и лед, и вода, и пар, причем величины упру
гости парообразования воды и льда равны межд^ собой. 
Если мы имеем вместо чистой воды какой-нибудь водный 
раствор, то, как мы уже знаем, упругость пара такого рас
твора, при 0° должна быть меньше упругости пара чистой 
воды или, следовательно, меньше также и упругости пара 
льда при той же температуре, и поэтому при 0° очень скоро 
лѳц в этой системе должен исчезнуть. Для того, чтобы со
хранить равновесие всех трех фаз этой системы необходимо 
ослабить парообразование льда, т. е. понизить его темпера
туру до такой степени, чтобы упругость парообразования 
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воднаго раствора и льда выравнялись. Эта температура бу
дет тем ниже, чем гуще или концентрированнее раствор, 
т.-ѳ. чем больше осмотическое давление растворенного тела. 
И, опять, по понижению температуры замерзания раствора, 
можно судить как об осмотическом давлении, так и о моле
кулярном весе растворенного в нем вещества. Для каждого 
растворителя можно опытным путем найти постоянные вели
чины понижения температуры при растворении 1 моля лю
бого вещества. Так, при растворении 1 моля какого-либо 
вещества "в 100 г р . растворителя, понижение температуры 
замерзания равна для: 

чистой воды 18,4° 
уксусной кислоты 39,0° 

.бензола 50,0° 
Если, например, понижение температуры замерзания в 

18,4° производится 1 молем растворенного вещества в 100 
граммах воды, а мы знаем, что моль вещества в ю о грам
мах растворителя производит осмотическое давленвѳ в 220 
атмосфер, то отсюда нетрудно вычислить, какому осмотиче
скому давлению отвечает наблюденное понижение в Е° при 
b граммах растворителя. 

Точно также, если, например, я гр. испытуемого тела по
нижают температуру замерзания b гр. воды на Е°, мы най
дем М—молекулярный вес по следующему расчету: 

на Е° в Ъ гр. растворителя понижают а гр. вещества 
„ 18,4° „ 100 „ „ „ M „ . „ 

п а. 18,4. 100 Отсюда М = — ~ ? 
На этом и основан так называемый криоскопический метод 

определения молекулярных весов. На рис. 35 мы можем полу
чить представление о приборах, предложенных для таких 
определений Е. ВесЬтапп1ожх) и много содействовавших рас
пространению и популяризации этого нового метода опре
деления молекулярных весов среди химиков. 

Мы познакомились с теорией раство-
Химические теория р о в вант-Гоффа и с некоторыми из тех 

растворов. „ 
* * интересных следствий, к каким эта те

ория приводит; с другими еще более важными следствиями, 
!) Б. Beckmann, Zeitschr. f. ppys, Chemie 2,039—705 i l 4,г>43 (1888). 
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из нее вытекающими, мы познакомимся в следующей главе. 
Но укажем однако, что эта теория, как просто и изящно она 
ни об'ясняет все главнейшие факты, связанные с раство
рами, отнюдь все-таки не является единственной теорией, 
предложенной с целью установления природы растворов. 
Теория Вант-Гоффа характеризует собой физическое направ
ление, выдвинутое для выяснения сущности растворов вообще 
и для выяснения того главного свойства, которым ха
рактеризуется всякое растворенное тело, и, именно, спо
собности его производить определенное осмотическое давле-

Рис. 35. 
ниѳ. Мы видели, что Вант-Гофф, установив полную аналогию 
между растворенным телом и газом, об'яснил осмотическое 
давление так же, как об'ясняется кинетической теорией га
зов давление и в частности диффузия газа: молекулы газа и 
равным образом и молекулы растворенного вещества обладают 
определенной кинетической энергией, благодаря которой они 
стремятся равномерно распространиться по всему тому со
суду, в какой они получили доступ. Молекулы газа и, сле
довательно, по аналогии с ними и молекулы растворенного 
тела как-бы бомбардируют всякую стоящую на их пути пре-



граду, например, поршень цилиндра, или полупроницаемую 
перегородку и стенки сосуда, в который они включены, или 
соседние молекулы того же газа или, в случае раствора, того же 
растворенного вещества или, наконец, молекулы растворителя, 
и бомбардируют их, пока не установится кинетическое рав
новесие во всех частях системы. 

Но этой теории непосредственной молекулярной бомбар
дировки следует противоставить другую теорию, имеющую 
совѳрщенно иное направление в своей основе, и, именно, 
направление, связанное со всякого рода химическими соче
таниями между молекулами растворяемого вещества и мо
лекулами растворителя 1 ) . Такое химическое направление в 
выяснении сущности растворов предшествовало тому физи
ческому направлению, которому посвящен был ряд прекрасных 

„.работ как физикой, каковы работы RaouU'a 2 ) , так и фи
зиологов, каковы работы Pfeffer*a, de-Vries'a и других ис
следователей, и которое нашло свое яркое выражение в те
ории Вант-Гоффа. Эти химические теории растворов об'яе
няют наблюдаемое во всяком растворе осмотическое давление 
иными причинами, чем теория Вант-Гоффа, а, именно, при
чинами химичѳскаго характера: они допускают особого рода 
химическое сродство между дисперсной фазой или дисперси
онной средой, т. е. между растворяющимся телом и растворите
лем, и допускают, что это то сродство и заставляет растворитель 
внедряться в тот известным образом обработанный глиняный 
цилиндр с раствором сахара, который в приведенном выше 
опыте, обнаруживавшем осмотическое давление, был опущен 
в больший сосуд с чистым растворителем. 

Существуют как бы два варианта таких химических те
орий растворов. Частный случай пѳрваго варианта мы ви
дим в так называемой гидратной теории водных растворов, 
которая предполагает, что во всяком водном растворе су
ществуют определенные гидраты, представляющие собой опре
деленные химические соединения молекул растворенного тела 
с молекулами растворителя, совершенно аналогичные обык
новенным химическим соединениям, т. ѳ. при их образовании 
соблюдается закон определенных и кратных пропорций. Чем 

*) ѴѴ. С. "SVhetham, A treafise on the theory of solution, стр. 167, 1902. 
s ) Raoult, A n n . do chim. et phys. [6J 20, 3iü (1890). 
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больше взято растворителя, тем больше моЯѳкуЛ его Присо
единяется к отдельным молекулам растворенного вещества, 
и поэтому в случае водного раствора в нем имеется самое 
разнообразное количество разных гидратов, но всегда опре
деленного состава. 

Другой вариант допускает, что отдельные части чки\рас
творенного вещества соединяются с большим и притом со~ 
вершѳнно неопределенным количеством молекул растворителя 
или, точнее, некоторым образом подчиняют в х своему вли
янию и образуют с ними подвижные и слабо связанные мо
лекулярные комплексы, которые непрерывно обмениваются 
между собой этими присоединившимися к ним, как бы при
сосавшимися к ним молекулами растворителя. Такие ком
плексы как-бы напоминают собой те колонии низших морских 
животных организмов, в коих совершенно неопределенное 
количество одних особей как-бы присасываются к какой-ни
будь одной другой особи, например, неопределенное коли
чество мужских особей к какой-нибудь-одной женской. 

Из многочисленных защитников гидратной теории ш у 
точнее, первого варианта этой теории растворов укажем 
на В. Е. Armstrong'а г), 8. U. РісЫѵіпд,а 2), в особенности 
же на Д . И . Менделеева 8 ) , в новейшее же время на В. С. 
Jones'a*). Из защитников второго варианта этой теории 
укажем на Hantsch'a 5 ) и особенно на P. Waentig'a 6 ) . Из 
перечисленных авторов одни стремятся установить реальное •• 
существование таких гидратов или, точнее, солъватов, т. е, 
определенных соединений из молекул растворяющегося тела 
с молекулами растворителя, каков вода, метиловый или, 
этиловый спирт, хлороформ и т. д. Многим из этих иссле
дователей, действительно, удалось выделить ряд таких даже 
кристаллических гидратов или аналогичных им соединений 
растворенного тела с молекулами спирта, хлороформа и им 
подобных растворителей. Другие стремятся доказать реаль-

*) Н. Е . Armstrong-, Proc. Royal. Soc. № 243 (1886) 
2) S. V. Pickering, Philosoph. Magazr. (5,) 36, 111 (1893). 
3 ) Д . И . Менделеев. Основы химии, стр. 425, издания 1901. 
*) H. С. Jones, Amer. Chern. Journ. 41, 19» (1909). 

H. C. Jones, Th.e Elements of phys. chemistry, New-Jork, 1909. 
D ) Hantsch u Sebaldt, Zeitschr. f. phys. Chemie 31, 258 (1889). 

Hantsch ù . Vagt, i b i d 38, 405 (1901). 
6 ) Waentig, i b i d . 68, 513 (1909). 
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нов существование таких соединений на основании замечен
ных ими законномѳрностей в изменении того или другого 
свойства раствора в зависимости от относительной концент
рации растворяемого тела. Разные авторы указывали на опре
деленные изломы в кривых, изображающих ход изменений 
в зависимости от концентрации, раствора в его удельном 
весе, электропроводности, теплопроводности, коэффициенте 
сжатия, теплоте растворения, теплоемкости, показателе пре
ломления, магнитном вращении, температуре замерзания и 
т. д. Каждый излом в кривой, изображающей ход изменения 
того или другого свойства, по мнению этих авторов, дает 
указание на тот или иной гидрат или сольват, который 
должен существовать в растворе при соответствующей этому 
излому концентрации» И, например, Пикерингу, действи
тельно, только на основании показаний, связанных с су
ществованием таких изломов в ' кривых, удалось выделить 
неизвестные ранее кристаллические гидраты H 2 S0 4 . 4 Н 2 0 , 
НВг.зНзО, НВг.4Н 2 0, НС1.3Н20, H N O 3 . H 0 O , ШОз.зЯзО, ко
торые выкристаллизовались при определенных концентрациях 
и внешних условиях совершенно так же, как выкристалли
зовываются разные кристаллические и аморфные соедине
ния при разных химических реакциях аналитической химии. 

С другой стороны защитники другого варианта теории 
гидратации или сольватации растворенного тела в растворе, 
как Вентиг, доказывают, что, например, в гидратации раство
ренных тел надо усматривать процесс переменного характе
ра; состояние гидратации подчиняется, по его мнению, опре
деленным законам: оно увеличивается с увеличением ко
личества воды и уменьшается с уменьшением количества 
воды; равным образом оно увеличивается с уменьшением 
температуры и, наоборот, уменьшается с увеличением темпе
ратуры, подобно тому как при увеличении температуры 
распадаются и определенно выделенные твердые гидраты. 

Мы в самых общих чертах познако-
Вероятное слияние М И Л И С £ с т ѳ м другим направлением, имен-

обоих направлении в химическим, В УЧѲНИИ О раСТВОрах, 
ученнн О растворах. " с г 

которое, как мы уже знаем, предшество
вало физическому направлению, сказавшемуся в теории рас
творов Вант-Гоффа. В последнее время это химическое на
правление получает все больше и больше адептов и ныне, 
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как мы уже указывали, оно оспаривает в значительной мере 
первенство у конкуррирующего с ним направления физи
ческого. Дело тут в том, что, как и всегда бывало, крупные 
колебания и изменения в физических науках должны об
условливать и те направления и изменения, по которым долж
на развиваться и химия вообще и всякий отдел ее порознь. 
Мы же переживаем в настоящее время момент перелома в 
физических воззрениях, который связан с развитием и ро
стом теории электронной. Мы проследили в предыдущих 
главах тот перелом, какой эта последняя произвела в на
ших взглядах на строение атома, а равным образом на об
разование и строение молекулы. Естественно, что соответ
ствующее влияние эта электронная теория должна была 
произвести и на учение о растворах. Мы в дальнейшем из
ложении увидим, как уже знакомые нам взгляды Томсона, 
Абегга и Бодлэндера, Косселя и других современных нам 
исследователей отразились на наших воззрениях на так на-, 
зываемыѳ молекулярные и комплекте соединения. 

t Когда мы познакомимся с этими последними, мы поймем, 
что молекулы растворителя, именно, в силу тех же электро
статических законов, что имеют столь решающее значение 
при образовании обыкно венных химических молекул,—должны 
соединяться с молекулами или, точнее, с отдельными ио
нами молекул растворяющегося .тела, но, конечно, до изве
стных пределов, т.-е. что должна иметь место гидратация 
или сольватация, о которых трактуют химические теории 
растворов. Во только это обстоятельство все-же отнюдь не
исключает и основных положений физической теории рас
творов Вант-Гоффа: эти разные гидраты в избытке рас
творителя все же могут вести себя подобно газу, который 
занимал бы такой же об'ем, какой занимает раствор. Пикеринг 
приводит интересный опыт, наглядно доказывающий это 
последнее положение. Он берет такой же глиняный цилиндр, 
в коем продѳлывается опыт с раствором сахара для демон
страции и изучения осмотического давления, но вместо 
раствора сахара он наполняет его определенным водным 
раствором органического вещества, называемого пропиловым 
спиртом, и опускает этот цилиндр сначала в сосуд с чистой 
водой, а потом в другой сосуд, с чистым пропиловым спир
том: в обоих случаях имеет место под'ем, уровня раствора 
в глиняном цилиндре, и, стало быть, как вода, так и про-
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Пияовьій спирт одинаково проходят снаружи внутрь, но НИ 
тот, ни другой не проходит изнутри наружу. Спрашивается, 
отчего? Единственный ответ, какой тут возможен, сводится 
к тому, что, очевидно, в глиняном цилиндре пропиловый 
спирт и вода образуют тут химическое соединение, т.-ѳ . гид
рат, и вот этот гидрат то и не может пройти через полу
проницаемую стенку глиняного цилиндра, Таким образом 
осмотическое давление зависит исключительно от количества 
гидрата. 

Но как же в этом случае быть с закономерной зависи
мостью, существующей между концентрацией растворенного 
вещества в данном количестве растворителя и величиной 
осмотического давления и как вообще в таком случае 
об'яснить тождество, установленное Вант-Гоффом между 
осмотическом давлением с одной стороны и газовым с дру
гой^ Некоторый ответ на этот вопрос дает еще в 1896 г. 
Рдуипц х). 

Этот последний указывает, что, представляют ли моле
кулы растворенного вещества простую смесь с молекулами рас
творителя, или они соединяются с ними, образуя нѳиспаряю-
щееся соединение, безразлично смесь должна обнаруживать 
такое же давление пара, как и чистый растворитель, ибо 
мы можем в обоих случаях считать, что молекулы рас
творенного вещества или молекулы этого соединения их 
с молекулами растворителя, как бы располагаясь на поверх
ности растворителя, одинаково уменьшают как его поверх
ность испарения, так и поверхность конденсации на нем 
пара из внешней среды; поверхность как бы покрывается 
при этом продыравленной многими отверстиями пластинкой 
или тканью. Но предположим, что растворенное вещество 
соединяется с растворителем в нестойкие молекулы, которые 
беспрерывно обменивают своих конституѳнтов; в этом слу
чав поближе к поверхности.такие молекулы могли бы втя
гивать внутрь молекулы пара, прибывающие извне, одина
ково, как это делает чистый растворитель, так как молекулы 
пара могли бы занимать места тех молекул растворителя, 
что примыкают к молекулам растворенного вещества. Наобо
рот, испаряющая энергия этих спаянных нестойких молекул 
меньше соответствующей энергии чистого растворителя; мы 

! ) Poyntiiig, Philosoph Magaz, 4 2, 298 (1896). 



— 209 — 

можем предположить, что она настолько ослаблена, что эти 
сложные молекулы вовсе не участвуют в испарении смеси. 
Каждая молекула растворенного вещества как бы уменьшает 
способность к испарению х молекул растворителя на 
Уж часть,т.-е. в среднем удерживает от испарения одну моле
кулу растворителя. И вот, если N равно количеству грамм-
молекул растворителя на литр, и—количеству грамм-молекул 
растворенного вещества, то количество как бы незатронутых 
растворенным веществом молекул растворителя равно N—пш 

Таким образом, как бы имеется на N молекул раствори
теля, способных к конденсации паров, только N—п способ
ных к испарению. Отсюда следует, что давлениешара умень
шается в отношении Л ' - я / А 7 . Тогда 

Рі К — и 
~р N ' 

отсюда 
р — Рі л 

Это же в точности выражение, соответствующее измене
нию осмотического давления растворителя, входящего в со
став раствора по сравнению с давлением чистого раствори
теля может быть вычислено, если исходить из теории 
растворов Вант-Гоффа. И, в самом деле, из предыдущего мы, 
ведь, можем легко понять, что, когда мы в N молекулах 
растворителя растворяем п молекул какого-либо вещества, 
мы как бы заменяем ими п молекул растворителя, и в том 
же об'еме должно остаться всего N—n молекул растворителя, 
упругость пара раствора.? должно, вследствие этого, относить

с я к упругости пара растворителяр, как N—п относится к N, т.-е. 
Рі_ N —п Р — Рі _ п_ 
р ^ N ' И р "%Ѵ 

Это выражение нам делает, например, понятным, почему 
в обычном опыте с раствором сахара в глиняном цилиндре, 
•опущенном в сосуд с чистым растворителем, этот последний 
внедряется снаружи внутрь раствора. Мы теперь легче 
поймем, что все выводы из теории растворов Вант-Гоффа 
могут быть отнесены и к раствору, рассматриваемому с точки 
зрения химического направления учения о растворах,—и оба 
направления таким образом вовсе не противоречат одно дру
гому, а наоборот одно дополняет другое. 

и 



Г Л А В А Д Е С Я Т А Я . 
Теория электролитической диссоциации. 

Итак, как ни смотреть на растворы, 
Ф а к т ы , приведшие к с к а к о и точки зреНИЯ НИ ИСХОДИТЬ при 

теории А р р е н и у с а . _ _ ; ѵ _ 
установлении теории растворов, с*физи

ческой или химической, мы одинаково приходим к извест
ным уже нам закономерностям, коими характеризуется осмо
тическое давление растворенного тела изнутри того сосуда? 
в котором находится раствор, наружу, а растворителя—сна
ружи внутрь. На этом основании, как мы уже знаем, можно 
притти к установлению молекулярного веса растворенного 
тела, исходя из непосредственного определения величины, 
осмотического давления или повышения температуры кипе
ния или понижения температуры замерзания раствора. 
Однако-же вскоре было установлено, что, когда стали 
определять молекулярные веса по криоскопическому ме
тоду, цифры, получавшиеся для таких, органических тел, 
как спирт, хлороформ и им подобные тела, оказывались 
совершенно верными и вполне подтверждали устано
вленные Вант-Гоффом закономерности, связанные с осмо
тическими давлениями растворенных тел, но, когда пе
реходили к таким соединениям, как кислоты, основания 
и соли, яолучались цифры совершенно неверные. Эти по
следние всегда получались почему то меньше тех истинных 
цифр, которые были найдены по плотности пара тех же 
веществ. Все многочисленные попытки об'яснить эти непра
вильности не приводили ни к чему. И вот, 35 лет тому 
назад, шведскому ученому Сванте Аррениусу пришла в го
лову мысль, что молекулы соединений, дающих неверные-



— 2 1 1 — 

цифры при определении их молекулярного веса по криоскс-
пнческому методу, т.-е. молекулы всякой кислоты, основа
ния и соли, растворяясь, например, в воде, распадаются и 
притом распадаются на отдельные части, несущие каждая 
электрический заряд, т.-е. на так называемые ионы, а если 
так, то, как мы поймем далее, и должны получаться невер
ные цифры при определениях по криоскопическому методу 
молекулярных весов, этих соединений. Эта-то мысль и дала 
начало так называемой теории ' электролитической диссоциа
ции. Теория эта встретила сначала безусловно враждебное 
к себе отношение большинства химиков, так как она про
тиворечила всем их основным понятиям. По новой теории 
Аррениуса, как увидим, выходило, что наиболее сильными 
кислотами или наиболее сильными основаниями являются 
такие кислоты или такие основания, молекулы которых 
распадаются при растворении наиболее легко и оказываются 
таким образом наименее стойкими; наоборот, молекулы наи
более слабых кислот и оснований приходилось признавать 
наиболее устойчивыми. Точно также по этой новой теории 
выходило, что такая прочная, как до того времени прини-

• малось, молекула, как молекула NaCl, менее прочна и легче 
распадается, чем, например, молекула AsCl3. Но, шаг за ша
гом, эта новая теория Аррениуса все более и более стала 
завоевывать себе внимание и теперь еѳ можно считать уже 
общепринятой. Но выясним теперь, как представить себе, 
что молекула, попадая в воду, может распадаться? 

Электронная теория дала нам понятие о строении атомов 
элементарных тел; она выяснила нам, что мы должны по
нимать теперь под химическим соединением. Мы видели, 
каким образом элементарные атомы, при образовании моле
кул какого-либо химического соединения, стягиваются между 
собой и как при этом их валентные электроны собираются 
в кольца валентных электронов, связывающих между собой 
два и несколько атомов, чьи электроны составили эти общие 
всем им кольца. Мы при этом допускали, что если по ка
кой-либо причине произойдет разрыв связи, стягивающей 
все эти атомы, кольцо валентных электронов останется при 
том из атомов, которому принадлежит наибольшее коли
чество составляющих кольцо электронов, и этот атом таким 
образом при разрыве молекулы получит больше электронов, 

14* 
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чем ему свойственно, т.-е. он зарядится отрицательно или, 
как выражаются, он сделается отрицательным ионом, а тот 
один или те несколько атомов, что при этом разрыве по
теряют один или несколько своих электронов, зарядятся 
положительно, т. е. сделаются положительными ионами. 
Однако, понятие о ионах, как несущих электрический заряд 
атомах иди группах атомов, понятие старое. Впервые мы 
встречаемся с этим понятием в учении Фарадея г ) об элек
тролизе, т.-е. явлении, происходящем при действии галь
ванического тока на растворы разных соединений. Известно, 
что ни воздух, ни чистая вода не проводят электрического 
тока; точно также, если пустить ток чрез сухой кристалли
ческий кусок поваренной соли, то ток тоже не пройдет, но, 
если этот же кусок непроводящей соли бросить в непрово
дящую же воду, ток проходит, т.-ѳ . раствор NaCl в воде де-
лается проводником тока. По старой теории Фарадея дело 
об'яснялось таким образом: молекулы NaOI под действием 
тока, под действием электрического напряжения распада
ются на две половины. Эти-то половины с противоположны
ми зарядами Фарадей и назвал ионами {І&ѵ значит идущий, 
шествующий, направляющийся), потому что они при дейст
вии тока направляются к соответствующим электродам, у 
которых эти ионы и выделяются, как мы это увидим позднее, 
в виде электронейтральных атомов. Фарадей представлял 
себе, что для любого тела можно предположить настолько 
слабый ток, что он не будет в состоянии раз'единять моле
кулы на ионы. Однако, после оказалось, что и самый сла
бый ток при определенных условиях проходит через раствор, 
значит, дело тут не в токе. Аррениус и предположил, что 
разрыв молекулы производится не током, а самой водой, 
если она является растворителем. Благодаря какой-то осо
бой своей силе вода раз'единяет растворенные в ней моле
кулы на ионы; при этом Аррениус предполагал, что другие 
растворители отнюдь не действуют аналогично, он указы
вает, что другие растворы неводные,—являются или пло
хими проводниками, или же непроводниками 2). 

Faraday, Experim. Researches, 8 Nr . 916 (1834). 
2 ) Arrhemus, Zeitschr. f. phys. Chemie, 1,631—678 (1887). 
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Раньше, чем перейти теперь к тем су-
ГГвнчнны, в ы з ы в а ю -

щественным выводам, к которым пришел * 
^ , г г щ и е д и с с о ц и а ц и ю . 
сам Аррениус из созданной им теории 
и которые сразу и блестяще об'яснили все те неправиль
ности и недоразумения, что встретились хотя бы при одних 
определениях молекулярных весов и противоречили теории 
растворов Вант-Гоффа, мы постараемся дать себе возможный 
ответ на вопрос: какие же это силь/ заставляют молекулы 
в растворе распадаться, или, как это называется, диссоци
ировать на ионы? Вопросом о природе этих сил сам Арре
ниус интересовался сравнительно мало, но им занимался 
целый ряд физиков и химиков; занимаются этим вопросом и 
теперь, так как и поныне он не считается решенным во всех 
деталях. Исследователи, заинтересовавшиеся вопросом о при
роде растворяющих и диссоциирующих сил, обратили очень 
скоро свое внимание на влияние и значение при действии 
этих сил самого растворителя, в котором растворено диссо
циирующее тело. J . J . Thomson г ) и одновременно с ним, 
N ernst -) обратили внимание на несомненную связь, какую 
можно установить между величиной диссоциирующей силы 
и величиной диэлектрической постоянной, которой характе
ризуется растворитель 3 ) : чем больше эта последняя, тем за
труднительнее делается стяжение друг с другом двух про
тивоположно заряженных ионов и тем сильнее диссоциация. 
Однако рост степени диссоциации далеко "опережает рост4 

диэлектрической постоянной разных растворителей и, оче
видно, к большей или меньшей диссоциации ведут не одни 
только те причины, которые ведут к большей или меньшей 
диэлектрической постоянной, а какие-то еще. 

Точно также неудовлетворительна теория, которая пыта
лась связать диссоциацию молекул с явлением противопо
ложного характера, а, именно, с несомненно существующей 
очень часто ассоциацией, т.-е. притяжением целой вереницы 

J ) J. J. Thomson, Philosoph. Magaz. 36, 320. 
2 ) \V. Neriist, Zeitschr. f. phys. Chemie, 13. 531. 
3 ) Если .сипа, действующая между двумя электрически заряженными 

телами в пустоте, равна Р, то во всякой представленной каким либо ве-
р п -

ществом среде, она будет меньше и, именно, равна g- , и вот D и ооозна-
чается, как диэлектрическая постоянная этой среды. 
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молекул растворителя к одному или обоим ионам, образую
щимся при диссоциации растворенных молекул. Эту спо
собность растворителя к ассоциации его молекул с молеку
лами или отдельными ионами растворенного вещества стали 
объяснять тем, что молекулы растворителя, например, моле
кулы жидкой воды представляют собой не простые моле
кулы, а двойные, которые отчасти под влиянием растворен
ного вещества распадаются на простые молекулы, а эти 
последние в свою очередь заставляют молекулы растворен
ного вещества диссоциировать и соединяются с образующи
мися при этом ионами в сложные комплексы х ) . Мы позднее 
этому явлению ассоциации посвятим много внимания, когда 
будем говорит о так называемых комплексных соединениях, 
образуемых ассоциацией одних электронейтральных молекул 
с другими молекулами или, вернее, с отдельными ионами этих 
последних. Но имеется длинный ряд фактов, показывающих, 
что постоянного параллелизма между явлениями диссоциа
ции и ассоциации установить нельзя '-). И вот явилась по
пытка связать явлейие диссоциации не с химическими 
свойствами растворителя, а с различными его физическими 
свойствами и, прежде всего, со способностью растворителя 
поглощать лучистую энергию, способностью, растущей, надо 
заметить, всегда параллельно с ростом его диэлектрической 
постоянной. 

~ Л . Взгляды на причинную связь по-
Оо'яснения 

К р ю г е р а . глощенной лучистой энергии С явле-
ниями диссоциации собраны и подробно 

развиты в недавнее время немецким профессором Krüger'ом. 
Крюгер 8 ) прежде всего обратил внимание на сходство, ко
торое следует установить между диссоциацией тел раство
ренных и ионизацией газов. В первом случае имеет место 
разрыв связи между двумя противоположно-заряженными 
ионами, во втором—разрыв между положительным ионом и 

1 ) Dutüit, Aston et Friedrich, Comptes Rendus, 125, 140. 
Brühl , Ber. d. Chem. Ges, 28.2866. 

2 ) Kahlenberg u Lincoln, Journ. of Phys. Chem., 3,12. 
Euler, Zeitschr. f. phys. Chemie, 29, 603, 
Nernst, Zeitschr. f. phys. Chemie, 14,624. 

») F. ' Krüger, Zeitschr. f. Electrochemie, 17, 453—466 (1911). 
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электроном, образующими вместе атом газа. Между тем силы, 
•ведущие к ионизации газа, нам хорошо известны, так как 
мы эту ионизацию можем вызывать по своему желанию: для 
этого стоит только подвергнуть газ действию лучей с ко
роткой длиной'волны, каковы ультрафиолетовые или рент
геновские лучи. Когда мы ударяем на рояли клавишу, со
ответствующую определенному тону, клавиша передает удар 
молоточку, молоточек струне; струна, задрожав, образует 
звуковую волну; пусть волна эта дойдет до камертона, и ка
мертон зазвучит, если он соответствует этому же тону, и 
не зазвучит, если, он этому тону не соответствует. Мы, в 
этом случае, донимаем, что камертон зазвучит, когда задро
жат его ножки, а • это будет в том случае, если колебания 
звуковой волны могут найти резонанс в колебаниях ножек-
Точно также мы должны понять, что газ ионизирует пото
му, что с его атомов срываются электроны, а срываются они 
потому, что колебания ультрафиолетовых лучей находят ре
зонанс в колебаниях электронов. Теперь, на основании но
вейших теорий строения атома, мы еще лучше понимаем, 
что электрон вращающийся по определенной стационарной 
орбите вокруг ядра данного атома, может притти в коле
бание только в том случае, когда напряжение энергии 
ультрафиолетового луча сравняется или превысит напряже
ние кинетической энергии этого электрона и электрон мо
жет сорваться с данной стационарной орбиты и переки
нуться на другую и обратно, и опять обратно и т. д. 

То, что с электроном делает ультрафиолетовый луч , со 
сравнительно много более тяжеловесным положительным 
ионом того же атома может сделать инфракрасный луч, име
ющий гораздо большую длину волны. Однако при высоких 
температурах гораздо быстрее нарастают видимые лучи 
спектра и ультрафиолетовые, чем ияфракрарные. Вследствие 
этого при накаливании, например, металлической пла
стинки в большей степени отлетают электроны, чем положи
тельные ионы. Но оказывается, что такая среда, как вода, 
жидкий аммиак, жидкая сернистая кислота, жидкая синиль
ная кислота, из проходящих через нее лучей особенно 
сильно поглощает именно инфракрасные лучи. По термо
динамическим исчислениям плотность поглощаемых средой 
лучей вообще пропорциональна третьей степени показателя 
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преломления этой среды, а между показателями преломле
ния и диэлектрической постоянной, как показал Максвеллъ, 
существует такое соотношение, что плотность поглощаемых 
лучей пропорциональна 1,5 степени диэлектрической посто
янной. Вследствие этого вода, характеризующаяся громадной 
диэлектрической постоянной, уже при низкой комнатной 
температуре (зоо 0 абсолютной шкалы) должна обильно погло
щать разнаго рода лучи; особенно же, как оказывается 
сильно при этой температуре поглощаются, именно, инф- -
красные лучи. Вода должна инфракрасных лучей поглощать 
в 700 раз больше, чем пустота, или, что—то же, пустота 
при. температуре в 300X700 градусов, т.-е. приблизительно 
при 200,000° обладала бы такой же плотностью инфракрас
ных лучей, какой обладает вода при 300° абсолютной шкалы. 
Вот энергия этих-то инфракрасных лучей, в изобилии погло
щаемых водой, в конце концов, отрывая положительные 
ионы, и ведет к диссоциации молекул в водном растворе и 
в меньшей степени, а в некоторых случаях и в большей 
степени и в разных других растворах. 

Гораздо проще к выяснению причины, 
п р и ч и н ы электро- производящей диссоциацию разных МО-
литической диссо- т „ 

а и по К о с с е л ю л е к У л в растворе, подходит Коссель, ко
торый пытается вычислить потенциаль

ную энергию, соответствующую связи, например, иона Na' с 
ионом СГ или иона Ва" с каждым из двух соединяющихся 
с ним ионов СГ и т. д., и сравнивает эту энергию с кинети
ческой энергией молекул растворителя, например, молекул 
воды при температуре, при которой мы имеем данный рас
твор. Эту последнюю, т.-е. кинетическую энергию молекул 
воды, он берет равной 5,8. Ю - и эрг., как она определяется из 
кинетической теории газов. Что же касается пѳрвой ; т.-е. 
величины потенциальной энергии, соответствующей в моле
кулах NaCl, BaCljj, A1C1S связи иона Na' с СГ, иона В а " 
с каждым из 2 СГ или иона А Г " с каждым из 3 СГ , то Кос
сель по известному уже нам своему принципу принимает еѳ 
равной энергии, соответствующей притяжению разноименных 
ионов между собой за вычетом энергии, соответствующей 
взамному отталкиванию ионов одноименных, т.-е. двух, трех 
ионов С Г в случае ВаС1 а, А1С1Я гі т. д. Этого последняго оттал
кивания, конечно, нет вовсе в случае колекулы NaCl. И вот, 
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если кинетическая энергия молекул воды сравняется илн, еще 
лучше, превысит ту потенциальную энергию, которая соот
ветствует связи ионов в каждой данной молекуле,—про
изойдет разрыв этой связи или диссоциация молекулы, а, 
если она произойдет, то по понятным нам причинам полу
чатся не атомы, а только ионы, ибо электронные восьмерки 
при таком разрыве должны оставаться при определенном одном 
сорте ионов, которые и 'явятся ионами отрицательными. Как 
мы увидим далее, еслиб мы на эти же молекулы стали бы 
действовать не энергией тех умеренных тепловых толчков, 
коей они подвергаются со стороны молекул растворителя 
при комнатной, например, температуре, или не энергией инфра
красных лучей, поглощаемых в изобилии растворителем, а 
стали бы доводить молекулы того же соединения, но взятого в 
сухом виде, до белого, например, каления,—то. произошел 
бы иного рода разрыв или диссоциация, мы получили бы 
не ионы, а нейтральные атомы, так как, действуя большими 
количествами тепла, мы вернули бы атому потерянную-
им при образовании молекулы энергию, и он оттянул бы 
назад потерянный им электрон или отдал бы его обратно, если 
он, сдавая свою энергию, присоединял к себе чужой электрон. 
В случае же раствора имеет место именно электролитиче
ская диссоциация, сопровождающаяся образованием свобод
ных ионов. \ 

Что касается энергии притяжения, действующей между дву
мя разноименными ионами, то в случае однозарядных ионов Кос-

е 2 

сель принимает еѳ равной где е есть заряд электрона 
или однозарядного иона, а г радиус атома, т.-е. для прибли
зительного подсчета энергии притяжения он принимает, что 
оба стягивающихся между собой атома устанавливаются так, 
что непосредственно соприкасаются между собой, т.-е. их 
центры тяжести находятся на расстоянии, равном диаметру 
атома 2г. Если мы средний радиус всякого атома примем 
равным единице, то энергия, соответствующая связи двух 

е 2 

однозарядных атомов равна —— 

И вот, если мы подставим в выражение-—гизвестное нам 
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е-
значение е, а также значение г, мы для — - получим величину 
5,4-Ю - 1 - эрг. 1 ), т.-е. величину значительно превышающую кине
тическую энергию молекул воды при комнатной температуре, 
которая равна, как мы видели, 5 ,8-ю - 1 * . Отсюда следовало бы 
сделать вывод, что несущиеся в растворе молекулы раство
рителя не могут, бомбардируя растворенные среди них моле
кулы, разбивать их на ионы, даже когда речь идет о такой, 
например, молекуле, как молекула NaCl, в коей между собой 
связаны два однозарядных иона, 

Однако-жѳ это не так. Мы при таком подсчете упускаем 
из вида, что закон Кулона правилен только, когда речь идет 
о притяжении разноименных зарядов или об отталкивании 
однопменных в пустоте; в данном же случае речь идет о 
притяжении или отталкивании двух зарядов в среде раство • 
рителя. А в этом случае сила притяжения или отталкивания 
уменьшается пропорционально диэлектрической постоя иной s 
этого растворителя; соответственно уменьшается, конечно, и 
потенциальная энергия притяжения или отталкивания. Так 
как диэлектрическая постоянная для воды равна 80, то 
энергия притяжения двух однозарядных ионов, вычисленная 
нами в 5,4 10: 1 2 эрг., в действительности, в водном растворе 
должна быть в 80 раз меньше, т.-е. приблизительно равна 
б , 8 - 1 0 _ и эрг. -j,T .-e. она равняется величине того же порядка, 
что кинетическая энергия молекул воды при комнатной тем
пературе. А если так, то нам делается понятным, когда и 
почему может иметь место так называемая электролитиче
ская диссоциация молекул на ионы. 

Посмотрим теперь, каким образом тео-
Выводы из теории р И Я элбКТрОЯИТИЧѲСКОЙ ДИССОЦИаЦИИ об'ЯС-
электролнтическои н и л а ^Q П р 0 Т И В О р в ч и я И НѲСООТВвТСТВИЯ 

диссоциации. г г 

с теорией растворов Вант-Гоффа, которые 
встретились, - например, при определении по криоскопиче-
скому методу молекулярных весов кислот, оснований и со-

!) е=4,65.10.- 1 0 , r = 2 . 1 0 . - s , отсюда - ; = - ^ - . 1 0 , - 2 » + в = 5 Д . 1 0 - 1 : ! эрг. 
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лей. Дело тут в том, что упругость пара растворителя в 
том случае, когда он растворяет тело, молекулы которого 
распадаются на ионы, обязательно должна быть меньше, 
чем когда этот же растворитель растворяет тело, молекулы 
которого не распадаются на ионы и остаются целыми, нетро
нутыми. Стоит только принять, что ионы подобно целым 
молекулам должны иметь определенное количество посту
пательного или кругового движения или определенные ко
лебания вокруг некоторого среднего положения, и мы поймем, 
что одно дело, когда речь идет о поступательном движе 
нии, вращении или колебаниях целой молекулы, и другое 
дело, когда мы говорим о поступательном движении, вра
щении или колебаниях отдельных ионов, ее составлявших 
и теперь один от другого отделившихся. Пространство, 
нужное теперь для такого движения, вращения или таких 
колебаний ионов, больше, чем нужно было прежде для дви
жения, вращения или колебаний целой молекулы. Мы по
нимаем, что в единице об'ема раствора теперь меньше 
места для самой воды;- поэтому и количество пара, выбра
сываемого при какой-либо температуре единицей об'ема 
раствора, должно быть меньше в том случае, когда моле
кулы распадаются на ионы, чем, когда они не распа
даются, т.-ѳ . упругость пара в первом случае должна быть 
меньше, чем во втором. Вследствие этого температура ки
пения раствор'а должна быть выше, когда молекулы диссо
циируют, чем когда молекулы не диссоциируют, а темпера
тура плавления должна быть ниже. Если все решительно 
молекулы распались бы на ионы, то повышение температуры 
кипения или понижение температуры нлавления было бы 
почтя вдвое больше, т.-е. они были бы соответственно равны 
величинам повышения и понижения, какие дает раствор, 
содержащий приблизительно вдвое больше молекул, чем 
имеется в самом деле в данном растворе. Не трудно понять, 
что, вследствие этого, цифры, получаемые для молекулярных 
весов, на основании этого повышения или понижения, будут 
неверны и, именно, будут почти вдвое ниже действительны!; 
если же молекулы в растворе распадаются на три иона, они 
•будут в три раза ниже действительных и т. д. 

И в самом деле, когда мы к 100 грамм, растворителя, 
•например, к 100 грамм, воды будем постепенно прибавлять 
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некоторое количество бинарного соединения, молекулярный 
вес которого мы желаем определить по криоскопическому 
методу, и мы добьемся повышения температуры кипения на 
5,2°Ц„ то мы должны будем думать, что уже прибавили и 
растворили полный молярный вес этого вещества, в то время 
как, если только молекулы этого соединения сполна распа
дались при растворении на 2 иона каждая, мы фактически 
прибавили лишь половинное по сравнении с молекулярным 
количество, ибо в том случае, когда молекулы при этом 
сполна распадаются каждая на два иона, раствор должен 
иметь ту же пониженную упругость, какую раствор имел бы 
при растворении полного молекулярного количества любого 
не способного распадаться на ионы соединения. Если же 
повышение температуры кипения на 5,2°Ц будет иметь место-
при прибавлении полумолекулярного количества, мы, есте
ственно, половинный вес испытуемого соединения должны 
принять за его полный молекулярный вес. 

Таким образом теория электролитической диссоциации 
дает об'яснение, почему получаются неправильные цифры 
при определении молекулярного веса соединения, способного 
распадаться в растворе на ионы. Но, мало того, эти ошибки 
в цифрах молекулярных весов дают возможность ответить 
на вопрос, какой, именно, процент всего количества молекул 
распадается на ионы и какой остается процент молекул шдиосо-
циированнъсх, т.-е. не распавшихся, так как оказывается, что 
при равных концентрациях разные соединения диссоциируют 
отнюдь не в одинаковой степени. Исходя из изложенных; 
выше причин, ведущих к диссоциации молекул на ионы, не 
трудно понять, что действие одних и тех же лучей, одной 
и той же плотности, одного и того же напряжения должно 
приводить к различным количественным результатам диссо
циации в зависимости от того, какое, именно, соединение 
растворено в данном растворителе. Если мы возьмем, на
пример, соли NaCl и ВаС1 2 то, при равных условиях темпе
ратуры и концентрации, процент молекул NaCL которые 
распадутся на ионы,—более, чем процент распадающихся на 
ионы молекул ВаС1 2 . И в самом деле, по закону Кулона ион 
Na", имеющий один положительный должен стягиваться с 
отрицательным ионом СГ слабее, чем двухзарядный ион Ва*' 
должен стягиваться с 2 ионами СГ,—и поэтому, когда обе эти мо • 
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лекулы соответственно подвергаются воздействию сил, вызы • 
вающих диссоциацию молекул, ион Na' легче и скорее отор
вется от иона СГ, чем это сделает при тех же условиях 
ион В а " в молекуле ВаОЬ, хотя в последней кроме силы 
притяжения существует еще и отталкивание свух ионов СГ 
между собой. И вот ошибка в цифрах при определении мо

лекулярных весов по криоскопичѳскому методу дает полную 
, возможность определить самый процент диссоциирующих 

молекул. При полной диссоциации, т.-е. при распадении 
всех молекул,, и при частичной диссоциации, т.-е. при рас
падении определенного процента молекул, ошибки в циф
рах молекулярных весов должны быть различные. Молекулы, 
распадающиеся на два иона при полном их распадении, 
дают, цифры молекулярных весов цочти вдвое меньше дей
ствительных; при 5 0 % же молекул, распадающихся на ионы, 
цифра молекулярного веса должна быть приблизительно на 
Ѵз меньше действительной, так как на тсаждые-іоо молекул 
получится теперь 50 первоначальных молекул и 100 ионов ит. д. 

Есть еще важный вывод, какой можно 
СДеЛаТЬ ИЗ раЗЛИЧНОГО ОТНОЩеНИЯ СО- Определение понятий: 

_ „ основание, кислота и 
ставляющих молекулу ионов к действию с о ^ ь . 
Тех СИЛ, Которые ВЫЗЫВаЮТ ДИССОЦИ- Степен/дис^оциации. 
ацию—безразлично связать ли эти дис
социирующие силы действием тепловых толчков или с дей
ствием инфракрасных лучей иди с чем-либо другим. Поду
маем, что должно быть, когда молекулы растворенного тела 
состоят не из двух видов простых ионов, противоположно 
заряженных, а, например, из трех, из коих два—положи
тельные и один отрицательный, каковы, например, молекулы 
К"0"Н' или Н ' М 0 3 " . Напряжение тепловых ударов м о л е 
кул растворителя или, быть может, напряжение инфракрас
ных лучей, поглощенных растворителем, недостаточно ве
лико, чтобы могли оторваться от отрицательных ионов кисло
рода оба вида положительных ионов, соответственно входя
щих в состав обоих приведенных молекул, чтобы молекулы 
эти могли, так сказать, рассыпаться полностью,—но этого 
напряжения достаточно, чтобы мог оторваться какой-ни
будь один из соответствующих видов положительных ионов. 
Спрашивается, какой же ион—К' или Н' скорее оторвется 
в молекуле К'0"Н" или какой ион—Н-< или N'*"' оторвется 
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в молекуле H ' N 0 S " 1 Из того, что мы знаем о потенциаль
ной энергии каждого из валентных электронов разных 
элементарных атомов в зависимости от числа их в кольце 
валентных электронов данного атома и расстояния их от 
ядра атома, мы должны ожидать, что оторвется в молекуле 
К'(УН- легче ион К*, а не ион Н', который и останется не
разрывно связанным с О " , а в молекуле H ' N 0 3 " оторвется 
всего легче ион H", а N о с т а н е т с я связанным с ионом 
О " : мы понимаем, что валентный электрон атома К отстоит 
дальше от его ядра, чем электрон атома H от ядра этого 
последнего, и. наоборот, электрон водорода менее крепко свя
зан с ядром, чем каждый из 5 электронов атома N с ядром 
этого последнего; следовательно, если все они соответственно 
связаны с атомами кислорода, атом H крепче связан с ним. 
чем атом К, и, наоборот, слабее связан, чем атом N. 

Отсюда не трудно вывести новое и совершенно ясное 
определение, что собственно мы называем основанием, кисло
той и солью? Основанием мы называем такое соединение по
ложительных ионов водорода и любого металла с каким-ни
будь отрицательным ионом, в котором при диссоциации дис
социирует ион металла, а ион Н' остается связанным с от
рицательным ионом, например, с ионом О " ; кислотой же мы 
называем такое водородосодержащее соединение, в котором 
диссоциирует, именно, ион H', а если в состав молекулы 
входит еще другой какой-либо положительный ион, тоже 
связанный с тем же отрицательным ионом, он с последним 
так связанным и остается. Всякое же другое способное дис
социировать соединение, которое вовсе не содержит в своем 
составе ионов Н " , - называется солью. Мы теперь легко пой
мем, как определить, какие именно основания и кислоты 
мы называем сильными и какие слабыми. Сильными мы на-

• зываем такие, которые сильно диссоциируют, т.-ѳ. в значи
тельной степени распадаются на ионы, и слабыми, которые 
слабо диссоциируют, которые при тех же условиях дают от
носительно малый процент распадающихся на ионы моле
кул. Все тела, способные в растворе распадаться на ионы, 
называются ионогенами, а самые эти растворы—электроли
тами. Мы теперь понимаем также, почему Аррениус свою 
теорию распадения молекул в растворе на ионы назвал теорией 
электролитической диссоциации. 
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Важно указать, что во всяком электролите «между моле
кулами, распадающимися на ионы и нераспадающимися^ 
всегда существует строго определенное соотношение и уста> 
навливается у ж е известное нам так называемое кинетиче
ское равновесие, которое и может быть выражено общим и 
понятным нам выражением равновесия: ^ - ^ - = К , где Ь есть 

концентрация или количество в единице об'ема одного из 
ионов, на которые молекулы распадаются, с—другого иона, 
д—концентрация нераспавшихся на ионы молекул, а К— 
является константой .равновесия диссоциацгш. Вели степень 
диссоциации тела велика, то концентрация а будет мала, Ь 
п с велики, тогда константа диссоциации К тоже велика; 
для мало диссоциирующих тел а велико, Ь и с малы, я коя-

Ъ с 
станта К тоже мала. Это простейшее выражение — — = К 
несколько осложняется, если молекула является не бинарной 
и распадается не на 2 иона, а, что тоже бывает, на 3 и 
более иона; в этом случае кинетическое равновесие может 

быть йредставлено выражением — — : — — = К . На из таких 
СО» 

трех ионов, которые молекула образует при своем распаде
нии два могут быть одинаковые, тогда это последнее выра
жение переходит в такое: 5 - с - = = к или ^ - = К . В более 

6"' с" 
общей форме это выражение получит такой вид: = К . 
Константа К, во всех этих выражениях выражающая количе
ственное соотношение между ионами и нераспадающимися мо
лекулами, как показывает опыт, действительно, сохраняется,--
как бы ни изменялись от разных причин доли распадаю
щ и х с я и нераспадающихся на ионы молекул. 

Между тем доля или процент моле
кул, раСПадаЮЩИХСЯ На ИОНЫ, МОЖѲТ 3 а к о н разведения 
ИЗМеНЯТЬСЯ ОТ СаМЫХ разнообразных при- Оствальда. 

чин. Нам должно быть понятно, что изменение температуры 
раствора обязательно должно отразиться на величине дис
социации: и, в самом деле, с увеличением температуры 
увеличивается кинетическая энергия отдельных молелул 
растворителя, которая поэтому скорее превысит потенциаль-
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ную энергиюрсоотвѳтствующую стянутым между собой ионам; 
скорее и в большем количестве должен поэтому происходить 
разрыв молекул на ионы; наоборот, при понижении темпе
ратуры процент молекул, не разорвавшихся на ионы, дол
жен быть больше. Но, как показал Оствальд г ) , доля или 
процент молекул, распадающихся на ионы, увеличивается 
также с большим или меньшим разведением раствора. Рас
творим моль какого-нибудь ионогена в литре воды, т. ; е. возь
мем раствор с единицей концентрации ионогена или так 
называемый молярный раствор; далее обозначим долю распа
дающихся на ионы молекул чрез а, долю нераспадающихся 
чрез 1—а, тогда концентрация каждого из ионов, если, ко
нечно, тело распадается только на два иона,—тоже равна а. 
Подставим эти величины в приведенное выше выражение 

равновесия и мы получим что —f^==K. Но разведем наш 
.раствор от 1 литра до V литров, тогда концентрации ионов 
и недиссоциированных молекул уменьшатся во столько же 
раз, во сколько раз увеличился об1ем, следовательно, кон
центрация каждого иона равна а недиссоциированных 

I а 

молекул — у - . Подставляя эти величины в уравнение равно
весия, получим: 

- ѵ , : — = К или у - ц ^ - К 

Это уравнение выражает собой так называемый закон 
разведения Оствальда. Из этого выражения следует, что с 
разведением раствора в V раз, так как К должно быть ве
личиной постоянной, должна уменьшиться концентрация 
недиссоциированных молекул 1—<х и за счет этого умень
шения соответственно увеличится а, т.-е. концентрация 
каждого из ионов, на которые молекулы распадаются. Мы 
можем теперь отдать себе -отчет и в том, что так и быть 
должно, т.-е. что с разведением раствора и должна увели
чиваться диссоциация содержащихся в нем молекул. И в 
самом деле мы теперь понимаем, что, именно, раствори
тель ведет к распадению молекул раствора, потому ли, что 

*) ЛѴ. Ostwald, Electrocliemie, S. 1103. 
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его молекулы присасываются к отдельным ионам, стяну
тым, в молекулы ионогена, или потому, что растворитель 
скопляет в себе большое количество инфракрасных лу
чей или потому, что молекулы растворителя вообще обладают 
кинетической энергией, соответствующей его температуре, 
и своими ударами механически разбивают на ионы моле
кулы растворенного вещества. А если так, то мы понимаем, 
что с увеличением об'ема воды, в которой разбросаны моле
кулы растворенного тела, они и распадаться должны в боль
шей степени, чем прежде. 

Посмотрим, каким образом это всего 
Проще МОЖеТ бЫТЬ ДОКазаНО ЭКСПерИ- Электропроводность 

растворов. 
ментально. Мы уже видели, что так на
зываемая степень диссоциации может быть определена по 
той ошибке, какая получается в величине молекулярного 
веса при определении его по повышению температуры ки
пения или понижению температуры плавления. Но, что 
важно и интересно, это—то, что степень диссоциации ока
залось возможным определить по совершенно другому ори
гинальному методу, ничего общего с молекулярным весом 
не имеющему, и цифры, при этом получающиеся, совершенно 
совпадают с цифрами, получающимися для степеней диссо
циации из ошибок при определении молекулярного веса. 
Этот метод определения степеней диссоциации: основан на 
определении электропроводности растворов г ) . И вот этот ме
тод определения электроводности, который блестяще подтвер
дил самую теорию Аррениуса,—вместе с тем и дал возмож
ность доказать экспериментально закон разведения Оствальда. 
Электропроводностью какого-нибудь тела или какой-нибудь 
системы тел мы называем способность их пропускать ток 
несущихся один за другим электронов. Когда ток таким обра
зом проходит, например, чрез металлическую проволоку, мы 
себе представляем, что электроны проходят в промежутках 
между молекулами такого проводника и притом—между по
верхностными, так как одноименные электроны должны при 
своем движении взаимно отталкиваться и в каждом сечении 

') Arrhenius, Zeitschr. I . phys, Chemie, 1,691 (1887). 
Plank. Zeitschr. f. phys. Chemie 1,576 (1889). 
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проволоки отталкиваться от центра к периферии. Существует-
другой взгляд на электропроводность такого проводника, как 
металлическая проволока, который допускает, что приходящие 
электроны занимают места электронов, входящих в состав 
самих атомов и, следовательно, молекул проводника, а эти 
последние электроны—места электронов следующих Далее 
атомов и т. д. Но в сущности, как ни смотреть на • электро
водность таких проводников,—дело все равно сводится к 
тому, что к одному концу проводника прибывает вереница 
кз электронов, с другого конца проводника такая же вере-, 
ница их уходит. 

Несколько труднее представить себе поведение электронов,, 
проходящих через электролит, т.-е. чрез раствор ионогенов. 
В отличие от таких проводников, как металлическая про
волока, которые называются проводниками первого рода, элек
тролиты называются проводниками второго рода. В электролите^ 
прохождение тока из электронов имеет другой характер,, 
нежели в проводниках первого рода; тут уже никоим обра
зом нельзя предположить, что из раствора выходят те же 
электроны, что вступили в раствор. Пусть ток проходит 
у нас чрез раствор соляной кислоты HCl; электроны, при
шедшие из источника тока, покрывают собой металлическую 
пластинку, например, платиновую; такая пластинка и носит 
название электрода. Несущиеся тут в растворе без всякого 
порядка положительные ионы Н' мощно притягиваются элек
тродом, покрытым до большого напряжения электронами, 
с силой ударяются об этот электрод, снимают, с него по 
электрону, и каждый ион Н" при этом обращается в электро
нейтральный атом водорода. В то же время с другой пла
стинки или другого электрода срываются электроны и ухо
дят к источнику тока; этот второй электрод вследствие этого 
становится заряженным положительно и тогда к нему также 
мощно устремляются отрицательные ноны СГ , которые, стук
нувшись об электрод, отдают ему свой лишний, благоприобре
тенный, так сказать, электрон; ионы СГ делаются при этом 
тоже электронейтральными атомами и улетают.. Таким обра
зом здесь уже безусловно в раствор входят одни электроны* 
а другие вместо них уходят. Но и тут мы можем говорить 
о разной электропроводности, так как мы понимаем, что,, 
чем больше будет ионов в единице раствора, тем такой про-
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цесс прохождения тока электронов пойдет лучше и, чем 
ионов меньше, тем хуже. 

Как и в проводниках первого рода, 
М Ы И тут МОЖеМ ГОВОРИТЬ о СОПротивле- Сопротивление про

водников. З а к о н О м а . 
нии, какое прохождению тока оказывает _ А 

' . т т Определение электро-
прОВОДНИК. И это сопротивление, конечно, проводности. 
обратно пропорционально электропровод
ности; точно также электропроводность, конечно, зависит и 
от того, с каким напряжением собираются в отрицательном 
электроде электроны тока и с каким напряжением уходят 
с положительного электрода, а это напряжение зависит, ра
зумеется, от источника тока. Мы понимаем поэтому известный 
закон Ома, что сила тока, т.-е. количество проходящих элек
тронов, пропорциональна напряжению этого тока и обратно 
пропорциональна сопротивлению. Если электропроводность 
проводников таким образом обратно пропорциональна сопро
тивлению, т.-ѳ. сопротивлению, оказываемому ими току, то 
можно составить себе относительное суждение об электропро
водности по сопротивлению соответствующего проводника. 

Что же касается этого сопротивления, то для проводни
ков первого рода оно измеряется очень просто сравнением 
с сопротивлением какого-нибудь проводника, принятым за 
единицу сопротивления: например, с сопротивлением нити 
определенной длины и толщины из определенного металла. 
Гораздо сложнее определение сопротивления для проводни
ков второго рода. В этом случае сопротивление определяется 
экспериментально на основании принципа так называемого 
мостика Уитстона. Дело тут в следующем: если проволока, 
по которой проходит прямой или переменный ток из какого-
нибудь источника G, в какой-либо своей точке А развет
вляется и потом обе ветви снова сходятся в точке В , то ток' 
должен направиться по двум ветвям проволоки, т.-е. по А С В 
и ADB, и в этом случае на обеих ветвях можно найти такие 
точки С и D.-где сила тока будет одинаковая; тогда по прово
локе, в виде мостика соединяющей эти точки С и D, ток должен 
С из и D направляться по двум противоположным направле
ниям, т.-е. его не будет .вовсе, что и может быть доказано ка-
ким-нибудь измерительным прибором или с помощью вста
вленной в этот отрезок телефонной трубки Т, которая не 
должна обнаруживать никаких следов какого-либо звука. 

15* 



(Рис. 36). В этом случае сопротивление отрезка проволоки А С 
относится к сопротивлению отрезка С В , как сопротивление AD 
к сопротивлению DB. Если теперь отрезки А С и CD предста
вляют собой определенные части металлической нити, сопро
тивления которых известны, если", далее, с помощью особого 
прибора, так называемого магазина сопротивлений, мы в AD 
вставим определенное нам известное сопротивление а, в DB 
введем сосуд Z, содержащий тот электролит, сопротивление 
которого мы желаем определить, то, по известным нам сопро
тивлениям А С , С В и AD, мы можем определить сопротивление 
нашего электролита. А уже по сопротивлению, мы знаем, мы 
можем судить и об электропроводности. Электропроводность 
такого раствора, который, находясь в сосуде в 1 куб. см. при 
площади электродов в 1 кв. см. и расстоянии между ними рав-

Р я с . 36. 

ном 1 см., обнаруживает сопротивление, равное единице сопро
тивления, т.-е. одному oMij, цр предложению Еольрауша1) усло
вились считать единицей электропроводности. По количеству 
сопротивления, определяемому по методу Уитстонова мостика, 
и определяют количество единиц электропроводности. 

Разберем теперь, каким образом по 
Определение степени величине ЭЛвКТропрОВОДНОСТИ ОПреде-
диссоциации по элек- СТ(ЯЮНЬ Д К С С £ щ и а ц и и . М ы з д а е м 

тропроводности. л 
что, по закону Оствальда, при увеличе

нии разбавления раствора увеличивается степень распадения 
*•) Kohlrausch, Wied. Ann. , Bd. 50, s. 407 (1893). 
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молекул на ионы. Естественно, что электропроводность также 
должна быть прямо пропорциональна разведению раствора. 
Но, наряду с этим, электропроводность находится в зависи
мости также и от увеличивающегося с увеличением кон
центрации ^абсолютного количества ионов в растворе. Ясно, 
что в сильно разведенном растворе, в котором степень дис
социации должна быть наибольшая, абсолютное количество 
ионов все же может быть меньше, чем в растворе более 
концентрированом, хотя бы последний и содержал значи
тельно больший процент нераспавшихся на ионы молекул. 

'Прямой опыт дает цифры электропроводности уксусной ки
слоты при 18° для ее 10 молярного раствора К=0,00049, для 
одномолярного 11=0,00132 и для о,ьмолярного К=0,00046. 
В одномолярном растворе степень диссоциации значительно 
больше, чем в 10 молярном и, хотя в последнем концентра
ция уксусной кислоты больше, электропроводность такого 
раствора меньше, чем раствора одномолярного. Дело тут 

' в том, что, хотя в одномолярном растворе общее количество 
молекул в 10 раз меньше, чем в Ю молярном, ионов, полу
чающихся от распадения этих молекул, в молярном растворе 
всетаки значительно больше, чем в 10 молярном, и поэтому 
больше и величина, электропроводности, выраженная в до
лях единицы электропроводности. Однако же правильной 
пропорциональности проследить тут нельзя. Если мы возь
мем раствор еще более разбавленный, концентрация кото
рого равна 0,1 моля, мы увидим, что величина электропро
водности К=0,00046 не только не больше электропроводно
сти одномолярного раствора К=0,00132, а, наоборот, меньше 
и приближается к величине электропроводности К=о,00049 
десятимолярного раствора. Фактором, повлиявшим в дан 
ном случае на величину электропроводности было то, что 
увеличение общего количества ионов, вызванное дальнейшей 
диссоциацией молекул при новом разведении раствора от 
единицы концентрации до 0,1, не покрывало уменьшения 
абсолютного количества ионов, явившегося результатом 
уменьшения абсолютного количества молекул в 1 к. см. 
раствора. Таким образом мы видим, что величина электро
проводности К зависит от двух переменных: от.степени дис
социации, зависящей от разведения раствора, и от абсолют
ного количества взятых молекул, зависящего от концентра-
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ции. Укажем, что при постепенном уменьшении концентрации 
можно дойти до такого предела, когда степень диссоциации 
будет наивысшая, т.-е., когда все молекулы распадутся на 
ионы. Такая полная диссоциация обязательно будет иметь 
место при бесконечном разведении раствора; степень диссо
циации при бесконечном разведении принято считать за 
единицу диссоциации. На практике, однако, нет надобности 
в бесконечном разведении, чтобы достигвуть почти полной 
диссоциации- уже при концентрации =0,0001 моля диссо
циация является почти полной. , 

Но мы можем представить зависимость электропровод
ности только от степени диссоциации, если каждый раз 
наблюденную величину электропроводности разделим на ве
личину концентрации; при этом мы получаем то, что назы
вается молекулярной электропроводностью. Таким образом, 
под этим последним понятием подразумевается та теорети
чески вычисленная электропроводность, какую должен был 
бы иметь раствор, если бы при одной единице концентрации 
была возможна такая же степень диссоциации, какую раствор 
имеет при данной концентрации, чего, конечно, на самом 
деле быть не может. Так, если действительная электропро
водность Ю-молярного раствора уксусной кислоты равна 
0,00049, то молекулярная электропроводность в Юраз меньше 
и равна 0,000049, т.-е. она значительно меньше молекулярной 
электропроводности молярного раствора (=0,00132). Действи
тельная электропроводность 0,1 - молярного раствора равна 
0,00046, а вычисленная молекулярная электропроводность 
такого раствора=0,00460 и т. д. Мы видим, что молекулярная 
электропроводность растет с уменьшением концентрации, 
т.-е., что раствор тем относительно лучше проводит ток, чем 
более разведен раствор. Опытным путем была определена для 
разных концентраций теоретическая молекулярная электро
проводность разных кислот, солей и оснований. 

Такая теоретическая молекулярная электропроводность , 
всегда меньше электропроводности при бесконечном разве
дении, потому что при бесконечном разведении диссоциирова
ны все молекулы, при данном же разведении—только опреде
ленный процент. Если величину молекулярной электропро
водности при данной концентрации разделим на величину 
молекулярной электропроводности при бесконечном разве-
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дѳнии, мы определим процент молекул распадающихся на 
ионы, т. ѳ. так называемую степень диссоциации растворен
ного тела. 

Приведем таким образом полученные 
ЦИфрЫ ДЛЯ Степеней ДИССОЦИаЦИИ деци- С т е і * е н ь д и с с о ц и а 

ц и и р а з н ы х типов 
мочтньіх растворов некоторых кислот, ѵ 

с с • А * ионогенов. 
оснований и солей. Их степень диссо- ^ 
циации, выраженная в процентах распавшихся на ионы мо
лекул, равна для децимолярных растворов кислот: HCl—90°/,, 
NHOg—90°/о,' H 2S0 4—60%, Н 2 С 2 0 < — 3 4 % , H 2S0 3—20%, Н 3 Р 0 4 — 
13%, H 3 As0 4 —11%, HE—9%, Н С 2 Н 3 0 2 — 1 , 3 % , H fC0 8—0,12%, 
H2S—0,05%, HON—0,01%; для децимолярных растворов осно
ваний: КОН и NaOH—86%, В а ( 0 Н ) 2 — 7 5 % , NEU0H—1,5%; 
для децимолярных растворов солей: К Ш 3 — 8 6 , % , Ва(гЮз)2— 
72%, K-jSOi—72%, M g S 0 4 — 4 5 0 / 0 , С а С 1 2 — 4 7 % , HgCl 2 —0,01%. 
Приведем еще некоторые цифры и для молярных раство
ров: HCl—78%, НС 2 Н 3 0 2 —0,04%, КОН—77%, NH 4 0H—0,04%, 
KCl - 7 5 % , AgNOg—58%, NaC 2 H 3 0 2 —53°/о. 

Такие же цифры Д І І Я степеней диссоциации получаются 
и при определении их по ошибкам в величине соответ
ствующих молекулярных весов при их определении по крио-
скопическому методу. Отсюда можно было сделать вывод, 
что все рассуждения и заключения, основанные на теории 
электролитической диссоциации; правильны, а это и послу
жило главным основанием к тому, чтобы была признана 
правильной и сама эта теория электролитической диссо
циации. 

итак, когда мы приготовляем раствор соли, кислоты или 
4 основания, то частицы начинают распадаться на ионы, и при 

этом известный .процент их распадается на ионы и опреде
ленный процент не распадается. О ходе циссоциации мы 
часто имеем возможность судить по внешним признакам, 
напр., по изменению цвета раствора. Возьмем, например бро
мистую окись меди СиВгз. Эта соль в сухом виде имеет 
темно-бурый цвет; при растворении частицы ее начинают 
распадаться на ионы меди Си" и ионы брома В г . Вели взять 
мало воды, т. е., взять концентрированный раствор СиВг 2 , 
он остается темно-бурым; по мере же прибавления воды, 
когда раствор делается менее концентрированным, он ста
новится светлей, потом желтеет, зеленеет, наконец стано-
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вится синим. Ион брома бесцветен, что подтверждается бес >• 
цветностью растворов разных солей, в которые он входит 
например KBr, NaBr. Ион меди окрашен в синий цвет; это сле
дует из того, что растворы всех солей меди окрашены в 
синий цвет. В концентрированных растворах CuBr s. диссо
циация ее молекул слаба и большое количество недиссоци-
ированных мелекул, обладающих темно-бурым цветом, сме
шиваются с небольшим количеством бесцветных ионов бро
ма и ионов меди синего цвета, и раствор сохраняет темно-
бурый цвет; по мере разведения, диссоциация увеличивает
ся, т. е., количество недиссоциированных молекул умень
шается и увеличивается количество ионов брома и меди, 
отчего синий цвет ионов меди берет перевес над темно-бу
рым цветом недиссоциированных молекул и цвет раствора 
переходит из темно-бурого в желтый, зеленый и, наконец,, 
синий цвет. 

Нам понятен теперь факт, который 
Примеры выяснив- н е л ь з я было об'ЯСНИТЬ без ЭЛѲКТроЛИТИ-гпихся благодаря _ ' „ 
электролитической ч е с к о й т е о Р и и > п о т е м У П Р И нейтрализа-

теории фактов. Ч и и МОЛЯрЯЫХ КОЛИЧѲСТВ СИЛЬНЫХ КИС
ЛОТ молярными количествами сильных, 

оснований всегда выделяется одно и то же количество теп
ла, именно, около 13,7 больших калорий при 20°Ц. , и при
том безразлично, какую сильную кислоту или основание мы 
ни взяли, напр., HCl или HN0 3 1 КОН или NaOH. *) Все они 
распадаются на ионы, и, так сказать, центр тяжести лежит 
тут только в образовании воды; а если все дело при взаимо
действии этих кислот с этими основаниями сводится к про
цессу H'-j-OH'—«*Н20., т. е. к образованию воды, то, когда мы 
берем молярные количества этих кислот и оснований, мы 
каждый раз и должны получать одно и то же количество 
воды, которая при своем образовании и должна выделять одно 
и то же количество тепла, равное теплоте образования молярно
го количества воды из ионов, и именно, 13,7 больших калорий. 

Разберем далее, почему при действии аммиака на ион 
магния в присутствии хлористого аммония не получается 
осадка Mg(0H) 2 . Аммиак в небольшой только степени дис
социирует на ионы NH4" и ОН', причем устанавливается. 

!) Arrenius , Zeitschr. f. phys. Chemie,.4, S. 9ß (1889). 
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равновесие NH^OH^r*: NH^-J-OH', определяемое выражением 
Ь с ••• • 
— ' • — = К , где под b разумеем концентрацию ионов Ш / , 

сь 
под с ионов ОН', под а концентрацию нераспавшихея на 
ионы молекул. Прибавив МЦСІ—тело, прекрасно распадаю
щееся на ионы NH4" и С Г , мы в большей' степени увеличи
ваем этим концентрацию b ионов аммония, но величина К 
должна остаться достоянной и, если вследствие увеличения 
b увеличился числитель нашего выражения, знаменатель 
тоже должен- увеличиться, т. е. должна увеличиться кон
центрация нераспавшихея на ионы частиц. Таким образом, 
прибавляя NH.tGl, мы заставляем ионы NH4" и ОН' соеди
ниться обратно и дать обратно недиссоцииругощие моле
кулы аммиака, а если в растворе не будет ионов ОН' , то не 
может и получиться соединения Mg(0H) 2 . 

Возьмем еще пример и, именно, осаждение цинка серо
водородом. Будем действовать на уксуснокислый цинк се
роводородом: 

Zn(O sH sO,) a + H , S = Z n S + 2 C 2 H i 0 2 . 
. Полного осаждения ZnS нельзя добиться, так как обра

зующаяся при реакции С 2 Н 4 0 2 при обратном процессе дает 
с ZnS обратно Zn(C,H 302) 2 и H,S. Но стоит прибавить уксус
нокислого натрия, и получается полное осаждение ZnS. У к 
сусная кислота распадается на ионы С 2 Н 3 0 2 ' и Н'. Равновесие, 
наступающее при диссоциации, можно определить выражением 

& С 2 Н 3 О о ' . С Н ' ^ гг ~ 

ac^î~o—:— : Прибавляя уксуснокислого натрия, мы 
вводим в раствор ионы СзНзО/, или, иначе, увеличиваем Ь, 
а если величина К должна остаться постоянной, должен 
увеличиться и знаменатель, т. е., должно при этом увели
читься количество нераспавшихея на ионы и, следовательно, 
недеятельных частиц уксусной кислоты, которые обратно 
реагировать с ZnS не могут, и, таким образом, процесс пой
дет сполна в сторону образования ZnS. 

Укажем, между прочим, что* на том основании, что в 
разведенных растворах находятся свободные ионы, а не раз
личные комбинации разных молекул, можно считать решен
ным вопрос о том, возможно ли приготовлять искусственные 
минеральные воды, тождественные с естественными, если 
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мы знаем качественный состав воды минерального источни
ка и количество каждой составной части, т. е. каждого ме
талла и каждого кислотного остатка. Прежде утверждали, 
что, если нам известен химический состав воды данного 
источника, то это еще не значит, что вода, приготовленная 
нами с тем же содержанием каждого металла или кислотно
го остатка, обязательно будет совершенно такой же, как во
да природного источника, так как мы по количествам ме
таллов и кислотных остатков еще не' можем судить о тех 
комбинациях, какие они между собой образуют. Теперь же, 
исходя из теории электролитической диссоциации, мы должны 
признать, что в таких разведенных растворах, какими являют
ся минеральные воды, существуют почти исключительно 
лишь свободные ионы, а не молекулы определенных солей. 
Таким образом вопрос о возможности приготовлять искус
ственные минеральные воды того же состава, что естествен
ные, можно считать решенным в положительном смысле. 



Г Л А В А О Д И Н Н А Д Ц А Т А Я . 
Химические реакции обменных разложений или 

реакции электростатические. 
Все изложенное в пред'идущих гла

вах имело, главной своей пелью облег- Т и п ы омических ре
шить нам детальное изучение и усвоение акции, 
всякого рода химических процессов, т.-е. процессов, при ко
торых, как мы уже знаем, при взаимодействии двух видов 
вещества получаются новые виды вещества. Мы прежде всего 
теперь укажем, что нельзя ко всему громадному разнообра
зию всевозможных химических процессов подходить, так 
сказать, с одинаковым мерилом, с одной единой исходной 
точки зрения. Нам теперь легко будет понять, что мы прежде 
всего можем себе представить две группы химических про
цессов, резко различающихся по той исходной идее, что 
лежит в их основании: мы должны различать химические 
реакции электростатические и реакции электродинамические. 

Реакциями электростатическими мы можем называть 
такие, в которых имеет место образование молекул новых 
видов вещества, вызванное исключительно лишь новой 
группировкой ионов, при встрече их между собой в растворе; 
в коем эти ионы образовались вследствие электролитической 
диссоциации исходных молекул. Ионы при этом только груп
пируются в ином порядке, чем в каком они были связаны в 
исходных молекулах, но сами по себе они отнюдь не изменяются 
и какими они были в исходных молекулах, такими жѳ в точ
ности они вступают в новые образуемые ими молекулы. 
Примером такой реакции может служить любая реакция 

•обменного разложения, например: 
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B a " ' C l / + N a 2 ' C 0 3 " - « - B a " C ( V / 1 +2NaCl' 
Бели мы зададим себе вопрос, в силу чего такой процесс 
мог иметь место, то даже без подробного изучения всех 
такого рода процессов, мы можем видеть, что он вызван 
исключительно электростатическими причинами, ибо ионы, 
образующие тут новую и притом как бы главную для дан
ной реакции молекулу ВаСОз, т.-е, ионыВа" и С 0 3 " стянуты 
тут прочнее, чем те же ноны были стянуты с ионами проти
воположного знака в исходных молекулах: напцимер ион 
В а " с 2СГ в молекуле ВаС12, конечно, был стянут менее 
прочно, чем он стянут с ионом С О / ' в молекуле В а С 0 3 , так 
как в молекуле ВаСІ , имеет место взаимное отталкивание 
двух ионов СГ, что по существу вещей не может иметь 
места в молекуле В а С 0 8 . 

Совершенно иное имеет место в процессах электродинамиче
ских: в них прежде всего обязательно имеет место переза
ряжение некоторых из ионов, составляющих исходные моле
кулы, причем от одного из этих ионов отходит один или 
несколько электронов, т.-е. увеличивается его положительный 
заряд, а одновременно к какому-нибудь из ионов, обыкновенно 
входящих в состав другой рѳагврущей молекулы, переходят 
лишние электроны по сравнении с тем количеством их, 
сколько тот же ион имел в исходной мелекуле, т.-е. .либо 
уменьшается его положительный заряд, либо увеличивается 
его отрицательный заряд, либо последний вообще появляется 
если его не было в соответствующем ионе исходной моле
кулы. Примером такой реакции может служить процесс: 

Sn"Cl,+2Fe" " С 1 3 — Su' ' " 'С14-|-2ЬѴ 'Cl,. 
Ясно, что в таком процессе прежде всего имеет место пе

редвижение электронов, т.-е. движение электричества, что 
и оправдывает обозначение такого рода процессов, как про
цессов электродинамических. 

Перейдем теперь к более близкому 
Ракции обменного раз- изучению процессов электростатических 
ложения. Произведе- и щ , е Ж д е в с е г о процессов обменных раз-

ние растворимости. г » * г 

ложений, с которыми мы уже отчасти 
ознакомились при изучении законов обменных разложений 
Бертоллэ. 
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Попытаемся при этом прежде всего привести положения 
законов Бертоллэ в согласие с теорией электролитической 
диссоциации. По этим законам мы, во-первых, знаем, что, 
например, из двух солей при их смешении получаются че
тыре комбинации разных солей; во-вторых, мы знаем, что, 
если из этих комбинаций имеется одна менее растворимая, 
которая выпадает поэтому в виде осадка или улетает в виде 
газа, то реакция идет всегда в сторону образования этой 
менее растворимой комбинации. Но как понять, почему, 
когда мы берем КОН и HCl, между ними происходит про
цесс: K•0 /'H'^-H'CГ-»>K• СГ-|-Н 2 0. Ни осадка, ни газа, ведь, 
здесь не получается. Закон Бертоллэ на этот вопрос ответа 
не дает. И'вот закон Бертоллэ мы должны несколько изме
нить и, именно, в том смысле,, что при взаимодействии двух 
химических соединений реакция идет всегда в сторону обра
зования менее диссоциирующего тела; менее же диссоциирую
щим телом является тело, крепче, прочнее электростатически 
стянутое. В данном случае процесс идет в сторону образо
вания Н 2 0 , т.-е., очень плохого ионогена. Мы вскоре поймем, 
что, когда получается осадок или выделяется газ, в сущно
сти, дело сводится также к образованию менее диссоциирую
щего тела. 

Но, чтоб доказать это последнее, мы теперь познакомимся 
еще с одним понятием, существенно важным и необходимым 
при об'яснешги многих фактов непонятных вне теории элек
тролитической диссоциации Аррениуса. Пусть мы имеем 
насыщенный раствор какой-нибудь соли; станем, например, 
растворять KClOg пока он не насытит раствора и не оста
нется в избытке на дне сосуда в виде нерастворенного 
осадка. Сколько видов равновесия мы будем иметь в полу
чающейся при этом негомогенной системе?. Во-первых, мы 
имеем тут равновесие между жидкой и твердой фазами: 
напряжение энергии в твердой и жидкой фазе должно быть 
одинаковое, т.-е. упругость растворения КС10 3 в твердой 
фазе должза быть равна осмотическому давлению К С Ю 3 

в растворе. Во-вторых, должно существовать равновесие 
между ионами распавшихся молекул и молекулами, кото
рые остались нераспавшимйся. Этот последний вид равно
весия определяется, как мы знаем, для нашего примера 
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V к- Ссіол -g-

Говоря о первом виде равновесия, мы в жидкой ' фазе 
имеем в виду и считаемся не со всеми молекулами КС10 3 , 
которые попали в раствор, но только с теми из них, которые 
остались недиссоциирующими, те же молекулы, которые 
распались на ионы, перестали существовать, как. молекулы 
КСЮз, а их ионы К' и 2 СІОУ являются как'бы чужими для 
молекул КСЮз, оставшихся в осадке, и никакого прямого 
участия в установлении равновесия первого вида, т.-е. между 
молекулами К С Ю 3 в осадке и такими же молекулами в 
растворе—не принимают. 

Ь с 
Уравнение — — = К можно представить в виде Ъ . с=а . К. 

Увеличивая а, т.-е. концентрацию недиссоциирующих моле
кул, мы можем довести раствор до насыщения, а по понят
ному нам теперь правилу, установленному Еернстом 1 ) , вся
кий насыщенный раствор содержит строго определенное коли
чество недиссоциирующих молекул, т.-е. величина а в на
сыщенном растворе, конечно, при определенной температуре 
и давлении, есть величина постоянная. И, в самом деле, 
еслиб а, т . е . количество недиссоциирующих молекул рас
твора, увеличивалось бы или уменьшалось, то увеличива
лось бы или уменьшалось осмотическое напряжение их в 
растворе, и это напряжение стало бы больше или меньше 
упругости растворения тех же частиц осадка, т.-ѳ. нару
шался бы этот вид равновесия. Отсюда следует, что а должно 
оставаться в растворе величиной неизменной. Следовательно, 
в выражении равновесия Ъ .е = а. К для насыщенного, рас
твора произведение ионов Ъ : с должно быть величиной по
стоянной, так как а и К—величины постоянные, следо
вательно, и а. К — константе. Итак, во всяком насыщен-

' ном растворе, в котором, как во всяком растворе, отно
шение произведения концентрации ионов к концентрации 
недиссоциирующих молекул есть величина постоянная, 
произведение концентраций ионов, равная произведению 
константы равновесия на концентрацию нераспавшихея в 
растворе частиц, будет строго определенной постоянной вели-

х ) Nernst, Zeitschr. f. phys. Chemie. 
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чиной. Эта строго определенная величина, равная произве
дению концентраций ионов, носит название произведения-
растворимости. 

Рассмотрим, какое значение и смысл 
имеет ЭТО НОВОѲ ДЛЯ Нас ПОНЯТИе. ВОЗЬ- Значение и определе-
мем для примера следующий опыт: по- н и е в е л и ч и н ы " Р 0 8 3 " 

' т т А „ . ведения растворимо-
действуем раствором HCl на ВаС1 2 и мы с т и 

увидим, что происходит какой-то процесс 
à выпадает осадок; между тем никакого процесса обменного 
разложения здесь быть не может. Мы теперь легко поймем, 
в чем тут дело. В растворе ВаС12 часть его молекул диссо
циирует на ион Ва"" и 2СГ, другая же часть остается недис
социирую щей, причем общее состояние раствора ВаС1 3 

определяется выражением подвижного, равновесия, которое 
Ъ (? ' мы у ж е не раз приводили: В а С 1 2 ^ В а " - } - 2 С Г или В а " 0 1 = К . 
аваси, 

где под ЪВа.. мы разумеем концентрацию ионов Ва"', под 
с а'— концентрацию ионов С Г ; а под аВаа2—концентрацию не • 
распавшихся молекул. Когда мы приливаем в наш раствор 
HCl, то тем самым мы прибавляем некоторое новое количе
ство ионов СГ и этим нарушаем равновесие нашей гомоген-

Ъ - с2 

ной системы. В,нашем в ы р а ж е н и и - ^ = = = К увеличивается 
числитель и, чтоб К осталось величиной постоянной, дол
жен увеличиться и знаменатель, т.-е. чтоб сохранилось рав
новесие, количество недиссоциирующих молекул В а С Ц 
должно увеличиться. По мере увеличения величины а, рас
твор' делается насыщенным, затем пересыщенным,4 и В а С і , 
будет выпадать в осадок, пока произведение концентрации 
ионов Ъ. с не достигнет строго определенной величины, рав • 
ной произведению растворимости, и тогда Ъ.с — а. К = const. 
Таким образом, мы понимаем, каждая соль характеризуется 
не только определенной растворимостью, т.-е. не только тем, 
что в данном об'еме растворителя при определенной темпе
ратуре и давлении содержится определенное количество ве
щества, но еще определенным произведением растворимости. 

Пользуясь этим новым понятием о произведении раство
римости, мы можем легко сообразить, как нам выделить 
данную соль из смеси разных солей. Пусть, например,; нам 
надо выделить К С 1 0 і : из целой смеси солей,—-как это еде-
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лать? Растворим всю эту смесь солей, затем постараемся 
заставить КС10 4 обратно выпасть в виде осадка. Для рас
твора КС10.1 мы имеем г С с г 0 , 1 = К ; будем увеличивать Ъ 

ClKCl0.t 

или с, и мы тем самым увеличим а, пока не получится на
сыщенный раствор. Мы можем прибавить к нашему раствору, 
например, приливая крепкий раствор поташа, ионов К - в 
таком количестве, чтобы соль КС10 4 стала осаждаться. 

Нетрудно также вычислить для этого хлорно-кислого ка
лия К С Ю А величину его произведения растворимости. Раство
римость его мала, и 15,5 гр. К С Ю 4 на 1 литр воды уже дают 
насыщенный раствор. Выразим эту растворимость в молях, 
т.-е. в единицах концентрации. Для получения концентра
ции, равной 1, мы должны бы взять КС104 в количестве 
граммов, равном молекулярному весу и, именно, 138,5 гр. 
Если в литре воды до насыщения растворяется всего 15,5 гр. , 

15 5 
то концентрация насыщенного раствора будет = ' = о , i l l 

1о8,5 
моля. Так как это раствор достаточно разбавленный, мы мо
жем предположить тут полную диссоциацию содержащихся 
в нем молекул, т.-е. допустить, что а, концентрация нерас-
павшихся молекул, равна нулю. В таком случае концентра
ции ионов К' и ионов С10' 4 , выраженные в единицах концен
трации, будут тоже равняться концентрации всего вещества, 
т.-е. 0 ,111, так как из каждой молекулы получились два этих 
иона и сколько было молекул, столько теперь окажется каж
дого из этих ионов и сколько было долей моля полной мо
лекулы / КСЮ^, столько же будет долей моля каждого из 
ионов, при чем молем простого иона будет его атомный вес, 
а моль СЛОЯІНОГО иона мы можем вычислить так же. как 
моль целой молекулы. Произведение концентрации ионов 
нашего насыщенного раствора, равное произведению раство
римости Ъ. с. = я . К, в данном с л у ч а е = 0 , И 1 . 0 , 1 1 1 = 0 , 0 1 2 3 . 

На этом примере мы можем несколько полнее понять 
значение нового для нас понятия о произведении раствори
мости. Мы сейчас выяснили, как определяется произведение 
растворимости КС10 4 . Теперь допустим, что мы взяли в рас
твор не готовую соль К010 4 , а какую-нибудь другую соль 
хлорной кислоты и какую-нибудь другую калийную соль. 
Положим, мы взяли какую-либо калийную соль, концентра-
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-цня. ионов К' которой равна 0,5; когда мы смешаем ее с 
равным • объемом раствора какой-либо хлорнокислой соли, то 
концентрация ионов К" уменьшится вдвое и будет равна. 
0,25 моля, потому что ионы К' теперь распределятся по двой
ному об'ему воды; раствор же взятой хлорнокислой соли, по
ложим, мы взяли молярный, т.-е. такой, что концентрация 
хлорнокислых ионов С10'4в нем равна единицѳ„тогда понятно, 
чго при разбавлении раствора вдвое вследствие смешения 
его с раствором калийной соли равного об'ема,—концентра
ция ионов С Ю / будет равна 0,5 моля. Произведение кон
центраций ионов К' и С Ю / будет равно 0,25. 0,5=0,125. Но 
мы зваем, что в насыщенном растворе хлорнокислого калия 
произведение концентраций ионов должно быть не более 
0,0123. И вот, лишние ионы должны стянуться в молекулы, 
образуя электро-неятральные системы, а так как, по правилу 
Нернста, количество недиссоциированных молекул в насы
щенном растворе есть величина постоянная, то вновь обра
зовавшиеся молекулы должны выпасть в осадок. Если, по
ложим, в осадок выпадет х молекул, то, следовательно, 
столько же уйдет из раствора каждого из ионов, потому что 
каждая молекула образовалась из равного количества обоих 
ионов. Тогда, если концентрация одного из ионов в .нача
ле равнялась Ь, а другого с, то по выпадении осадка этих 
ионов в растворе останется Ъ—х и с—х, а произведение их 
(Ь -х). (с—х) должно равняться 0,0123. Отсюда легко опре
делить X. В данном случае Ь=0,25, е=0,5; следовательно, 
(0,25—X). (0,5—ж)=0,0123; ж=0,208. 

Понятие о произведении раствори
мости ЯВЛЯеТСЯ ОДНИМ ИЗ ВаЖНЫХ, ОСНОВ- Об'яснение аналити-
НЫХ ПОНЯТИЙ аналитической ХИМИИ. БЙа- ч е с к и х Реакции оса

ждения. 
годаря ему мы можем не только уяснить 
себе смысл реакций, часто встречающихся в анализе, но и 
точно учесть их результаты. По характеру взятых в реакцию 
компонентов и характеру их ионов мы можем определить, 
какое количество их останется в растворе, какой должен 
выпасть осадок и каково будет количество этого осадка. 

Разберем еще один из наиболее обыкновенных и элемен
тарных примеров, именно, осаждение BaS04. На хлористый 
барий ВаС1а мы подействуем сернокислым натрием Na a SÖ 4 

Так как мы будем вести реакцию в водном растворе, то у нав 
іб 
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в растворе должны получиться ионы В а " , СГ , Na* и SO/'. Тело, 
которое могло бы получиться от соединения ионов В'"а и SO/', 
очень плохо растворяется; произведение растворимости его 
является величиной очень малой, и, как мы уже знаем, вели
чиной строго определенной и постоянной, т.-е. ЪВа... с so/'=K-
Как только мы прибавляем к раствору ВаСІ 2 некоторое коли
чество Na2S04, мы сейчас же достигаем того предела, кото
рый определяется произведением растворимости BaS04. При 
дальнейшем прибавлении реагента лишние ионы начнут 
стягиваться в недиссоциированныѳ молекулы. Но, по пра
вилу Нернста, в насыщенном растворе может быть только 
строго определенное количество недиссоциированных моле
кул и, поэтому, когда раствор перестанет вмещать их, они 
сейчас же начнут выпадать в осадок. Действуя избытком 
реактива, содержащим ионы SO/', мы вызываем полное оса
ждение BaS04. На этом основано часто встречающееся в 
учебниках практическое указание, что для более быстрого 
и полного осаждения нужно действовать избытком реак
тива. 

Рассмотрим еще один пример, на первый взгляд как 
будто противоречащий знакомому нам закону Бертоллэ и 
трудно об'яснимый вне понятия о произведении раствори
мости. Мы говорим о переводе сернокислой соли бария 
BaSOi в углекислую BaCOs путем нагревания ее с содой 
Na2C03. Мы знаем, что в данном случае приходится брать 
большой избыток соды, и понимаем, что реакция идет тут 
в строгом соответствии с законом действующих масс Гульд-
берга и Вооге. Но каким образом мож§т тут получиться 
углекислый барий В а С 0 4 , когда он является телом более 
растворимым, чем BaS04? Постараемся примирить кажущееся 
в данном случае противоречие между законом Бертоллэ и 
законом действующих масс Гульдберга и Вооге. Когда мы 
берем BaSOa, то, как плохо он . ни растворяется, некоторое 
ничтожное его количество в раствор переходит и для пере
шедшего в раствор количества мы имеем следующее обыч
ное выражение диссоциации: ^ В а " ' С в 0 і = К. Когда мы при-

бавляем NaaC03 в очень большой избытке, мы вводим очень 
много ионов С 0 8 " . При этом, мы понимаем, должно полу
читься сейчас же некоторое количество ВаСО а ; для ^того 
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ВаСОз, остающегося вначале в растворе, тоже имеет силу 
обычное выражение равновесия между ионами и недиссо-
пиированными молекулами: 6 д я " С с ° 3 = К. Мы понимаем те-

СІВаСО 3 
пѳрь, что при увеличении с, т . - е . количества ионов С 0 3 " , 
должно увеличиваться 'и а, т. - е. количество недиссоцииро-
ванных молекул ВаС0 3 . А так как мы взяли большой избы
ток соды, следовательно, и избыток ионов С 0 3 " , то очень 
скоро произойдет, что произведение концентраций ионов 
Ва'* и С 0 8 " превысит произведение растворимости В а С 0 3 , 
т . - ѳ . скоро ВаООз начнет выпадать в осадок. Мы, действуя 
избытком гТаоС03, как будто выталкиваем таким образом ВаС0 3 

из раствора, т.-е. уменьшаем его растворимость, и она нако
нец—сделается меньше растворимости BaS04. Уход ионов 
В а " в осадок в виде В а С 0 3 вызовет новое разложение BaS04, 
и таким образом, действуя избытком соды, мы можем по
степенно весь BaS04 перевести в В а С 0 3 . 

Рассмотрим теперь с новой нашей точки зрения играю
щую большую роль в аналитической химии реакцию осажде
ния металлов при действии H2S. Марганец не осаждается 
сероводородом, Zu осаждается только отчасти, для осажде
ния же Он достаточно ничтожно малого количества H2S. 
Рассмотрим, как об'ясняли это раньше и как можно об'яс-
нить это с точки зрения теории электролитической диссо-

, циации. Раньше говорили, что H2S потому не осаждает Мп, 
например, из его хлористой соли MnCl 2 , что соляная кислота, 
которая должна при этой реакции получиться, растворяет 
сернистый марганец обратно, и поэтому осадка получиться 
не может. Постараемся, об'яснить это иначе: H2S очень плохо 
диссоциирует и, следовательно, в растворе всегда получается 
очень незначительное количество ионов S"; произведение 
концентрации ионов Мп"' и 'S", которые окажутся в раство
ре, будет меньше произведения растворимости сернистого 
марганца, и осадка не получается. Образующаяся при обра
зовании ничтожного количества MnS и остающаяся в рас
творе соляная кислота HCl почти вовсе убивает диссоциацию 
H2S, так как прибавление ионов Н' все более и более уве
личивает количество нѳдиссоциированных молекул H2S и, 
следовательно, уменьшает количество ионов S", и все коли
чество H2S, которым мы действуем, после того как раствор 

16* 



— 244 — 

наш насытится им, начинает вылетать обратно совершенно 
неизменившимся. Плохое осаждение ZnS И очень хорошее 
осаждение CuS об'ясняется таким же образом: произведение 
растворимости ZnS значительно меньше, чем для MnS, и часть 
ZuS выпадает в осадок, но потом, когда с накоплением ионов 
Н* диссоциация H,S сначала ослабевает, и далее почти со
всем прекращается, E.ß перестает вовсе осаждать ZnS, и мы 
получаем только незначительное, отнюдь не полное осажде
ние ZnS. Д л я . CuS произведение растворимости является у ж 
очень малой величиной, и ионов S", как ни мала будет 
диссоциация H2S, всетаки вполне достаточно, чтоб произве
дение концентрации ионов С и " и S" превысило произведе
ние растворимости CuS и чтоб почти полностью стали выпа
дать недиссоциированные молекулы CuS, которых наш 
раствор не может вмещать вовсе почти, и вследствие его 
быстрого пересыщения они сейчас же начинают выпадать в 
ссадок. 

После того, как мы получили пред-
Р а с т в о р е н и е осадков с т а в л е ш т е 0 произведении раСТВОрИМОСТИ 

и з кислот и осно- „ ™ „ 
ваний 1 1 научились понимать причины, а также 

и учитывать результаты процессов осаж
дения, мы перейдем к рассмотрению процессов растворения 
твердых тел. Мы рассмотрим, как мы должны рассуждать и 
действовать, если желаем перевести в раствор какой-либо 
осадок, нѳрастзоряющийся при обыкновенных условиях давле
ния и температуры в индифферентных растворителях. Мы 
последовательно разберем случаи растворения разных осад-
коз, т.-е. осадков, представляющих собой разные типы хи
мических соединений, каковы кислоты, основания и соли. 
При этом мы не будем говорить о растворении их в таком 
индифферентном растворителе, как вода, так как мы знаем, 
что при растворении в индифферентном растворителе дело 
сводится к тому, что с твердого тела выходит или, вернее, 
отходит в раствор определенное количество его молекул до 
тех пор, пока произведение концентраций ионов из диссо
циирующей части всего количества вступивших в раствор 
молекул не сделается равным произведению растворимости 
данного тела. При растворении в таком индифферентном 
растворителе, как вода, кроме процесса распадения молекул 
соли на ионы, никакого другого химического процесса не 
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происходит. Но нѳ следует смешивать процесс растворения 
химического соединения в индифферентных растворителях, 
химически на растворяющееся тело не действующих, с раст
ворением его, например, в кислотах или основаниях, где на 
ряду с процессом распадения молекул на ионы идет более 
глубокий химический процесс. Так, когда мы углекислый 
барий растворяем в соляной кислоте, он не остается тем же 
углекислым барием; сначала соляная кислота переводит его 
в хлористый барий, и затем уже последний растворяется в 
воде. В конце концов мы, правда, достигаем растворения; в 
растворе однако мы не имеем первоначально взятого тела 
ВаС0 3 , но мы имеем один и притом, так сказать, главный 
из его ионов, именно, ион В а " . Мы все же, неправильно вы
ражаясь, говорим, что растворили углекислый барий. 

Рассмотрим последовательно, как мы должны поступать, 
когда желаем перевести в раствор кислоту, основание или 
соль; при этом мы в видах переведения их так или иначе в 
растворимое состояние идем, так сказать, на то, чтобы они 
подверглись химическому воздействию растворптеля,'однако, 
по возможности, не глубокому, чтобы неизменным сохранился 
в растворе по крайней мере тот ион, который прежде всего 
данное химическое соединение характеризует. Возьмем преж
де всего какую-нибудь кислоту, нерастворяющуюся в воде, 
например, сурьмянную, оловянную. Попробуем подыскать 
такой растворитель и такие условия, при которых кислота 
перейдет в раствор, чтобы при этом сохранился ион данной 
кислоты, характеризующий и отличающий ее от других кис
лот. Мы уже знаем, что абсолютно нерастворимых в воде 
гел нет; значит, ничтожное количество взятой кислоты 
должно быть и в водном растворе, причем частицы, попав
шие в раствор, конечно, распадутся на ионы. Мы знаем, что 
каждая кислота при распадении дает ионы водорода и ионы 
кислотного остатка, в зависимости от того, какую кислоту мы 
взяли. Так, сурьмянная кислота H 3Sb0 4 даст ионы Н' и SbOg'", 
причем в растворе установится равновесие: ^ я'~ C s h 0 i К. 
Так как мы взяли кислоту, трудно растворимую в 
воде, то мы скоро дойдем до предела, предуказанного 
произведением растворимости, т.-е. раствор скоро сделается 
насыщенным; больше частиц нашей кислоты в раствор не-
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посредственно перейти не может, хотя концентрация его 
ничтожна. Что же надо сделать, чтобы получить дальней
шее растворение, чтобы вошли в раствор все молекулы взя
той кислоты? Когда мы хотели получить осадок, мы ставили 
процесс в такие условия, чтобы произведение концентраций 
ионов делалось больше предела, допускаемого произведе
нием растворимости данного тела. Понятно, что теперь мы 
должны добиться обратного, т.-е. чтобы произведение кон
центраций ионов, полученных от диссоциации даже того 
ничтожного количества молекул нашей кислоты, которое по
пало в водный раствор, стало меньше произведения раство
римости этой кислоты. Для этого мы должны уменьшить 
величину Ъ, т.-е., удалить из раствора ионы Н", так как ион. 
ЗЬОѴ" нам желательно в растворе сохранить. Мы прибавим 
к раствору ионов ОН' , действуя каким-либо основанием; 
ионы Н" нашей кислоты с гидроксильными ионами ОН' при
бавленного основания сейчас же дадут воду, как мало дис
социирующее тело. Для пополнения ушедших ионов водо
рода до предела произведения растворимости взятой кисло
ты в раствор перейдет некоторое новое количество молекул 
кислоты, которые также распадутся на ионы; опять ионы 
ОН' основания соединятся с ионами Н* и т. д., и т. д., и, дей
ствуя в таком направлении, мы постепенно всю кислоту 
переведем в раствор. \ 

Возьмем теперь вместо кислоты какое-нибудь основание 
нерастворимое или, вернее, плохо растворимое в воде, на
пример, гидрат магния. Опять мы имеем насыщенный вод
ный раствор этого гидрата, который отчасти распадается на 
ионы Mg" и ОН' . Для дальнейшего растворения взятого 
основания мы должны уменьшить произведение концентра
ций ионов, полученных от диссоциации его молекул, а для 
этого, разсуждая как в предыдущем случае, мы должны 
удалить гидроксильные ионы нашего основания, для чего 
будем действовать на раствор какой • нибудь кислотой. Ионы 
водорода кислоты с гидроксильными ионами дадут воду, и 
ионы гидроксильные из раствора уйдут; тогда до предела 
произведения^ растворимости опять в раствор вступит еще 
ничтожное количество нашего основания, и опять ионы ОН' 
уйдут в виде воды и т. д. до полного растворения всего 
взятого количества нашего основания. 
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Итак для полного растворения кислоты мы должны дей
ствовать на нее основанием, а для растворения основания 
надо действовать кислотой. Но не только эти методы могут 
олужить для растворения кислоты и основания. Ионы Н' 
из плохо растворяющейся кислоты, равно ионы ОН' из пло
хо растворяющегося основания можно уводить еще из рас
твора, первые — действуя солью очень слабой кислоты, 
например, уксусной, а вторые—солью очень слабого основа
ния, например, аммония, причем соответственно образуются 
мало диссоциирующие частицы уксусной кислоты или гид
рата аммония. Положим, что мы имеем гидрат магния и на 
него будем действовать не соляной кислотой, как прежде, 
а солью слабого основания—хлористым аммонием. В нашем 
растворе будут находиться ионы Mg" , ОН' , Ш / и СГ; ионы 
USi и ОН' дадут NH^OH—плохой ионоген, и реакция пой
дет в сторону образования этого плохо диссоциирующего 
тела; Ш 4 0 Н при нагревании распадется на аммиак и воду, 
что еще более ускорит реакцию. 

Рассмотрим теперь, как мы должны 
рассуждать, КОГДа Желаем растворить Растворение нера-
осадок, образованный какой-либо нера- ° Т В ° Р * в В ° д е 

створимой в воде солью, чтобы таким 
образом мы не обязаны были помнить, что данный осадок, 
например, осадок щавелевокислого кальция С а С 2 0 і раство
ряется в минеральных и не растворяется в уксусной ки
слоте. Выясним условие растворения, например, углеки
слого бария В а С 0 3 или уже упомянутого щавелевокислого 
кальция С а С 2 0 4 . Мы должны рассуждать таким же обра
зом, как в разобранных выше случаях. Если мы подействуем 
какой-нибудь кислотой, например, соляной HCl на В а С 0 3 , 
мы получим ионы В а " , С 0 3 " , Н' и СГ, Ионы водорода Н" 
соляной кислоты с ионами С 0 3 " дадут 'угольную кислоту 
Н , С 0 3 — тело, плохо диссоциирующее и удаляющееся из 
раствора вследствие распадения на углекислый газ С 0 2 и 
воду. Новые молекулы ВаСОз, переходя в раствор, опять 
распадаются на ионы, снова получаются нѳдиссоцииру-
ющие молекулы угольной кислоты, которая снова уходит в 
виде углекислого газа. Таким образом мы все взятое коли
чество В а С 0 3 можем перевести в раствор. И каждый раз, 
когда мы действуем на соль какой-нибудь кислоты другой 
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кислотой более сильной, т.-е., более диссоциирующей, чем 
та кислота, ион которой вошел в состав взятой соли, мы 
должны получить эту последнюю менее диссоциированную 
кислоту в свободном виде и, если эта кислота сама по себе 
растворима в воде, мы таким образом полностью переводим 
в раствор все количество взятой соли. Понятно, что требо
вание, чтобы кислота, которою мы действуем, была сильнее, 
т.-е. более диссоциирующий, чем кислота, из которой обра 
дована взятая соль, • является требованием обязательным. 
Если же кислота, образующая дающую соль, диссоциирует боль
ше, чем взятая кислота, то растворения произойти не может. 
Вследствие всего этого, например, щавелевокислый кальций 
С а С а 0 4 обязательно должен растворяться в соляной кислоте, 
так так последняя диссоциирует гораздо более, чем щавеле
вая кислота, и в то же время не смеет растворяться в 
уксусной, потому что последняя диссоциирует значительно 
меньше, чем щавелевая кислота. 

Совершенно таким же образом рассуждая, мы можем 
понять, что, действуя сильным основанием на нераствори
мую в воде соль слабого основания, мы из.ионов О Н ' силь
ного основания и положительных ионов взятой соли полу-

1 чим свободные молекулы слабого основания и также посте
пенно переведем нашу соль в раствор. 

Но зададим себе такой вопрос: если всегда должно имвть 
место растворение соли при действии на нее сильной кисло
той, когда взята соль слабой кислоты, или при действии 
сильным основанием, когда взята соль слабого основания, 
как же тогда понять, что CoS и MS не растворяются в 
слабо концентрированной соляной кислоте? Ведь, сероводо
род является безусловно более слабой кислотой, чем HCl, 
хотя последняя взята и малой концентрации. Очевидно, мы 
должны наше обобщение чем-то дополнить. Обратим внима
ние, что в своих рассуждениях и обобщениях мы исходим 
каждый раз из того положения, что совершенно иераство-

V римых в воде соединений нет, и каждый раз рассуждения 
свои начинаем с предположения, что некоторое, хотя бы и 
ничтожное, количество взятого соединения уже с самого 
начала находится в водном растворе. Когда мы растворяем 
CoS в слабой. HCl, конечно, ничтожное количество его с 
самого начала имеется в растворе; те ионы S", которые 
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бразуются при этом от диссоциации растворенных молекул 
CoS, сейчас же с водородными ионами, введенными в рас
твор при действии HCl, дают, конечно, H2S, но вследствие 
черѳзчур слабой растворимости в воде CoS, ионов S", а 
потому и молекул H2S образуется так мало, что мы не до
стигаем тут предела произведения растворимости HaSi Мо
лекулы H2S остаются в растворе, так как, не насыщая собой 
раствора, они не улетают, равновесие не нарушается, и на 
том количестве, сколько их образовалось вначале, дело и 
останавливается; ни нового образования ионов S" не про
изойдет, ни новые количества CoS не вступят в раствор; 
CoS в слабой HCl не растворится. Когда же мы возьмем 
крепкую соляную кислоту с большой концентрацией ионов Н", 
тогда произведение концентрации ионов Н" и S" перейдет 
предел, предуказанный произведением растворимости H2S, 
равновесие нарушится. HäS уйдет из раствора и будет 
происходить дальнейшее растворение. 

Чтобы покончить с вопросами, ка
сающимися раСТВОреНИЯ разных СОѲДИ- А м ф о т е р н ы е лоно-

„ „ гены и и х растворе-
нений, рассмотрим еще случай раство- £ 
рения таких соединений, которые в одно 
и тоже время обладают свойствами кислоты и основания. 
Примером таких соеинѳний может служить гидрат алюми
ния АІ(ОН) 3 , который, диссоциируя в растворе, дает ионы 
водорода, как кислота, и гидроксильные ионы, как основа
ние, т.-е., он распадается на ионы: Н' и А Ю 3 ' " , АГ": и ОН' . 
Разберем отдельно, как влияет на диссоциацию гидрата алю
миния прибавление HCl и КОН, причем, хотя он является 
в одно и то же время и основанием и , кислотой, ; будем 
рассматривать его сначала, как основание. Как плохо рас
творяющееся в воде основание, гидрат алюминия всетаки 
выпускает в раствор в количестве очень небольшом ионы 
А Г : 1 и ОН', которые находятся в равновесии с недиссоции-
рованными частицами гидрата алюминия и, следовательно: 

На такой раствор гидрата алюминия мы прежде всего дей
ствуем ионами Н' синильной кислоты HCl. Ионы водорода, 
встречаясь с гидроксильными ионами, Дают с ними плохо 
диссоциирующее тело — воду. Следовательно, из нашей сие-
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темы, находящейся в равновесии, мы уводим гидрокеиль-
ные ноны; в уравнении равновесия мы, значит, уменьшаем 
числитель, а чтобы уравнение сохранилось, должен умень
шиться и знаменатель аАь(оп)3, т.-е. в нашем растворе должно 
уменьшиться количество недиссоциирующих частиц; вслед 
за этим и вследствие этого новое количество гидрата алю
миния будет диссоциировать и новое количество его перей
дет в раствор и т. д., пока все количество взятого гидрата 
алюминия не перейдет в раствор. 

Но рассмотрим, что в то же время произойдет с ионами 
гидрата алюминия другого характера, т.-ѳ. А 1 0 3 " ' и Н*, ко
торые также первоначально находятся в другом равновесии 
с недиссоциирующими частицами АЮ3Н3, и именно: 

Какое действие произведет на эти ионьі прибавление ионов 
Н* и . С П Прибавление ионов Н" и СГ увеличивает в рас
творе концентрацию ионов Н", т.-ѳ. в уравнении равновесия 
в числителе множитель сж.; следовательно, чтоб уравнение 
сохранилось, одновременно должен увеличиться и знамена
тель ало3щ, т.-е. вследствие действия ионов водорода соля
ной кислоты частицы гидрата алюминия, распавшиеся на 
ионы А 1 0 3 " ' и ЗН-, должны сойтись обратно в недиссоции-
рующие молекулы; в то же время, как мы видели, та же 
HCl заставляет те же частицы гидрата алюминия все больше 
распадаться на ионы А Г " и ЗОН' и переходить в раствор. 

Разберем теперь действие К О Н , и прежде всего действие 
его на ионы А Г " и ОН' . Вводя в реакцию едкое кали, мы 
прибавляем в раствор гидроксильные ионы, т.-е., увеличи
ваем произведение концентраций ионов A f ! " и ОН' , отчего 
ионы А Г " и ОН' будут стягиваться в недиссоциирующие 
молекулы, и таким образом^ диссоциация гидрата алюминия 
на ионы А Г " и О Н ' должна уменьшиться. Теперь посмотрим, 
что произойдет в то же время при действии КОН на ионы 
А Ю 3 ' " и Н*. Гидроксильные ионы едкого кали уводят ионы 
водорода, образуя с ними воду; таким образом в растворе 
произведение концентраций ионов А Ю 3 ' " и Н' уменьшается, 
благодаря чему диссоциирует в этом направлении новое 
количество недиссоциирующих молекул и, в свою очередь, 
для пополнения количества убыли недиссоциирующих ча-



— 251 — 

стиц увеличивается растворение гидрата алюминия, пока в 
раствор не перейдет все взятое количество А1(ОН) 3. Следо
вательно, если мы имеем такого рода ионоген, который мо
жет распадаться на ионы по двум указанным направлениям, 
то, действуя кислотой, мы уничтожаем диссоциацию в одном 
направлении, а действуя основанием, уничтожаем диссоци
ацию в другом направлении. Такие ионогены, которые могут 
распадаться на ионы двоякого типа, называются амфотерными 
ионогенами. Примеры амфотерных ионогенов отнюдь не редки; 
даже такая типичная кислота, как азотная, одновременно 
с диссоциацией кислотной на ионы N 0 ' 3 и Н' может диссо
циировать отчасти и как основание, а именно, на ионы Ш " 2 

и ОН', или, еще лучше, с присоединением одной молекулы 
воды на ионы N 0 " ' и ЗОН'. 

Понятие об амфотерных ионогенам 
поможет нам разобраться в химическом П о н я ' г : в : е ° гидролизе, 
действии воды, т.-е. в так называемом гидролизе. Вода очень 
слабый ионоген, но все же некоторое, хотя и очень неболь
шое, количество частиц воды распадается на ионы Н- и ОН' . 
Раз имеет место диссоциация воды, то должно иметь место 
и некоторое химическое действие ее ионов на ионы раство
ренного тела. Рассмотрим несколько случаев, где оно про
является. Возьмем цианистый калий; это соль слабой, т.-е., 
очень мало диссоциирующей кислоты. Те немногие ионы 
воды Н' и ОН', которые находятся в нашем растворе, всту
пают в химическое взаимодействие с ионами С Г из циани
стого калия и образуют нѳдиссоциирующиѳѳ молекулы ле
тучей синильной кислоты HCl: 

KCl ^ К" + СГ 
Н 2 0 ^г-Н' + ОН' 

СГ + . Н " HCl*. 
В нашем растворе рядом с образовавшимися частицами 

HCl останутся ионы К" и ОН' , характеризующие основание 
КОН, поэтому раствор цианистого калия дает щелочную ре
акцию. Казалось бы, что постепенно весь цианистый калий 
должен перейти в газообразную синильную кислоту и едкое 
кали, которое и осталось бы в растворе. Но, в действитель
ности, реакция идет в этом направлении не до конца: на
копляющиеся гидроксильныѳ ионы должны уменьшить нор-
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мальную диссоциацию молекул воды. В - самом деле, как 
всегда при других случаях диссоциации, диссоциация воды 
может быть выражена обычным выражением равновесия 
— — — - — = К . Если теиерь увеличивается количество ионов 

аЩО 
ОН' , то увеличивается с ou', и, чтобы выражение сохранилось, 
должно увеличиться ащо, т.-е. концентрация недиссоцииру-
ющих частиц воды. Таким образом диссоциация воды все 
уменьшается, чем и тормозится дальнейшее образование 
синильной кислоты. 

Тѳ же рассуждения можно привести по отношению к 
водному раствору соды N a 2 C ü a . Тут имеем ионы Na', С 0 3 " , 
Н' и ОН' . Поны водорода с ионами углекислого остатка дают 
угольную кислоту Н , С 0 3 , частицы которой распадаются на 
воду и газообразный угольный ангядрпд С 0 2 . В растворе 
остаются ионы натрия Na' и ионы гидроксильные ОН' , ко
торые обусловливают щелочную реакцию раствора соды. Но 
так же, как и в случае цианистого калия, процесс гидро
лиза не доходит до конца, потому что накопляющиеся гид
роксильные ионы уменьшают диссоциацию воды. 

В этих двух примерах средняя соль давала щелочную 
реакцию. Совершенно также можно об'яснить себе слабо 
кислую реакцию некоторых других солей, например, раствора 
хлористого аммония NH4C1 Е Л И сернокислого железа FeSO.,. 
Хлористый аммоний NH4CI распадается в воде на ионы N H / 
и С І ' ; вода жѳ на ионы Н' и О Н ' . При взаимодействия гид. 
роксильных ионов О Н ' с ионами аммония N H / получается 
слабо диссоциирующий на ионы гидрат аммония NH 4 0H, 
который тут же отчасти распадается на улетающий аммиак 
NH 3 и Н 2 0 , в то время как ионы Н' и Cl' остаются в рас
творе сполна, отчего раствор хлористого аммония и будет 
иметь слабокислую реакцию. В растворе FeS04 будут ионы 
Fe" и SO/' и ионы воды Н' и ОН'. Опять при взаимодей
ствии ионов получается слабо диссоциирующий гидрат 
Fe(OH)2, остаются свободными в растворе ионы Н' и С Г , и 
раствор FeS0 4 имеет кислую реакцию. 

Бели возьмем уксуснокислый алюминий, т.-е. соль, обра
зовавшуюся из слабой кислоты и слабого основания, то-
вследствие гидролиза ионы А Г " , ( С 2 Н а 0 3 ) ' , Н' и ОН' при 
кипячении дают осадок основной соли A l (ОН). 2 С 2 Н 3 О а . 
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Если возьмем углекислый алюминий АЦ(С0 3 ) 3 , т.-ѳ. соль 
еще более слабой кислота, то вследствие гидролиза будет 
иметь место быстрое осаждение гидрата алюминия уже при 
обыкновенной температуре. Действие воды проявляется силь
нее еще от того, что улетает углекислый газ. При действии 
воды на азотнокислый висмут Ві (N0 3 ) 3 вследствие гидро
лиза же моментально получается осадок гидрата Ві(0Н) 3 : 

Ві № ) s + 8 HOH=Bi(OH) 8 + 3HN0 8 . 



Г Л А В А Д В Е Н А Д Ц А Т А Я . 

Химические реакции окисления и восстановления 
или реакции электродинамические.^ 

'i' f Мы закончили рассмотрение ионных 
С у щ н о с т ь р е а к ц и й электростатических реакций или реакций 

окисления и восста- -
• н о в л е н и я обменного разложения и переходим к 

- другому типу химических реакций, ко
торые известны под старым общим названием реакций окис
ления и восстановления и которые мы вправе, как уже мы 
указывали в предыдущей главе, называть реакциями электро-
динамическими. В отличие от реакций электростатических, 
в которых все ионы, входящие в состав получающихся мо
лекул, остаются совершенно такими же, какими они были 
в жсходных молекулах и, образуя между, собой новые ком
бинации или новые молекулы, только меняются местами,— 
в реакциях электродинамических или реакциях окисления и 
восстановления атомы или ионы, участвующие в реакциях, су
щественно изменяются сами, причем либо эдѳктронейтраль-
ные атомы обращаются в ионы, либо, наоборот, ионы, теряя 
свой заряд,—в атомы, либо, наконец, в ионах изменяются или 
количество их зарядов, или их знак, или одновременно и 
количество зарядов и их знак. С сущностью таких электро
динамических реакций мы уже ознакомились, когда гово
рили об образовании молекулы при взаимодействии двух 
эдектронейтральных атомов между собой: в реакциях соеди
нения, например, атома Ш с атомом Cl или атома Ге с ато
мом О, мы имеем простейшие случаи реакций окисления и 
восстановления. Мы уже знаем; что в том и другом случае 
от атом* металла, т.-ѳ. атома Ш или атома Fe, отходят 
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электроны, входящие в их состав, а атомы Cl или О полу
чают эти электроны или же точнее, по Коссѳлю, валентные 
электроны, отходящие от атома металла, вместе с валентны
ми электронами металлоидов образуют восьмерки из ва
лентных электронов, но эти восьмерки, например, при 
диссоциации получающейся молекулы остаются при метал
лоидах, т.-е. атом металла теряет при этом свои валентные 
электроны окончательно, а атом металлоида их полутает сверх 
присущих ему собственных валентных электронов. Про атом, 
теряющий при этом один или несколько своих электронов, 
говорят, что он окисляется, про атом, приобретающий лиш
ний один или несколько электронов, говорят, что он вос-
становляется. Самые названия этих реакций—окисление и 
восстановление—являются устарелыми; об'ясняются они тем, 
что впервые такие электродинамические реакции изучены 
были или на реакциях, при которых, действительно, эле
ментарные атомы окислялись, т.-е. к ним. фактически 
присоединялись атомы кислорода, или кислородные, соеди
нения элементов восстаповлялись in statum. quo ante, т.-ѳ. до 
свободного элемента, причем отщепление кислорода обык
новенно достигалось действием свободного водорода. Однако 
очень скоро стали называть реакцией окисления такую, 
например, реакцию, как присоединение Cl к FeCl 2 с образо
ванием ЕеС1 3 . Мы 7 видим, что никакого фактического при
соединения кислорода в последнем случае нет, но атом же
леза из двухвалентного вида, каким он бывает в своем низ
шем окисле ЕеО, делается трехвалентным, каким он яв
ляется в высшем своем окисле Fe 2 0 3 , а этот последний мо
жет быть получен из первого окисла FeO путем окисления, 
т.-ѳ. как-бы путем прямого присоединения кислорода. Точно 
также под названием реакции восстановления стали обозна
чать всякие, например, такие реакции, где восстановляется 
в свободном виде атом элемента, что образует данный окисел, 
хотя бы это достигалось вовсе не прямым действием водорода; 
про такую реакцию, которая происходит при простом нака
ливании HgO и при которой отщепляется кислород О и обра
зуется свободная ртуть, стали говорить, что тут имеет ме-
ото восстановление HgO в Hg. Нетрудно видеть, что наше 
новое определение реакций окисления и раскисления яв
ляется в значительной степени более широким ж сводится, 
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как мы у ж е видели, к тому, что в реакции окисления один 
из участвующих в ней атомов или ионов теряет один или 
несколько электронов, ему присущих,—и про этот атом го
ворят, что он окисляется, а одновременно другой какой-
нибудь атом или ион получает или как-бы перехватывает 
эти электроны от первого атома или иона,—и про этот вто
рой атом или ион говорят, что он раскисляется или восста-
новляется; при этом, раз от одного атома отводят валентные 
его электроны в восьмерку из валентных электронов и об
щую у этого атома с каким-нибудь другим атомом, у кото
рого в этой восьмерке имеется больший вклад из электронов, 
м ы . у ж е считаем и будем считать и в дальнейшем, что 
этот первый атом теряет свой электрон и. его получает 
другой атом, к которому, при диссоциации молекул, вся 
эта восьмерка валентных электронов переходит. 

Легко донять, что возможны самые 
Различные случаи разнообразные случаи ОКИСЛѲНИЯ И B 0 C -

реакций окисления и СТаНОВЛѲНИЯ, a ИМѲННО: 
восстановления. 1) ОДИН ЭЛѲКТрОНеЙтраЛЬНЫЙ аТОМ, 

например, атом Na отдает электрон дру
гому электронейтральному атому, например, атому Cl, при
чем первый, т.-е. атом Na делается положительным ионом Na' 
а другой, т.-е. атом Cl делается электроотрицательным 
1;оном СГ; 

2) один электронейтральный атом, например, Zn отдает 
отрицательные электроны положительному иону, например, 
Си"', при чем атом Zn образует ион Zn" , а ион С и " образует 
нейтральный атом Си; 

3) один отрицательный ион, например, Вг' уступает свой 
лишний электрон нейтральному атому, например, Cl и при 
этом первый, т.-е. Вг' обращается в нейтральный атом Br, а 
атом Cl—в электроотрицательный ион С Г ; 

4) один электроположительный ион, например, Fe" усту
пает еще один из присущих его системе валентных электро
нов другому положительному иону, например, Ag' , причем 
последний делается электронейтральным атомом Ag, а пер
вый, т . е . ион Е е " делается ионом Е е ' " с. большим числом 
положительных зарядов, чем исходный ион. 

5) один электроотрицательный ион, например, J' уступает, 
свой лишний заряд положительному иону Fe"' , и при этом 



Первый, т.-е. ¥ делается нейтральным атомом J, а Р&- обра
щается в более бедный зарядами ион JBV; 

6) один отрицательный ион, например, О " уступает свои 
лишние заряды положительному иону, например, Hg",—И 
оба они обращаются в электронейтральные атомы; 

7) один электроположительный ион Su" уступает еще 
электроны из своей системы другому электроположитель
ному иону Hg", причем первый делается богаче положи
тельными зарядами, а второй—беднее, т.-е. соответственно 
получаются ионы Sh"" и Hg'. 

Во всех рассмотренных случаях мы . видим, что всегда 
процесс окисления сопровождается и должен сопровождаться 
процессом восстановления, т.-е.. что электроны, которые один 
атом или ион теряет, обязательно должны быть, так сказать, 
захвачены каким-нибудь соседним атомом или ионом. Вслед
ствие этого каждый раз, когда мы рассматриваем процессы 
электродинамические, мы прежде всего должны установить 
во 1-х, какой электронейтральный атом или какой из соста
вляющих взятые в реакцию молекулы ионов должен тут терять 
электроны т.-е. должен окисляться, и какой атом или ион эти 
электроны должен получать или должен воЬстановляться, и во 
2-х, сколько электронов атом или ион, их теряющий, теряет 
их, и наоборот, сколько электронов атом или ион, их полу
чающий,—получает. Укажем T J T же, что, как мы увидим 
позднее, эти количества вовсѳ не должны обязательно со
впадать. 

Тот атом или ион, к которому при 
ВЗаИМОДеЙСТВИИ еГО С ДРУГИМ, аТОМОМ ИЛИ Окислительная .к 

/ восстановительная ионом от этого последнего пѳретягива-
способность и в а -

ЮТСЯ ЭЛеКТрОНЫ, Т . -е . ТОТ аТОМ ИЛИ ИОН, лентность. 
при котором, в конечном итоге, по Кос-
селю, остается восьмерка из валентных электронов,—назы
вается окислителем этого другого атома или иона; этот же 
последний атом или ион называется восстановителем первого 
атома или иона. Изо всего предыдущего изложения мы легко 
можем понять, что всякий атом или ион может при одних 
определенных условиях быть окислителем и при других 
условиях—восстановителем, или что всякий атом или ион 
по отношению к одним атомам или ионам может явиться 
окислителем, а по отношению к другим—восстановителем-

17 
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Принято поэтому говорить, что всякий атоіі или ион обла*-
дает определенной окислительной и восстановительной спо
собностью,- & равным образом определенной окислительной и 
восстановительной валентностью. Степень окислительной или 
восстановительной способности данного атома или иона мо
жет нам предуказать, будет ли он при взаимодействии с 
другим атомом или ионом сдавать последнему электроны, 
или, наоборот, снимать с него электроны. Окислительная жэ 
или восстановителъаая валентность может пред'указать, если 
атом или ион сдает или получает электроны другому атому 
или иону или с другого атома или иона,—то сколько, именао, 
при данных внешних условиях он их сдает или получает. 

О степени окислительной и восстановительной способно
сти можно составить себе ясное суждение по соответ
ствующему каждому заряду данного атома или иона 
тепловому эффекту. Каждый атом или ион тем легче оки
сляется, т.~ѳ. тем легче сдает тот или другой из своих элек
тронов, чем больше тот тепловой эффект, который соответ
ствует этоиу электрону, т.-е. чем больше выделяется тепла 
при отходе этого электрона в кольцо из валентных электро
нов другого атома или иона, являющегося окислителем, 
или, наоборот, чем меньше поглощается тепла, если для 
хого, чтоб электрон отошел, требуется затратить определен
ное количество тепла. Точно также тем больше восстанови
тельная способность атома или иона, чем больше выделяется 
тепла при переходе к этому данному атому или иону элек
трона, с другого атома или иона. 

Одновременно по тем же тепловым эффектам можно пред'
указать, сколько электронов данный атом или ион сдает при 
данных условиях другому атому или иону или сколько по
следний их полг/чает, т.-е. какую о кислите льнз'ю или вос
становительную валентность каждый данный атом или ион 
проявляет. Доколе взаимодействующие атомы или ионы оба 
при таком взаимодействии при данных условиях выделяют 
тепло, они оба продолжают один отдавать, электроны, т.-е. 
окисляться, другой принимать электроны, т.-е. восстанов-
ляться. Если же атом или ион, отдающий электроны? требует 
и поглощает при этом определенное количество тепла, или 
же требует и'поглощает тепло атомили ион, принимающий 
электрон,—все дело зависит от того относительного коли-



Чества тепла, что другой реагирующий атом или ион при 
этом взаимодействии выделяет. Окислительно-восстанови
тельный процесс продолжается дотоле, покуда количество 
тепла, выделенного вторым атомом или ионом, при данных 
условиях превышает количество тепла, которое требует и 
поглощает первый атом или ион. А если так, то нам по
нятно, что та таблица тепловых эффектов, с которой мы 
познакомились в предыдущем изложении, является, так ска 
зать, в данном случае massgebend, т.-ѳ..она дает нам воз
можность не только предопределить, будет ли данный атом 
или ион 'окисляться или восетановляться при данных обсто
ятельствах, но и то, сколько именно электронов он при этом 
сдаст или получит, т.-ѳ. таблица тепловых эффектов дает 
нам возможность не только судить об окислительной, или 

* восстановительной способности данного атома или иона, но 
и об обнаруживаемой им при данных обстоятельствах окис
лительной или восстановительной валентности. 

Следует при этом отметить, что, если 
МЫ имеем, Например, атОМ углерода, С Условия, содейству

ющие началу окнсли-
которого можно сдвинуть электроны к 

r I V . г тельного и восстано-
ДРУГОМУ- Э л е м е н т а р н о м у аТОМу,—Напри- в и т е Л ь н о г о процесса. 
мер, к атому кислорода, лишь с затратой -, 
определенного количества тепла, а, именно, последовательно 

. .7, 6, 5 и 4 мал. водор. калор., а этот атом кислорода, полу
чая электрояы, выделяет ^значительно большее количество 
тепла, а- именно по 12 мал. водор. кал. на один заряд, то 
все же этот, атом непосредственно не станет реагировать с 
атомом кислорода. Тем менее эго будет делать, молекула 
углерода с молекулой кислорода, а еще менее—аггрегат. со
стоящий из многих молекул углерода, скажем,, например, 
кусок угля. Надо уголь прежде- всего в каком-нибудь месте 
раскалить или расжѳчь, т.-е. в каком-нибудь месте аггрегата 
нужно, действием высокой температуры, заставить часть мо
лекул оторваться от аггрегата, в каждой такой молекуле—1 

атом оторваться от атома, в атоме оторвать валентные элек
троны; почти тоже надо проделать с молекулами кислорода, 
и только, когда оторвавшиеся или, точнее, отодвинувшиеся 
от системы атомов С электроны присоединятся к атомам О, 
выделится тепло, которое проделает с другими атомами С то 
же, что прежде—введенное извне тепло проделало с первыми 
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атомами С, т. ѳ. уголь, загоревшись, будет продолжать гореть 
или окисляться уже без ' действия тепла, вводимого извне. 
В тех редких случая*, когда имеет место самовозгорание угля, 
он однако же возгорается не сам, а вследствие действия какой-
нибудь другой формы энергии, например, световой, при ко
тором в конечном итоге процесс происходит так же, как при 
действии извне введенного тепла при накаливании. 

В иных случаях, как мы это увидим на тех' примерах, 
что мы разберем далее, чтоб вызвать окислительно-восста
новительный процесс,—необходимо присутствие еще посто
ронних ионов, которые каким-нибудь побочным электроста
тическим процессом содействовали бы и ускорили бы пол
ное или частичное освобождение иона, служащего окисли
телем от других, связанных с ним в исходной молекуле 
ионов, так как если не оголить этот ион от связанных с ним 
других ионов, он не может принимать никаких электронов 
извне. С точки зрения уже знакомых нам взглядов Коссѳля, 
предполагающих образование восьмерок из валентных элек
тронов обоих соединяющихся атомов, это последнее нам по
нятно: пока электроны данного атомавхо дят в состав какой-
нибудь полной восьмерки, связывающей его с каким-нибудь 
другим атомом, ни о каком передвижении электронов от 
нервогэ атома к какому-нибудь третьему атому (или иону), 
и от этого третьего к первому атому не может быть и речи. 
Необходимо раз'единить атомы, т. • ѳ. вызвать, например, 
электролитическую диссоциацию" молекулы, при которой 
интересующий нас атом оторвался бы от этой связывающей 
его со вторым атомом восьмерки из валентных электронов 
и сделался бы свободным ионом. И только теперь может 
быть речь о присоединении электронов извне от третьего 
атома к образовавшемуся из первого атома свободному иону. 

Все изложенное мы значительно 
Примеры окисли- яснее себе усвоим на ряде примеров. Как 

тельно - восстанови- ., 
мы уже указывали, простейшими при-

тельных реакции: * ' 1 *• 
реакции замещения. Мерами ТаКВХ ОКаСЛИТеЛЬНО - ВОССТаНО-

В И Т Р Л Ь Н Ы Х процессов .являются реакции, 
когда при взаимодействии двух элементарных теді полу
чается молекула, состоящая из двух' или нескольких эле
ментарных атомов. С подобными реакциями мы достаточно 
подробно ознакомились, когда разбирались в ходе образова-
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ния химической молекулы.Мы теперь в первую очередь остано
вимся на так называемых реакциях замещения одних элемен
тов другими, какова, например, реакция замещения калием 
водорода воды, или цинком водорода кислоты и т. п. 

Рассмотрим р<гд таких реакций и отдадим себе отчет, 
так сказать, в механизме подобной реакции. Когда мы пла
стинку из калия К опускаем в воду, дело начинается с того, 
что пластинка начинает растворяться, т.-э. с ее поверхности 
начинают сходить в воду молекулы К. Отдадим себе отчет 
в этом акте растворения. Мы на эту калийную пластинку 
должны смотреть как на аггрегат из индивидуумов или в 
нашем случае из молекул К. По Габѳру, как мы уже знаем, 
пластинка из металлического калия имеет кристаллическое 
строение, причем в кристаллической решетке этого кристалла 
чередуются новы К" с отдельными электронами; все электро • 
ны и ионы при этом тесно связываются между собой электро • 
статически подобно тому, как связываются между собой по
ложительные и отрицательные ионы в кристаллической ре
шетке кристалла NaCl. При этом, как ионы, так и электроны, 
обладают определенным присущим им количеством движе
ния, вращательным или колебательным, вокруг некоторого, 
среднего положения равновесия. Когда мы аггрегат или 
кристалл этот опускаем в воду, некоторые из молекул или 
ионов, помещающихся на его поверхности, должны при своем 
круговом иди колебательном движении очутиться вне пла
стинки и, именно, между молекулами той среды, в данном 
случае—воды, в которую мы аггрегат опустили. Но вспом
ним, как мы смотрим на всякое жидкое тело, и мы поймем, 
что беспорядочно несущиеся молекулы воды могут отталки
вать далеко оі пластинки те молекулы или ионы калия, ко
торые при своем круговом движении очутились в той жид
кой водной среде, в которую пластинка опущена, если только, 
как надо полагать, сила теплового удара или толчка пре
вышает силу электростатического притяжения ионов й элек
тронов между собой. Таким-то образом пластинка постепенно 
будет все более и более растворяться. Не трудно понять; 
что степень растворения или растворимость пластинки бу
дет также зависеть и от того количества движения, каким 
обладают ее молекулы или ионы. Таким образом мы в вод
ном растворе получаем свободные ионы К' и электроны. Эти 
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последние лучше растворяюгся в металле, чем в воде, и 
поэтому они все скопятся обратно ьа калийной пластинке, 
пока она еще сохранилась, и пластинка эта получит силь
ный электрический заряд и, именно, настолько сильный, что 
начнет мощно притягивать к себе со всех сторон-все те не
многие полржительные ионы Н', которые всегда имеются 
даже в чистой воде. Так как электроны на атоме водорода 
менее напряжены, -чем на атоме К, депо кончится тем, что 
ионы водорода восстановятся в элекгронейтральныѳ атомы, 
которые соединятся в' молекулы; и при этом выделится как 
теплота ионизации атомов H в ионы Н", так и теплота образова
ния молекулы Н 2 из атомов, водорода. Этих последних, т.-е. мо
лекул Н 2 очень скоро соберется столько, что они дадут сначала 
насыщенный, а потом и пересыщенный раствор в воде, наг 
чнут выделяться вон из воды и, как молекулы легкого лету
чего газа, улетят. В результате дело, таким образом, тут 
сведется к окислению атомов калия й к восстановлению 
ионов Н' . 

Но возьмем вместо пластинки из калия пластинку из 
цинка. Дело начинается, конечно, так же, как с пластинкой 
из К, и сводится так же, как и там, к окислению цинка до 
ионов Zu'* и восстановлению ионов водорода до электроней 
тральных атомов Н. Но только вследствие относительно ма
лого движения, присущего молекулам или ионам Zn, вслед
ствие относительно сильного электростатического притяже
ния, существующего в пластинке из цанка между его ионами 
и электронами, и тех и других в водном растворе соберется 
очень мало, и вследствие .этого атомов водорода восстано
вится и, следовательно, его молекул скопится так- мало, что 
они даже не насытят раствора и так растворенными в воде 
и останутся, не выделяясь вследствие этого, и не продвигая, 
так сказать, вперед дальнейшего хода процесса. Однако 
мы можем усилить ход всего этого процесса и, именно, вот 
каким путем: вместо чистой воды с ничтожно малой кон
центрацией ионов водорода возьмем раствор какой-нибудь 
кислоты с обильным содержанием ионов Н'- Если мы возь
мем очень'концентрированную кислоту, например, крепкую 
серную.кислоту,—мы опять не заметим никакого растворе
ния цинка и никакого выделения газообразного водорода, 
цоі ому что в,.крен кой серной кислоте, именно, свободных 



ионов H" тоже сравнительно мало, и поэтому того количе
ства их, которое имеется и которое восстановляется в элек
тронейтральный водород, недостаточно, чтобы оно насытило 
и тем более пересытило раствор и выделилось в виде газо
образного водорода. Но если мы возьмем более слабую сер
ную- кислоту, с большим количеством распавшихся на ионы 
молекул и, елѳдовательно, с большой концентрацией ионов 
Н', мы очень скоро увидим, что начнет выделяться газо
образ аый водород и начнет быстро растворяться пластинка 
из цинка. И, в самом деле, рассмотрим судьбу выделяюще
гося водорода. Две силы гонят его из раствора, это—во 1-х» 
тяга его электроположительных ионов к заряжающейся 
сильно, отрицательно пластинке из цинка и, во 2-х, собствен
ное осмотическое давление ионов водорода, которое тоже 
как бы выжимает его из раствора. С другой стороны, однако, 
другие два силы вгоняют водород обратно в раствор, это—во 
1-х, упругоеть растяорения образующихся тут молекул газо
образного электронейтрального водорода, которые должны 
опять диссоциировать на ионы и электроны, и, во 2-х, атмосфер
ное давление. С увеличением концентрации ионов водорода 
обе первые силы одолевают обе вторые, и дело кончается вы -
делением газообразного водорода. 

Ничего подобного не произойдет, если мы вместо пла
стинки из Zn возьмем. медную, серебряную, или золотую 
пластинку, словом, из металла, валентным электронам кото
рого присуще еще меньшее напряжение, чем электрону ато
мов водорода. И упругость растворения этих металлов сла
бее и связь их ионов с электронами значительно крепче, чем 
у водорода. Вследствие этого в воду молекул этих металлов 
попадает слишком мало; мало поэтому и напряжение электро
нов, что соберутся на пластинке из молекул, попавших в воду, 
куда они должны были попасть с пластинки же, и слишком 
слаба поэтому тяга к пластинке ионов Н", как бы ни велика 
была их концентрация во взятой кислоте; словом, сила при
тяжения ионовН" к пластинке, вместе с .осмотическим их 
давлением, не могут одолеть упругости растворения самого 
электронейтрального водорода, усиленного даже давлением 
атмосферы, 
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и восстановления _ часто встречающихся электродинамичѳ-
между д в у м я ионами. г г 

ских реакциях, в которых дело окисле
ния и раскисления происходит между двумя ионами. По 
существу своему такая электродинамическая реакция между 
двумя ионами ничем не отличается от других реакций окис
ления и раскисления, происходящих между двумя нейтраль
ными атомами или одним атомом и одним ионом. Рассмот
рим, например, типичную реакцию этого рода между какой-
нибудь солью марганца, например, MoSO^ и перекисью свинца 
Р Ь 0 2 в присутствии HNOs или Н 2 SO;: 
2 М п 8 0 4 + 5 Р Ъ 0 2 + 6 Н Ш 3 = 2 Н Ш 0 4 ^ 2 Р Ь 8 0 А - И Р Ь ( Ш а ) 2 + 2 Н 2 0 . 

Мы видим, что в данном примере речь идет о сложном на 
первый взгляд процессе, выражаемом длинным уравнением, 
которое начинающие изучать химию стараются запомнить 
наизусть. Установим, в каком порядке следует обсуждать 
ход такого рода химического процесса и каким образом сра
зу находить наиболее трудно запоминаемые коэффициенты 
участвующих в реакции молекул, и притом не прибегая к 
памяти, а путем более или менее простых рассуждений. 

Решим, прежде всего, какой ион, входящий в состав 
участвующих в реакции молекул, окисляется и какой— 
раскисляется, т.-е. с какого иона отходят электроны и какой, 
наоборот, их получает. Мы должны ожидать, что терять 
электроны скорее или легче всего будет здесь какой-либо 
ион металла. Разных металлических ионов между . всеми 
ионами, составляющими участвующие в реакции молекулы, 
всего—два; э т о - и о н Ma" и ион РЬ'"" . У ж е , если мы взгля
нем в таблицу тепловых эффектов, приведенную выше, мы 
разберем, почему ион Р Ь " " может и должен окислить ион 
М п " до высшей степени окисления марганца,, т.-е. до иона 
М п " и почему ион РЬ""" восстановится при этом только 
до иона Р Ь " , а не до электронейтрального атома РЬ. Чтоб с 
иона М п " оттянуть вторую пару электронов и довести его, 
следовательно, до иона Мп'"" , надо на каждый.электрон 
этой второй пары, судя по таблице, затратить по 12 -à. в. к.; 
далее, чтобы оттянуть каждый электрон третьей пары,—надо 
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затратить по 16 м. в. к., и чтобы оттянуть седьмой электрон 
также 16 м. в. к., между тем, как мы можем видеть по таблице, 
при сдвиге с атома РЬ первой пары его электронов он выде
ляет по 8 м. в. к. на каждый, а при сдвиге с иона Р Ь " 
второй пары валентных электронов приходится, наоборот, за
тратить по 17 м. в. к. тепла на кажаый. Нетрудно понять, 
что. с отходом каждого электрона с системы марганца к 
системе иона РЬ"'"' получается, так сказать, выигрыш в 
количестве тепла, которое, выделяясь, увеличивает энтропию 
вселенной, и по закону рассеяния энергии, такой процесс 
вследствие этого должен произойти обязательно. Всего ин
тенсивнее процесс пойдет при отходе от иона М п " второй 
пары электронов, требующих при этом затраты на них по 
12 мал. водор. калорий на каждый: перемещаясь к системе 
РЬ'"'.', каждый такой электрон освобождает разницу между 
количеством тепла в 17 мал. водор. калор., что поглощались 
ионом РЬ'", когда с него срывался каждый электрон его 
второ~Й пары электронов, а теперь при возвращении этих 
электронов им выделяется обратно, и теми 12 мал. водор. 
калор., что надо теперь затратить на сдвиг электрона вто
рой пары с марганца, т.-ѳ. всего освобождается 17—12=* 
мал. водор. калор. На сдвиг с Мп третьей пары валентных 
электронов, надо, судя по таблице, затратить по 16 мал. 
водор. кал.; еще один ион Р Ь " " , который примет теперь 
электроны этой третьей пары, по прежнему возвращает 
обратно по 17 мал. водор. калор. за.каждый электрон, и, 
следовательно, всего выделится теперь по 17—16=1 мал. 
водор. калор. Наконец,- на сдвиг седьмого электрона с мар
ганца затрачивается также 16 мал. водор. калор., итак как-
электрон переходит к иону РЬ""", возвращающему теперь 
обратно попрежнѳму 17 мал. водор. калор., то и при сдвиге 
седьмого электрона освобождается всего 1 мал. водор..кало
рия 'тепла. 

Ясно, всего интенсивнее вследствие изложенного должно 
итти окисление М п " до М п " " , и этот процесс идет легко уже 
на холоду; медленнее и труднее идет дальнейшая стадия окис
лительного процесса, когда получается сначала ион М п , 
далее же наступает конечная стадия, когда получается ион 
Мя Как известно, чтобы скорее вызвать проявление этой 
восдѳдней стадии окисления Мп, нужно вссти реакцию при 
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подогревании смеси. Прибавление жѳ PIN03 или H 2S0 4 имеет 
при этом лишь то назначение, чтобы ионами H содейство
вать освобождению перекисью РЫ) 2 нужных для реакции 
ионовРЬ'"* с образованием плохо диссоцнрующей молекулы 
Н 2 0 , что, конечно, ведет к ускорению процесса. Легко об'-
ясняется при этом, почему вместо Чі\'03 или H.,SO^ нельзя 
брать HCl, которая, казалось бы, тоже могла бы представ • 
лять для прохождения процесса нужные тут ионы Н\ Дело 
тут в том, что Ион СГ, выделявший при своем образовании 
10 мал. водор. калор., теперь, при встрече с ионом РЬ'*", 
может окислиться вновь в электронейтральный атом Cl, так 
как ион Р Ь " " , как мы. уже видели, при переходе к нему 
с нова СГ электрона выделил бы 17 мал. водор. калор.; следо
вательно, при этом могли бы освободиться 1 7 — 1 0 = 7 мал. 
водор. кал. и мог бы произойти процесс, конкурирующий 
с процессом окисления М п " . Обратил внимание на то, что 
во всех этих случаях ион Р Ь " " восстановляется только до 
Р Ь " , а отнюдь не до электронѳйтраліного атома РЬ, именно 
по той причине, что переход иона Р Ь " в атом РЬ не только не 
сопровождался бы выделением тепла, но, наоборот, потребо
вал бы возвращения тех 3 мал. водор. кал. на каждый элек
трон, которые выделяются при окислении атома РЬ в ион 
РЬ"; таким образом понятно, почему восстановительный 
процесс в силу закона рассеяния энергии останавливается 
до стадии Р Ь " и не идет дальше. 

Итак, в имеющем место процессе окисления и раскисле
ния окисляется ион М п " до иона М п и восстановляется 
ион Р Ь " " до иона Р Ь " ; иными словами мы должны сказать, что 
ион Мп" теряет тут 5 электронов, в то время как ион Р Ь " " 
приобретает их два. Между тем, очевидно, количество электро
нов, которое сдает окисляющийся ион или восстановитель, 
должно быть равно количеству электронов, приобретаемых 
воссгановляющимся ионом или окислителем. Не трудно по
нять, что это последнее обстоятельство, т.-е. равенство ко
личеств теряемых одним и приобретаемых другим ионом 
электронов может быть достигнуто, если мы возьмем на два 
иона М п " пять ионов Р Ь " " . В данном случае 2 и 5 будут 
соответствующими дополнительными множителями к наи
меньшему кратному, равному здесь 10. Мы, таким образом, 
установили здесь то, что наиболее трудно для зацомина-
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вия,-г-мы установили величины коэффициентов для вводи
мых в реакцию молекул MnS0 4 и Р Ь 0 2 . 

Последняя задача, которую мы теперь должны решить, 
это—определить, какие же теперь в результате реакции мы 
можем собрать молекулы из тех, так сказать, обломков взя
тых в реакцию молекул, которые теперь, с изменением за-
рядностей конов М п " и Р Ь " " , существовать не могут. Из 
взятых в дело 2MnS0., и 5РЬ0 2 мы теперь получим следую
щую смесь ионов: 2 М а , 2S0 4", 5Pb" и 10 О " . Мы можем 
из этих ионов собрать какие угодно молекулы, лишь бы 
соблюдено было основное правило, которое должно быть со
блюдено при составлении формулы любой молекулы,—чтобы 
количества положительных и отрицательных зарядов стягива
ющихся между собой ионов были бы строго равны. Не трудно 
сообразить, что из всех имеющихся ионов могут образоваться 
молекулы М п 2 0 7 , 2PbS0a и ЗРЬО, а, так как весь процесс ве
дется в водном растворе в присутствии HN0 3 или HaSO ,̂ то 
молекула М п 2 0 7 дает 2НМп0 4 , а ЗРЬО образует еще 3Pb(N03)2 

или 3PbS04 и а Н а 0 . В конечном результате мы и получим 
приведенное выше уравнение: 
2MnS0 4 +5Pb0 2 - l-6HN0 3 =2HMn0 4 +2PbS0 4 -)-3Pb^0 3 ) 2 -b^H 2 0. 

Рассмотрим еще один, еще более слож
ный, пример окисления ионов ' ионами п Р и м е Р с л о ж н о й ре-

r r „ » n ~ акции окисления. 
жа. Подействуем на As2S;1 азотной кисл--
той. В этом случае одновременно можяг итги окисление как 
двух ионов\As - ", так и трех ионов S". Скажем, что мы же
лаем'довести дело окисления этих ионов до возможного 
конца, т.-е. • оба вида имеющихся в нашем распоряжении 
ионов мы заставим терять столько электронов, сколько только 
они могут потерять. Легко убедиться, что оба иона As'" 
доляшы при этом обратиться в ионы A s , потерявши ка
ждый при этом по два электрона, ß то же время 3S" могут 
терять каждый по целых 8 электронов, так как по два элек
трона каждый из этих 3S" потеряют, чтобы обратиться только 
в электронейтральные атомы S, а если мы желаем довести 
дело окисления до конца, то каждый из этих 3S должен те
рять еще по 6 электронов, чтобы образовать 3 S ; всего 
каждый ион S" потеряет по 8 электронов, а все 3S" всего 
24 электрона. Следовательно, оба вида ионов, составляющих 
молекулу As ?Sâ,' потеряют 28 электронов, которые и должды. 
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быть захвачены яонами окислителя, т.-ѳ . , ионами, составля* 
кщнми молекулы HN0 3 . 

Какой же теперь из ионов, составляющих молекулу ЮГОз, 
будет забирать эти освобождающиеся 28 электронов, выпу
скаемых ионами молекулы As3S3? Из трех видов ионов, со
ставляющих молекулу.HN0 3 ,T.-e. иона Н', иона N и ионов 
О " , освобождаемые ионами молекулы As2S3 электроны ни в 
каком случае не могут быть подхвачены тремя ионами О " 
и, именно, по той простой причине, что ионы эти и без того 
уже отрицательные, а более двух электронов отрицательный 
ион кислорода и иметь не может. Остаются ионы Н' и N , 
Не трудно сообразить, что из этих двух ионов скорее и легче 
всего отрицательные ионы будут подхвачены ионами N""* , а 
не ионами Н', и именно потому, что ион N я в л я е т с я 
ионом металлоида, обладающего большой устойчивостью 
своей атомной системы и во всяком случае большей, чем 
ион Н' , так как водород, как известно, близок к металлам 
и даже в ряду напряжения металлов стоит почти только в 
середине ряда. Но в данном случае окислителем является 
не только металлоид, яо ещѳ металлоид, потерявший целых 
пять электронов из своей атомной системы с образованием 
пяти-зарядного положительного иона N . Ч т о окислитель
ная способность такого иона должна быть очень велика, 
легко предусмотреть из таблицы тепловых эффектов: по этой 
таблице отход первых двух электронов с атома N сопрово
ждается поглощением 15 мал. водор. калор. на каждый 
электрон, отход третьего поглощением 9 мал. - одвор. кал. и 
последние двух электронов поглощением 6 мал- водор. кал. 
на каждый электрон. Между тем отход последних 2 зарядов 
с иона As"' сопровождается поглощением не более 8 мал. 
водор. кал.; точно также, чтоб оторвать обратно 2 лишних 
отрицательных, электрона иона S" надо вернуть ему те 6. мал. 
водор. кал. на каждый электрон, что атом S выделил при 
переходе в ион S". Чтоб от атома S оторвать присущие ему 
б валентных электрона, надо затратить от 6 до 9 мал: водор. 
калорий, в среднем по 7 мал. вод. кал. на каждый электрон. 
Все эти порции тепла с успехом могут быть предоставлены 
ионом N , причем при обыкновенных условиях, т.-ѳ. при 
обычной температуре и атмосферном давлении, каждый 
ион N п о д х в а т и т даже только 3 электрона, а не §, так 



289 — 

Râ« Остающийся при этой ион - К " остается соединенным 
электростатически с ионом О " и даст летучее тело N0, 

• которое, как газ, быстро уйдет из сферы действия, и дело 
раскисления иона N н а этой стадии вследствие этого и 
остановится. ' . \ 

Дальнейшие рассуждения при рассмотрении реакции окис
ления As2S3 действием HN0 3—те же, что в рассмотренном 
ранее случае. Окисляющиеся ионы, составляющие молекулу 
As2S3, освобождают 28 электронов, а один восстановляющийся 
ион N з а б и р а е т их всего 8 электрона, между тем коли
чества, срывающихся с ионов молекулы As2S3, и подхваты
ваемых ионом N , электронов должны быть строго равны. 
Отсюда ясно, что надо взять в дело на 3 молекулы As2S3 це
лых 28 ионов N"*'*, а, следовательно, и 28 молекул HN0 3 . 
Таким образам в нашем распоряжении теперь будут: 6As"*", 
9 S , 28Н', 28N'" и 840". Опять нетрудно сообразить, какие 
комбинации молекул можно собрать из этих ионов; это осо
бенно в данном случае легко потому, что, кроме 84 0 " , все 
остальные ионы тут будут электро-аоложительные и могут 
стянуться в электронейтральные молекулы только с ионами О " . 
Мы получаем молекулы— 3As 2 0 5 - f 9S0 3-j-l4H 20-j-28N0. Кислот
ные окислы 3As 2 0 5 и 9>S0S, с имеющимися тут в изобилии 
молекулами воды, дадут, конечно* молекулы кислот, т.-е. 
образуют 6H s As0 4 и 9H 2S0 4 . В результате вся реакция мо
жет быть выражена уравнением: 

3 As2S3--HS H N 0 3 + 4 H o 0 = 6 H 3 AsO 4 +9H 2 S0 4 +28N0. 
Но, если бы желали ограничиться при окислении ионов 

S", входящих в состав молекул As,S3, доведением этих, 3S" 
только до электронейтрального состояния, мы от каждого 
иона S" должны бы оторвать только два электрона, от 8S" 
всего б электронов, и вместе с 4 электронами, которые дают 
2As"", мы получили бы для восстановления-ионов N""* азот
ной кислоты всего 10 электронов. Нѳ трудно понять, что в 
этом случае для окисления понадобилось бы меньшее коли
чество HN0j5 и, именно, 10НЖ) 3 на 3As2S3; реакция пошла 
бы по уравнению такому: 

3As2S + 1 0 H N 0 3 - r - 4 H 2 0 = 6 H 3 A 3 0 4 + 3 S + I 0 N O . 
Таким же образом и в этом же последовательном порядке 

рассуждая, мы можем без труда разобраться во всякой ре-



акцаи окйвлѳаия и раскисления, как бы сложны otm на 
первый взгляд нп казались. 

Величиной теплового эффекта, со-
З а в н е и м о с т ь окис- ответствующего отдельным валентным 
л и т е л ь н ы х и вое- , ѵ * _ „ электронам по таблице тепловых эффек-

с т а н о в и т е л ь н ы х ре- г т т 

« к д и й от д р у г и х т о в вопрос о том, как ведет себя" в реак-
Форм энергии. ции окисления и раскисления- тот или 

другой ион, чаще всего решается впол
не; однако в иных случаях вопрос о поведении иона не
сколько осложняется, так как оно может радикально изме
ниться под влиянием других форм энергии. Всего лучше 
мы это поймем на примерах. Между ртутью и кислородом 
при обыкновенной температуре нет такого взаимодействия, 
как между тем же кислородом и, например, железом, так 
как напряжение электронов на атоме ртути меньше, чем на 
атоме Fe. При нагревании однако между Hg и О происхо
дит такое же взаимодейстйе, как между Fe и О, и образуется 
окись ртути H g " 0 " . Ясно, что при этом тепло расходуется 
на испарение ртути, на раз'единение на 2 атома молекулы 
0 2 и, наконец, на то, чтоб оттянуть электроны с атома Hg к 
атому 0. Теплота, выделяемая при этом атомами кислорода, 
содействует процессу окисления, и он идет до конца, т.-е. 
постепенно окисляется все взятое количество ртути. Однако, 
если мы станем еще больше повышать температуру и именно 
до 800°, будет иметь место .обратный процесс, т.-е. будут 
обратно получаться электрснейтральные атомы Hg и 0: 

Hg'O" = H g + 0 . 
И это может быть об'яснено тем, что, при более высо

кой температуре иону О " , образование которого сопровожда
лось, как мы знаем, выделением'12 мал. водор. кал. на один 
заряд, теперь возвращается обратно выделенное им прежде 
тепло и с него обратна срываются отошедшие к нему преж
де с атома Hg электровы, т.-е. он окисляется, а одновременно 
ион H g " получает обратно оттянувшиеся прежде от него элек
троны, т.-е. он восстановляется. 

То же самое мы видим при действии кислорода на медь. 
При обыкновенной температуре процесса не происходит, и 
оба атома остаются нейтральными; при температуре в 1100° 
взаимодействие нроисходит и образуется Gu"0"; при 1670° 
имеет место обратный процесс, и происходит частичное вое-



становление иона Си" в нон Си',—и устанавливается равно
весие фаз Си'оО" я С и " 0 ' / . При еще более высокой темпе
ратуре мы вмеем уже полное восстановление до электроней
тральных атомов Си и U. 

Но разберем теперь случаи, когда поведение ионов изме
няется вследствие воздействия какой-либо другой формы 
энергии, например, об'емной или осмотической. Если мы 
возьмем большое-количество металлического Ag и будем 
на него действовать малым количеством ионов Fe'", про
исходит процесс восстановления иона Fe'" и окисление 
атома Ag, т . е . получается ион F" и ион Ag'. Это легко 
об'ясяяется тем, что при относительно большой массе ней
трального серебра атомов его попадает в воду сравни
тельно большое количество; попавшие в воду атомы Ag тут 
диссоциируют, выделяя электроны, которые собираются на 
той же опущенной в воду серебряной пластинке. Эта по
следняя заряжается настолько электроотрицательно, что 
разряжает или восстановляет ионы Fe'" до Fe", и так как 
теплота образования третьего положительного заряда иона 
Fe'" равна — 7 , т.-е. при его образовании теплота по
глощается и при том в большем количестве, чем при 
окислении атома Ag в ион Ag, при коем поглощается всего 
6 мал. водор. кал., то обратное восстановление иона Fe"' в 
ион Fe" и окисление атома Ag в ион Ag' будет сопровождать
ся выделением 1 мал. вод. калор. тепла. Но пусть большое коли
чество ионов Fe" действует в растворе на относительно малое 
количество ионов Ag", тогда, вследствие сравнительно большо
го осмотического напряжения ионов Fe", этот последний обра
щается в ион Fe'", уступая электрон иону Ag'. который и 
переходит в электронейтральный атом Ag, не смотря на то, 
что- на окисление иона Fe"' в ион F e " требуется затраты 
большего количества тепла, чем будет получаться при вос
становлении иона Ag в атом Ag. дело тут сводится к тому 
же, что большая концентрация ионов Fe" и соответствую
щее ей большее осмотическое давление приводит к тому, что 
процесс идет в обратном направлении, чем то должно 
быть по термическим эффектам. 

Это нам будот понятно, если вспомним, что уменьше
ние осмотического напряжения, идущее параллельно с умень
шением концентрации реагирующего иона, сопровояідаѳтся 



выделением энергии, которое соответствует приблизителъЙО 
2 мал. водор. калор. Йа l Моль, и, следовательно, недостаю
щее для окисления иона Fe"" одна мал. водор. калор. по
крывается с избытком поглощающейся осмоти ческой энергией. 

Мы аналогичное можем проследить даже при взаимо
действии такого металлоида, как электронейтральный J. на 
ион металла Fe". Если взять мало иода и много Fe", полу
чается процесс: 

J 2 +2Fe" — 2J'-j-Fe'". 
Но если взять мало J' и много Fe'", имеет место обратный 
процесс и получается обратно электронейтральный J и 
ионы Fe": 

2Fe"'-}-2J' ^ 2 F e " + J 2 . 
Но само собой разумеется, чго такого рода случаи изме

нения хода окислительно-восстановительного процесса воз
можны лишь тогда, когда разница в тепловых эффектах, со
ответствующих электронам того и другого атома-или иона, 
не так уже велика и окислительная способность одного из 
них и восстановительная другого различаются между собой 
не резко, обыкновенно всего на 1 или 2 мал. водород, кал. 
Конечно, ничего подобного нельзя ожидать, например, если 
в последнем из приведенных случаев вместо молекулы J> 
будет на 2Fe- действовать молекула С12; тут процесс идет 
исключительно в направлении: 

2Fe"+Cl 2 - * • 2Fe"'+2Cr. 
Но при действии на Sii"Cl 2' в присутствий едкой щелочи 

раствором Ві" 'С1 3 ' реакция пойдет и окислительно восстано
вительный процесс дойдет до конца с образованием металли
ческого Ві, хотя тепловой эффект соответствующий з-му и 
4-му зарядам олова равен —3 мал. водор. кал., а трем пер
вым зарядам Ві только — 1 мая. водор, кал.: в данном слу
чае суммарный тепловой эффект, соответствующий уменьше
нию осмотического давления, вместе с тепловым эффектом, 
сс-отвегствующим осаждению металлического Ві , с избытком, 
следовательно, покрывают разницу между количеством тепла, 
потребным для окисления иона Su" в ион Sa"", и коли
чеством, что выделится при восстановлении иона В Г " в 
атом Ві . Аналогичное имеет место при образовании металли
ческой Hg и хлористого мѳркур-аммония NHg"HCl из хло
ристого димеркур-аммония NHg 2H.HCl. 



Г Л А В А Т Р И Н А Д Ц А Т А Я . 
Реакции соединения и разложения. 

Теперь дерейдем к третьему типухн-
МИЧеСКИХ реакций, ТОЖе реЗКО ОТЛИЧаЮ- Сущность реакций 

_ , соединения и разло-
щемуся от двух первых типов, рассмот-
ренных нами выше. В реакциях этого 
типа участвующие в них молекулы разных тел отнюдь не 
меняются одна с другой теми ионами, которые их составляют, 
как это имеет место в реакциях электростатических; но в 
то-же время ионы эти отнюдь не меняют ни числа своих 
зарядов, ни их знака, как это происходит в реакциях электро
динамических. Мы разумеем реакции, известные под назва
ниями реакций соединения и разложения, причем мы к этим 
реакциям отнюдь не должны относить такие реакции соеди
нения и разложения, где атомы двух элементарных тел, на
пример, атом Na и атом Cl соединяются для образования 
молекулы сложного тела, в данном случае NaCl, или, где 
наоборот, молекула сложного тела, например, молекула окиси 
ртути HgO, разлагается с образованием электронейтральных 
атомов. Мы теперь понимаем, что подобного рода реакции 
соединения или разложения относятся к рассмотренным нами 
реакциям электро-динамическим. Но к реакциям того третьего 
типа, к рассмотрению которых мы теперь приступаем, отно7 

сятся такие, где из двух или нескольких молекул сложных 
тел, вследствие их соединения, образуется новая молекула, 
более сложная, чем вступившие в реакцию, или, наоборот, 
такие реакции, в которых из одной более сложной образу
ются две или несколько более простых молекул,—но при 
этом ионы, какие были во взятых молекулах, такими в точ
ности все переходят и в новые. Таким образом, при соеди
нении двух или нескольких молекул в одну новую, более' 
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сложную, молекулу или при распадении одной более слож-' 
ной молекулы на две или несколько менее сложных проис
ходит только иная группировка ионов, иное размещение, 
иное расположение их в пространстве. 

Приведем несколько примеров подобных реакций третьего 
типа: 

1) S03-|-KoO==K,S04; 
2) A l 2 ( S 0 4 ) 8 - f K 2 S0 4 =Al a (SO 4 ) 3 luSOi, 
3) PtGl 4 -f 6i4H 3=Pt(6NH 3)Cl 4 , 
4) PtOJ i 4-2KCl=K 2 PtCI„ ; 
5) FeCy,+4KCy=K 4 FeCy 6 ; 
6) Na 2SÔ. 1-f-l0B'o0=Na 2S0. l .10lI a0. 
Мы видим, что в этих реакциях мы встречаем мало 

общего с тем, чем характеризуются' уже рассмотренные нами 
типы реакций, но почти во всех молекулах, получающихся 
в результате приведенных реакций, мы можем проследить но
вую группировку ионов, входивших прежде в состав отдельных 
молекул. 

Но как об'яснить самую возможность 
Сжатие и расширение подобной перегруппировки ионов и это 
об'емов реагирующих о ч е в и д н о е стремление МОЛѲКуЛ К бОЛѲѲ 
тел, как причина ре- ^ о о 

™ компактным комбинациям? Заметим, что 
акции соединения и ^ ' 
разложения молекул, подобного рода процессы всегда сопро

вождаются обильным выделением тепла. 
Если же вообще имеет место какой-либо процесс в системе 
и если мы при этом наблюдаем повышение напряжения теп
ловой энергии, то, очевидно, какая-то другая форма энер
гии в этой системе потеряла часть своего напряжения. О 
какой же первоначальной форме энергии здесь может быть 
речь и как представить себе, так сказать, механизм подоб
ного процесса? Прежде всего при изучении разнообразных 
примеров подсбных реакций соединения или разложения 
обращено было внимание на изменение суммарного об'ема 
реагирующих тел. Было замечено, что когда из двух или 
нескольких тел при их взаимодействии образуется одно бо
лее сложное тело, всякий разимеет место сокатие, т.-е. умень
шение об'емов действующих тел, и, наоборот, когда из одного 
более сложного тела при его разложении образуются два 
или несколько менее сложных тел, имеет место расширение 
или увеличение перзоначэльного об'ема. Когда речь идет о 
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реакциях, соединения, происходящих между двумя газо
образными телами,—сжатие их или уменьшение суммы их 
об'емов можно легко наблюдать; точно также можно наблю
дать увеличение об'ема исходного тела, когда продуктами 
его разложения являются два или несколько газообразных 
тел. Но изменение об'емов реагирующих между собою тел 
является обязательным результатом всякой химической ре
акции соединения или разложения, даже когда она проис
ходит и между твердыми или жидкими телами, но измене
ния эти, конечно, менее велики, чем при взаимодействии 
тел газообразных. ' ' 

В реакциях соединения или разложения газообразных 
тел обратно пропорционально изменившемуся об'ему изме
няется, как мы знаѳм, и давление реагирующих газов, и мы 
можем определить, как выражаются, ту .положительную или 
отрицательную работу, которую производят действующие 
газы; она равна р . ѵ где р есть давление газа, «—его об'ем. 
При взаимодействии же твердых или жидких тел та видимая 
или, как она называется, внешняя работа, которая происхо
дит вследствие изменения об'емов реагирующих тел,—мала, 
как малы и самые эти изменения об'емов, но и при ничтожно 
малых изменениях об'ема имеют место громадные изменения 
в том внутреннем давлении или в той внутренней механи
ческой энергии, которая свойственна реагирующим между 
собою телам. 

Мы уже в предыдущем изложении познакомились со 
взглядами одного из современных нам химиков-теоретиков 
Траубе, х ) который особенно интересовался вопросами об 
изменениях об'емов всяких реагирующих тел, зависящих от 
изменений их внутренней механической или, как ее назы
вают, об'емной энергии. Мы уже знаем, что для решения этих 
вопросов, касающихся изменения об'емов, Траубѳ считал 
важным изучение явлений сжатия или расширения, имею
щих место не только при взаимодействии между собой раз
ных молекул, но даже при взаимодействии между собой 
разных атомов. Только после познания нами этих явлений 
сжатия или расширения, по Траубе, возможно определение 

*) J. Traube, Grundriss d*r pliysiltal Chemie, стр. 
18* 



— 276 — 

или подсчет работы, производимой при взаимодействии ме
жду собой как молекул, так и отдельных атомов. Различная 
степень сжатия ведет и к различным количествам выделяю
щегося при соединении тепла, и можно косвенно судить о 
величинах атомного или молекулярного сжатия по тепло-
там образования, т.-е. по тем количествам тепла, которые 
выделяются или освобождаются при образовании 1 моля 
какого-либо сложного тела вследствие соединения между 
собой элементарных атомов, или 1 моля более сложного тела 
вследствие соединения между собой менее сложных молекул. 
Таким образом мы видим, что в реакциях соединения и 
разложения мы можем усмотреть проявление того жѳ закона 
деградации или рассеяния энергии, как и в реакциях пер
вого или второго типа. Сжатие реагирующих тел, связанное, 
быть может, с уменьшением диаметров описываемых в сис
тема молекулы отдельными составляющими ее ионами орбит 
и, следовательно, связанное с уменьшением количества дви
жения этих ионов, в конечном итоге приводит к переходу 
механической энергии системы в тепловую, т.-е. приводит к 
рассеянию энергии. 

Все это нам понятно, но для нашего 
В з г л я д ж . ж . Т о м - понимания интересующих нас теперь 
сона н а дополни- ~ _ _ 

реакций соединения и разложения этого 
тельные с и л ы при- А г 

т я ж е н и я . мало: если другие виды химических ре
акций между молекулами, не говоря" 

уже о процессе образования всякой простой молекулы из 
атомов, мы с'умели об'яснить электрическими свойствами 
отдельных атомов или ионов, мы должны стараться связать 
возможность существования подобных реакций соединения 
или разложения также с электрическими свойствами реаги
рующих тел. Нам надо отдать себе отчет, как с точки зре
ния электронной теории строения вещества понять, что та
кие электрически нейтральные молекулы, как S0 3 и Н й О, 
или Al 2 (SOJ 3 и K 2 S0 4 , или PtCl* H6NH 3 —могут прежде всего 
притянуться одна к другой и потом образовать новые слож
ные молекулы с иным распределением ионов. Огветив себе 
на этот вопрос, мы, вместе с тем, найдем ключ к выяснению 
возможности образования и существования так называемых 
двойных солей, комплексных и других подобных соединений. 
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Уже Ж . Ж . TÜMCOH х ) обратил внимание на силы притя
жения, которые с несомненностью существуют даже между 
вполне, как выражаются, насыщенными молекулами химиче
ских соединений, т.-е. между такими молекулами, в которых 
никакого дальнейшего передвижения электронов от ионов, 
составляющих эти молекулы, быть не может и в которых, 
таким образом, атомы всех элементов, входящих в состав 
молекулы, достигли той максимальной валентности, на какую 
только они способны. Еслиб проявление таких притягатель
ных сил наблюдались бы только на таких молекулах, где 
составляющие их ионы являются, как выражаются химики, 
ненасыщенными, т.-е. обладают еще электронами, способными 
сравнительно легко передвигаться, чтобы образовать новые 
ионы большей валентности,—эти силы притяжения между 
молекулами еще можно было бы об'яснить, так сказать, ра
ботой этих электронов при их переходе от иона одной моле
кулы к какому-либо иону другой. Но эти силы притяжения 
наблюдаются, как мы указали, и между совершенно насы
щенными ионами, входящими в состав разных молекул. 
Томсон указывает, что в этих последних случаях, в которых 
не может быть ре*и о полном передвижении электронов с 
иона на ион,—мы можем однако допускать некоторую по
движность их электронов, хотя и недостаточную для отде
ления их от своих ионов и перехода к другим; эти то сдви
гающиеся со своих мест электроны и проявляют еще доста
точную силу притяжения, которая и ведет к некоторому 
притяжению молекул между собой и к установлению между 
ними химичеапой связи. Томсон полагает, что эта как бы 
дополнительная сила притяжения между атомами, принад
лежащими к разным молекулам, зависит, между прочим, и 
от степени легкости, с которой электроны могут передви
гаться в атомах, и в данном случае, таким образом, это мо
жет быгь об'яснено той же причиной, по которой силы 
между двумя противуположно наэлектризованными телами 
имеют большую величину, когда тела эти являются провод
никами, допускающими передвижение электричества и элек
тростатическую индукцию, чем в случае изоляторов, в кото
рых электричество не может перемещаться. 

J ) Ж. Ж. Томсон, Корпускулярная теория, стр. 128. 



УК. УК. Томсон 'далее указывает на 
С в я з ь доиолнитель- з а в и с и м о с т ь температуры кипения ЯШД-
н ы х сил п р и т я ж е - „ 

костей и температуры сжижения газов 
ния с с и л а м и моле- г •> г 

кулярного сцепле- от сил притяжения, действующих ме
н я я и с и л а м и тяго- жду отдельными молекулами вещества 

тения. и обыкновенно называемых силами моле • 
кулярного сцепления. С их увеличением 

повышается температура кипения жидкости и облегчается 
сжижение газов; с их уменьшением понижается температура 
кипения и затрудняется сжижение газов. Для суждения о 
величине этих сил может служить количество тепла, которое 
нужно затратить, чтобы превратить в парили газ один моль 
данной жидкости, так как это количество тепла прямо про
порционально работе, которую нужно затратить, чтобы при 
испарении данной жидкости и отщеплении отдельных моле
кул преодолеть силу притяжения между ними и остающейся 
массой жидкого вещества. 

Силы эти, по Yan-âev-Waals'y ') оказывают влияние и на 
зависимость об'ема газа от давления, которому он подвер
гнут, н и м и могут быть об'яснены наблюдающиеся отступле
ния так называемых несовершенных газов от закона Бойля-
Марриота. Эти отступления несовершенных газов от закона 
Бойяя-Марриота привели Ван-дер-Вальса к более сложной 
формулировке отношений между давлением газа и его .об'-
емом, и вместо известного выражения Бойля-Марриота, сво
дящегося к тому, что произведение давления газа на его 
об'ем есть величина постоянная, Ван-дер-Вальс дал более 
сложное выражение: 

( H - f - ) (v-b)=R. ï , 
2 

где под р разумеется давление, которому подвергается газ, 
и—об'ем газа, Ь—фактический суммарный об'ем молекул 
газа, R—газовая константа, Т—абсолютная температура, а— 
некоторая величина, зависящая от сил сцепления газовых 
частиц между собой, обнаруживаемая при сжатии газа и 
действующая в том же направлении, как то внешнее давле
ние, действием которого сжатие газа вызвано. И вот, зна-

>) Ѵал-der-Waals, Sur la continuité du l'état gazeux et liquida (немец
кий перевод lîoth'a, Leipzig. 1881 r ) . 



чениѳ величины я, по мкени-ю Тоасона, и может дать нам 
меру напряжения-сил, действующих между молекулами и 
зависящих от тех дополнительных электрических сил при
тяжения, о которых мы ведем теперь речь. 

Можно думать, что этим же силам, действующим между 
молекулами, надо приписать первенствующее значение при 
образовании кристаллических форм разных кристаллов. Оче
видно, действуя в зависимости от состава и сгроениямоле
кул в определенных направлениях ила по определенным 
осям, силы эти я заставляют молекулы ориентироваться в 
определенных направлениях, и соответствующее тело кри
сталлизуется поэтому в кристаллах определенной кристал-. 
лической системы и формы. 

Можно идти -дальше в этом направлении и приписать 
этим дополнительным силам, быть может, еще большее 
общее значение и. объяснить ими не только силы сцепления 
между молекулами, но и самые силы всеобщего тяготения 

между телами. Останавливаясь на теории Томсона, строю-
щей, так сказать, атом из атоков электричества, Вант-
Гофф х ) высказывает мысль, что силы тяготения Ньютона 
могли бы, с этой точки зрения, иметь своей причиной то 
обстоятельство, что противоположные электрические заряды 
притягиваются сильнее, чем отталкиваются между собой 
электрические заряды одноименные; в паре даже электри
ческих нейтральных конгломератов избыток элѳктрическаго 
притяжения заменял бы тогда современное представление 
о тяготении вещества. 

Верна ли эта последняя мысль Вант- П о т т л о б < я с н е я н я 

Гоффа, ИЛИ Нет, Т .-е. ЯВЛЯЮТСЯ ЛИ СИЛЫ дополнительных сил 
тяготения Ньютона, а также интрамоле- притяжения в связи с 
БіуЛЯрНЫѲ СИЛЫ СЦеПЛеНИЯ—ЧаСТНЫМИ теориями Томсона и 
случаями, так сказать, проявления дѳй- Штарка. 
ствующих по закону Кулона электрических сил, но во всяком 
случае из всего, что мы знали об интрамолекулярных силах 
притяжения до исследований последняго времени Коссэля 
и Борна, мы могли у ж на- основании работ Ж . Ж . Томсона 
и И.ЛІтарка сделать тог существенный вывод, что онидѳй-

!) Вант-Гофф, Расположение атомов в пространстве (русски* пураввл 
Б, М. Беркеніейма, Москва іЭН г), 
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ствительно существуют и должны существовать. В пред'-
идущем изложении мы видели, что на основании указанных 
работ Ж. Ж . Томсона и Штарка и других исследователей 
можно было притти к заключению, что химическое соедине
ние атомов между собой, быть может, следует, объяснять тем, 
что при встрече двух разнородных по своей устойчивости 
атомов один из них оттягивает к себе электрон с другого 
атома, и электрон этот образует отрицательное электриче
ское поле, заходящее одновременно в положительные мате
риальные основы обоих соединяющихся между собой атомов. 
Если мы могли допускать подобное смещение электрона из 
внешнего, конечно, концентрического ряда электронов в 
одном из соединяющихся атомов,—-мы не можем не допускать 
одновременной, так сказать, деформации в этом жѳ атоме 
других более глубоких концентрических рядов электронов, 
подобно тому, как, если мы дернем наружный конец или внеш
нюю окружность, например, прикрепленной другим своим 
концом пружины от часов, мы нѳ можем представить себе, 
чтобы одновременно не раздвинулись, не сместились другие 
внутренние окружности этой спирали. Если это так,—то 
легко понять, что, если сдвинутся с месга электроны с внеш
него электронного кольца, обусловливающие определенную 
валентность атома, электроны более глубоких концентри
ческих рядов, которых электрическое отрицательное поле 
как бы заканчивалось в самом атоме и не заходило раньше 
за его пределы,—теперь, с перемещением их ближе к гра
ницам атомной системы, хотя и. останутся в пределах по
следней и никоим образом из нее не выйдут, тем не менее 
распространят свое электрическое поле за пределы атома. 
Результатом такого смещения электрическаго поля этих 
внутренних электронов и должно явиться то, что атомы, 
.образующие ионы, которые входят в состав какой-нибудь 
молекулы, например, атом Pt в РЬ'""СГ 4 или атом! Na в 
Na'iO", могут обнаруживать дополнительные силы притяже
ния и буду? в состоянии притягивать к себе положитель
ные материальные основы каких-либо других электро ней
тральных атомов, например, атома кислодора 0, что, быть может, 
и имеет место при образовании молекулы, перекиси натрия 
Na 2 0.0, или же ионов, например, азота W", уже входящих 
в состав элѳктронейтральных молекул аммиака N H 3 l как это, 
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быть может, имет место при реакциях образования сложного 
или комплексного соединения Pt'Cl4. 6NH 3. Обратим при этом 
свое внимание на то, что способность образовывать комплекс
ные соединения особенно резко выражена у элементов, 
атомы которых имеют большую массу, но малый об'ем, каковыѳ 
атомы Ag, Au, Pt и т. п., так как в них скорее возможен 
выход отрицательного электрического поля внутренних элек
тронов за пределы атома. 

Само собой разумеется, что эти дополнительные силы 
притяжения, которые являлись бы таким образом причиной 
так называемой дополнительной или побочной валентности 
элементарного атома, должны бы быть слабее тех главных 
сил притяжения, которые обнаруживаются атомом вслед
ствие удаления или смещения до его пределов электронов 
внешнего концентрического ряда и ведут к образованию 
так называемой главной валентности атома. Силы притяжѳ-
ния какого-нибудь иона к другому атому или иону вслед
ствие действия этих дополнительных сил уже потому должны 
бы быть с этой точки зрения слабее, что центры действия 
электрических сил притяжения или электроны, которые 
могут вести к образованию дополнительной валентности, 
были бы более отдалены от возможной точки соприкосно
вения обоих соединяющих между собою ионов или иона и 
атома ъ- не находились бы в такой точке их соприкоснове
ния, или хотя бы между ними, как это по Томсону или 
Штарку должно иметь место при действии так называемых 
валентных электронов, а оставались бы внутри своего атома 
хозяина. ' 

Легко понять, что эти дополнительные силы притяжения 
должны бы проявляться только после того, как проявилась 
предварительная работа этих валентных электронов; таким 
образом, электронейтральный атом Pt никогда не должен 
бы стягиваться с ионом азота N'" , связанным с 3 Н' в моле, 
кулу Ш 3 , но, когда атом Pt при действии 4С1, обращается 
вионРЬ*"", чтобы с4СГ образовать молекулу Р Г * " С Г 4 , только 
тогда могли бы проявиться дополнительные силы. Таким 
образом, эта дополнительная валентность атомов должна 
иметь, так сказать, вторичное происхождение; без предва
рительного появления в атоме его главной валентности не-



мыслимо проявление дополнительней. Штарк, *) пытаясь 
выяснить сущность дополнительной валентности, сравнивает 
это явление с явлением флуоресценции, которое заключается 
в том, что тело определенной' окраска, будучи освещено 
лучами света, получает иной, чем прежде, цвет; по пре> 
крашенин же действий падающих на тело лучей света, эта 
новая окраска исчезает и тело получает обратно свой перво
начальный цвет, прекращается и эхо явление флуоресценции 
и таким образом флуоресценция является явлением вторич
ным. Аналогично вторичным явлением следовало бы считать 
появление дополнительных сил притяжения и той дополни
тельной валентности, которая, согласно-воззрениям Ж . Ж . 
Томсона и Штарка, ведет к образованию так называемых 
комплексных сндиненніі: дополнительная валентность должна 
существовать, доколе проявляется главзая валентность эле
ментарного атома; с прекращением же этой главной валент
ности, т.-е. с обратным переходом иона в электронейтраль
ный атом, должна прекратиться и дополнительная валент
ность атома и способность его к образованию сложных или 
комплексных соединений. 
Определение дополни- Переходим теперь к вопросу о том, как 
тельной валентности, определить ДОПОЛНИТѲЛЬНуЮ ИЛИ ПОбОЧ-
вую валентность атомов и можно ли установить единицу 
такой валентности. Если появление дополнительных сил 
притяжения объяснять действием сдвинувшихся ближе к 
краям атома внутренних электронных рядов и если эти 
электроны никоим оіразом уйти вовсе из системы атома не 
могут, то понятно, что вокруг атома может образоваться 
только дополнительное отрицательное электрическое поле, а 
отнюдь не положительное. Так как с другой стороі с мы уже 
знаем, что сдвинуться с своих мест эти внутренние ряды 
электронов могут только тогда, когда раньше передвинулись 
к другому атому, или вовсе к нему ушли хотя бы некото
рые электроны внешнего концентрического ряда, которые 
превратили вследствие этого атом в положительный нон, 
то отсюда понятно, что во всяком случае валентность по
бочная и валентность главная должны быть противополож-

') J. Stark. Atomdynamik, I I T. 



яого характера, а именно дополаптельная должна бьпь 
только отрицательной и главная валентность при ней толь 
ко положительной. 

Мы уже знаем, что Абеггом и Бэдлэняером была предло
жена своеобразная теория валентностей, которая признает, 
что каждому атому присуща, как электроположительная, 
так и электроотрицательная валентность, и чго сумма еди
ниц той и другой валентности для атомов всех элементов=8. 
Ту валентяосгь, которая, будучи меньше по числу своих 
единиц, в то же времл отвечает большему напряжению 
соответствующих сил притяжения, Абегг и Бодлэндер 
называют нормальной валентностью, а ту валентность, кото
рая, будучи больше по числу единиц валентности, соответ
ствует менее напряженным силам притяжения. Абегг .і .іол-
лэндер называют контразалентностью. В простых атомкѵ . •> 
единениях проявляет свое действие нормальная валентна , 
в так называемых молекулярных соединениях—ковтравал^пг-
ность. Таким образом атом N при образовании молекулы К"'ГГ и . 
проявляет 3 единицы своей нормальной отрицательной ва
лентности, но когда при соединении аммиака NH 3 с моле
кулой HCl, образуется нашатырь NH^Cl, тот же атом N 
проявляет кроме 3-х ѳаиниц нормальной отрицательной ва
лентности еще одну из своих пяги единиц дополнительной 
валентности или положительной контравалентности: в то же 
время атом Н, соединенный с атомом CI своей единствен
ной единицей нормальной положительной валентности, теперь 
с атомом N соединяется одной из своих 7 единиц отрица 
тельной контравалентности; вследствие этого мы должны со
ли NH4C1, по Абеггу и Бодлэндѳру, приписать химическую 
формулу 'Cl 'Н ' . '№"Н' 3 . Мы видим, что в изложенных выше 
и основанных на теории Ж . Ж . Томсона рассуждениях мы 
приближаемся в общем к положениям теории Абегга и Во-
длэндера о нормальной валентности и контравалентности. -

•Но если нормальную валентность мы, по Томсону, опреде
ляем по числу электронов, которые данный атом может поте
рять из своей системы или получить из системы другого ато 
ма, то, очевидно, ни о какой дополнительной валентности во
обще в этом смысле не может быть и речи, так как никакого 
перехода электронов при соединении между собой двухйѣи 
нескольких молекул в одну более сложную не происходит. Мы 
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уже видели, что те дополнительные силы притяжения, ко
торые при этом проявляют свою деятельность, приходится 
приписывать всей совокупности сдвинувшихся ближе к гра
ницам атома электронов внутренних более глубоких кон
центрических электронных рядов, а не какому-нибудь одному 
или нескольким электронам, которые могли бы образовать 
каждый порознь отдельное отрицательное электрическое поле, 
как. это, по Томсону, бывает при образовании обыкновенных 
единиц валентности. 

Отсюда следует, что об определенной 
Координационные ^ 
р я д ы А В е р н е р а . е Д В Д и Ч ѳ и ° 0 ОГраНИЧвНЯОМ КОЛИЧѲСТВѲ 

единиц валентности в обыденном смысле 
этого слова, соответствующих нашим представлениям о при
тяжении к даннояу атому определенного ограниченного ко
личества других атомов, не может быть и вовсе речи. Атом, 
благодаря действию этого дополаитѳльного отрицательного 
электрического поля, a priori может притянуть к себе неопре
деленное количество других атомов, которые тем не менее 
в то же время могут входить в состав других нейтральных 
молекул. Только, конечно, чем дальше эти атомы будут от
стоять от данного атома, тем, по закону Кулона, силы при
тяжения будут тут относительно слабее и в далеких от атома 
зонах или сферах эти силы могут сделаться настолько ослаб
ленными, что воздействие различных внешних сил поме
шает атомам, одновременно входящим в состав других мо
лекул, стягиваться с данным центральным атомом в новую 
более сложную молекулу. Силы эти Достаточно велики только 
в зоне, непосредственно лежащей вокруг этого последнего 
атома. Во второй или более дальних от центрального атома 
сферах силы притяжения все слабев и слабее. По всем ви-
димосгям, в тех случаях, когда одна, две или более молекул 
попадают в первую зону или, как такая зона названа A . Wer
ner" ом г ) , в первый координационный ряд, мы получаем в ре
зультате реакции соединения такие сложные молекулы, в 
которых или с перегруппировкой всех ионов, составляющих 

A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebibte der anorganischen 
Chemie, Z. Auflage, Brausehweig 1909. 
A . Werner, Ber. d. deutsch. Chem. Gesell. 40,15 1907. 
А . Чугаев, 0 химическом строении комплексных соединений, С. П. Б . 
1910. 
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стянувшиеся молекулы, мы можем все-таки усмотреть только 
новое атомное соединение или соединение первого порядка, 
хотя несколько более сложное, или мы получаем комплексное 
соединение типа PtCl^ôNH.,, т.-ѳ. соединение высшего порядка. 
Бели же стягивающиеся действием дополнительных сил 
молекулы находятся во второй, третьей зоне, мы получаем 
сложные молекулы таких соединений, которые получаются, 
когда к центральной простой молекуле присоединяется много 
молекул кристаллизационной воды, как 24Н 2 0 к молекуле 
квасцов A] a S0jK a S0 4 , или ЮН„0 к молекуле сернокислого 
натрия Na,SO,t и т. п. 

Неопределенность величины дополнительной валентности, 
когда речь идет о так называемых комплексных соедине
ниях, имеет однако свой предел, вследствие ограниченности 
того пространства, которое может занимать первая зона или 
первый координационный ряд вокруг данного центрального 
атома; при этом мы должны предполагать, что самые атомы, 
как центральный, так й те, которые, входя в состав других 
молекул, дополнительными силами притяжения притягива
ются к этому центральному,—все атомы имеют ограничен
ные предельные об'емы, в общем приблизительно равные. 
Это приводит к тому, что чаще всего центральный атом 
стягивается с 6-ю другими атомами чужих молекул. И в 
самом деле, нѳ трудно понять, что эти шесть атомов должны 
располагаться в пространстве на концах трех осей, прове
денных через данный центральный атом, совершенно по тем 
же основаниям и причинам, какие имеют место при кристал
лизации всякого кристаллизующегося тела. Мы знаем, что 
молекулы, кристаллизуясь, также размещаются по концам 
трех осей и при этом образуются в зависимости от строения 
этих молекул основные формы кристаллов в виде октаэдров 
правильной, квадратной, ромбической и т. д. системы в за
висимости от сравнительной длины всех этих осей и в за
висимости от того, перпендикулярны ли эти оси одна к 
другой, а если перпендикулярны,—то все ли взаимно пер
пендикулярны, или не все. Надо полагать, что, если все 
оси, на концах которых располагаются присоединяющиеся к 
центральному атому молекулы,—равны, получаются комплекс
ные соединения с 6 присоединяющимися молекулами; егли 
одна из осей настолько удлинена, что дополнительные силы 



— 286 — 

притяжения тут очень ослаблены, получаем только 4 при
соединяющихся молекул, и, если две оси очень удлиннены 
и при том настолько, что ослабленные силы притяжения 
центрального атома нѳ в состоянии на концах этих осей 
сдерживать присоединяющиеся молекулы, получаем комплекс 
ные соединения только с двумя притягивающими молеку
лами. Мы таким образом получаем некоторое об'яснение тому 
обстоятельству, что в громадном большинстве случаев обра
зуются комплексные соединения, именно, с 6 молекулами, 
например, аммиака, реже с четырьмя, еще реже с двумя. 

Итак, когда мы имеем типичное комплекс-
Строение комплекс- н о ѳ соединение, как PtCl.,6NHR CrOJ, 6NHa 

В е р т е р Г 4 П ° И Л И С г С і 3 . 6 * Г І 3 0 , - М Ы ДОЛЖНЫ Принять, 
что те 6 молекул аммиака или воды, 

которые стянулись с молекулами PtCI.t или СгСі 3 с помощью до
полнительных сил притяжения,—все размещаются в непосред
ственной близости к центральному иону P f "" или Cr'", ионы 
же СГ, связанные с соответствующим центральным ионом нор
мальной и главной силой притяжения, безусловно более напря
женной,—должны при этом разместиться на большем отдале
нии от центрального иона в пределах уя^е второй зоны или вто
рого координационного ряда. Посмотрим, можно ли доказать, 
что это действительно так. Первым следствием подобного 
допущения, т.-е. что при образовании СЛОЯІНОЙ молекулы из 
молекул PfcClj и 6NH.,, ионы хлора отходят во вторгш ряд,— 
должно явиться, чги силы притяжения между ионами хло
ра и ионом P f " должны при этом явиться несколько ослаб
ленными согласно закону Кулона, по которому силы, дей
ствующие между двумя телами с противоположными заря
дами, обратно пропорциональны квадрату расстояния между 
ними. Важным результатом подобного ослабления сил при
тяжения должна явиться большая способность к электро
литической диссоциация, а непосредственными следствиями 
этого последнего обстоятельства должны явиться, во 1-х, 
большая электропроводность и, во 2-х, большая раствори
мость получающегося соединения Pt""(6NH a)Cl .i. Опыт пока
зывает, что ято действительно так. Далее, если мы, напри
мер, на Cr(6NH3)Cl, будем действовать 3 молекулами азотно
кислого серебра, мы получим осадок AgCl и новую комлекс-
ную молекулу Cri6NH3)(N03) : i т . е . 6 N H 3 при эт.»м остаются 



при ионе Cr'". Эгот факт также подтверждает, что и в ис
ходной молекуле 6NH3 были стянуты с ионом Cr"' и распо
ложены были блия«е к нему, чем ЗСГ. 

Но этого мало: является целый ряд других важных след 
ствий, которые еще более-убеждают нас в подобном распо
ложении ионов и молекул, входящих в состав так называ
емых комплексных соединений. Представим себе, что но 
какой-нибудь причине в первую зону или первый коорди
национный ряд вокруг ипна P f " или Cr'" не попало по 
6N'" с тремя Н", например, просто по той причине, что 
аммиак/ взято меныге, чем по 6 N № на каждый ион P f " , и 
именно, скажем, взято по 5 , 4 , 3 и т. д. Естественным следствием 
этого должно быть передвижение ионов СГ из второго ряда 
в первый на освободившееся место, первого координацион
ного ряда. Должны получиться следующие соединения: 

(Pt ^ ) Cl ' , ; (Vi ) Cl/; (Pt ^ ) С Г и- (Pt ) 
В приведенных формулах все ионы СГ , что находятся вну
три скобок, находятся в первом координационном ряду, а 
за скобками—вэ втором. Не трудно понять, какое резкое 
отличие должно существовать между обеими категориями 
ионов СГ. В то время, как ионы С Г , находящиеся в второй 
зоне, связаны слабее с P f " , чем ионы СГ в соединении PtCk, 
и поэтому лучше диссоциируют, чем эти последнее,—те жѳ 
ионы СГ , что перешли во всех приведенных выше соеди 
нениях, которые содержат 5-NH3> 4NH 8 и т. д., в первую зону, 
должны быть связаны с P f " значигельно крепче, чом даже 
в соединении PtCl 4 . 

И, в/самом деле, они все связаны но только главными, 
но и дополнительными силами притяжения, т. е. связаны 
такими жа главными садами: притяжения, действующими 
ва .таком же расстоянии, как в соединении PtOlj, и кроме 
того еще таками же дополнительными силами, которые стя
гивают с теми же ионами P f " молекулы аммиака. Опыт 
показывает, что силы нритяжения тут настолько велики, что 
соответствующие ионы СГ вовсе не диссоциируют и, следо
вательно, резко отличаются от таких же ионов СГ, находя
щихся во второй зоне. Вследствие этого относительно малы 
электропроводность, а равно и растворимость таких соеди
нений. Если мы станем действовать на все такие сое дине.: 
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кия раствором AgN0 3 , мы легко убедимся, что образуется 
только столько молекул AgCl, сколько будет ионов СГ во 
второй зоне; ионы же СГ первой воны осадка AgCl не дают. 
Соединение ( P t " " 2 ^ ) будет уже вовсе неионогенным, не 
будет проводить тока, не будет давать вовсе осадка AgCl 
и т. д. 

Но будем далее еще заменять аммиаки хлорами, т.-е. 
вместо пятого и шестого аммиака возьмем хлоры. Эти атомы 
хлора ужо не могут свои отрицательные заряды брать у 
иона P f ' " , так как положительная зарядность P f " ' увели
читься не может; вследствие этого связь 5-го и 6-го атома 
Cl с платиной будет уже основана только на действии до
полнительных сил; они будут притянуты только, как при
тягивались молекулы NH 3 , т.-е. значительно слабее, чем все 
прочие 4СГ, но в то же время эти же атомы хлора могут 
реагировать с атомами, например, К и Na и, оттянув от по
следних электроны, стянуться одновременно и с ними. Мы 
получим тогда следующие соединения: 

(Pf " ' % ' ) к Г и ( p t " " a ; î ) к ; . 
Опыт показывает, что все такие соединения действитель
но существуют. 

Совершенно таким жѳ образом рассуждая, мы поймем 
также образование химических соединений Fe"CyVK\i или 
Со'"(Ж) 2 ) ' 6 К' 3 , гд« вместо P t " " мы соответственно имеем ионы 
Е е " И С о ' " , а вместо ионов СГ ионы Су' и N0 2". 

Таким образом А. Вернер в своей 
И з о м е р и я в ком- т е о р И И строения комплексных соѳдинѳ-

ш і е к с н ы х соеди- „ 
нениях Е и й установил представление о коорди

национных рядах вокруг атома и пер
вый показал, какое значение имеет местоположение иона или 
нейтральной молекулы, именно, в первом координационном 
ряду вокруг данного центрального атома. Но этим не ис
черпывается заслуга Вѳрнера: он пошел дальше в выясне
нии, расположения простых или «ложных ионов, или атомов, 
или молекул, которые соединяются между собою в сложную 
молекулу, так сказать, в комплексном порядке, и установил 
определенный взгляд не только на взаимоотношение этих 
последних, но также и на относительное расположение их 



и UpocTpaËcïBë, благодаря чему ему удалось привести ь' 
стройную систему все то громадное разнообразие ком-
плѳксных соединений, которое было известно раньше, и полу
чить целый ряд Е О В Ы Х . 

Изучая разнообразные комплексные соединения кобальта, 
хрома, двухвалентной и четырехвалентной платины, Вѳрнер 
пришел к заключению, что между разнообразными ком
плексными соединениями одного и того жо элемента мы мо • 
жѳм встретить соединения, имеющие совершенно один и 
тон? же химический состав, но тем нѳ менее резко разли
чающиеся по химическим и физическим свойствам. Такие 
соединения называются изомерами, а такое явление—изоме
рией. Это явление давно известно, как очень обыденное, в 
соединениях углерода, дающих множество случаев изомерии. 
Вернер и его ученики доказали возможность изомерии в 
чисто неорганических соединениях, а именно в таких, где 
действием дополнительных сил притяжения стягиваются к 
центральному иону не одинаковые 6 молекул, например, 
Ш 3 , а, скажем, 4NH 3 и две молекулы Н 2 0 или же 4NH 3 и 
какие-нибудь д«а сложных иона, например, два иона N0 â ' . 
Такова, например, так называемая динитротетраами^кобаль
товая соль [Co(N02)2(Ntf3).,]X, где под X разумеется остаток 
какой-либо кислоты. Возможность изомерии в подобной соли 
об'ясняется таким образом: когда все эти 4NH 3 и 2N0 8 ' раз
мещаются вокруг центрального иона Со"," в углах октаэдра, 
который образуется вокруг этого Со"" при соединении кон
цов трех равных и перпендикулярных осей, проходящих 
через центральную точку, где находится ион С о ' " , то эти 
аммиаки и азотистокислые остатки К 0 2 ' могут быть располо
жены дв(яко: в о і - х , четыре аммиака могуг быть располо
жены по углам четырехугольного основания этого октаэд
ра, a 2N0/ в остальных двух вершинах октаэдра, т.-е. в 
концах церпендикулярной этому основанию оси; но, во-2 х , 
в углах четырехугольного основания могут быть располо
жены только два из 4-х имеющихся тут аммиаков, а в двух 
других углах основания—оба азотасто-кислые остатка, дру
гие же 2NH3 теперь располагаются в двух других вершиаах 
октаэдра, где в предыдущем случае были 2N0 2 ' . Два таких 
соединения будут, конечно, иметь одинаковый состав, но 
будут совершенно различны по свойствам, например, по 
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цвету. Обе такие модификации одного и того же по соста
ву соединения будут изомерами; m них одна модификация 
в данном случае называется кроцео-солью, другая—флавео-солью. 
Вернеру удалось получить оба такие изомера для множества 
других аналогичных случаев. Самая возможность существо
вания изомеров в значительной степени подтвердила пра
вильность всех рассуждений Вернера о строении комплекс
ных соединений. 

Мы познакомились с теорией КОМ-
Реакции сложения и плексных соединений А . Вернера, явля-
разложения и ком- Ю щ е й с я в настоящее время почти общ> 
нлексные соединения „ л Т 1 

принятой. Сам Вернер сравнительно мал ) 
по новейшим воззре- г г г г 

н и я м . интересовался выяснением природы тех 
сил, что лежат в основе комплексо-

образования; вопрос об электрической природе этих сил был 
поставлен впервые Абеггом и Водлэндером, и мы видели, 
каким образом эти последние представляли себе образова
ние и строение такой, например, комплексной молекулы, как 
молекула Ш Л С 1 Однако же далеко не всех химиков удо
влетворяли вз)Л7ды Абегга и Бодлэндѳра: по их теории вы
ходило, например, что в той же молекуле NH4C1 не все 4Н' 
одинаково связаны с ионом что однако вовсе не со
ответствует действительности. 

Й вот целый ряд исследователей, между ними Аррзниус : ) , 
основатель теории электролитической диссоциации, В. Рам-
сай -) и многие другие а ) предложили каждый другое тео
ретическое об'яснение электрической сущности, например, 
комплексообразования, но все эти попытки тоже мало кого 
удовлетворили,—и только взгляды УК. Ж . Томсона вместе с 
выводами из теории А . Вернера-дают, как мы видели, воз
можность выработать ту более или менее стройную Теорию 
комплексных и молекулярных соединений, с которой мы в 
пред'идущем изложении и познакомились. Однако же да
леко не все может быть вполне удовлетворительно об'яснено 
и этой теорией. Мы, например, видели, что, основываясь на 
взглядах Ж . Ж . Томсона, мы должны были притти к выводу, 

1 ) Аррениус, Теории химии, стр. 73, С.-Петербург 1907 г, 
-J \Ѵ. Ramsay, .Гшші. of С'hem. Society, 93, 778. 
3 ) Prend, Journ. of Chem. Society, 93, 260, 1006, 



согласному между прочим со взглядами Абегга и Водлѳя-
дера, что дополнительная валентность иона Pf* " может быть 
только отрицательной, и в то же время при электролитиче
ской диссоцаации комплексной молекулы PtCl nK 2 должен 
получаться сложный ион PtCl,., и таким образом выходит, 
что в этом ионе PtCl 6 дополнительной отрицательной ва
лентностью связывается отрицательный же ион ОГ. 

Остановимся вследствие этого теперь на выяснении того, 
какую точку зрения следует установить на реакции сложе
ния и разложения вообще и на образование комплексных 
соединений—в частности, исходя из новейших теорий строе
ния атома и молекулы, с которыми мы довольно подробно 
познакомились в предыдущих главах, и мы увидим, что 
многое сделается для нас при этом несомненно более ясным. 
В основу современных воззрений на реакции сложения 
и разложения и, в частности, на образование комплексных 
соединений должна быть положена мысль, которая нам 
должна быть особенно понятна в виду установленного нами 
резкого различия в химических процессах электростатиче
ских и электродинамических, именно, что говоря о х и 
мической валентности того или другого атома, мы цолягаы 
иметь в виду его поведение при процессах только электро
динамических. Мы теперь знаем, что, сколько с каждого из 
атомов одного элемента оттянется электронов при их взаимо
действии с атомами другого элемента, столько единиц поло
жительной валентности получат эти первые атомы, и сколько 
к каждому из вторых атомов их перетянется, столько единиц 
отрицательной валентности получает атом второго элемента. 
Таблица Д . И. Менделеева и таблица тепловых эффектов, 
как мы видели, дают нам при этом возможность предусмотреть, 
•когда такой электродинамический процесс возможен и сколько 
и. в каком случае с одного атома уходит электронов и сколько 
их на другой переходит, т.-е. какова в каждом отдельном 
случае должна быть валентность каждого атома. 

Но это верно только, пока мы говорим о химических ре
акциях электродинамических, и это не совсем верно, когда 
мы говорим о реакциях электростатических. Легко себе пред
ставить, что при таком электростатическом процессе мо
жет иметь место образование химического соединения из 
атомов таких элементов, которые электродинамически непо-

39* 



следственно реагировать между собой не могут: мы, напри
мер, знаек, что существует соединение NJ3 или. РЬ0 2 . Эти 
соединения нѳ могли бы образоваться при взаимодействии 
ѳлектронейтралъных элементов между собой: элементарный J 
не может окислить элементарного N, ни, наоборот, N не мо
жет окислить J, или свободный О не в состоянии оттянуть 
к себе третий и четвертый заряд с иона Р Ь " , так как во всех 
этих случаях окислитель не может предоставить в достаточ
ной степени ту энергию, какую требуется затратить для оки
сления другого реагирующего с ним элемента: элементарный 
кислород, например, может предоставить за один перетянув
шейся к его атому электрон по -j-12 м а л - водор. кал., как 
мы это можем видеть в таблице тепловых эффектов, между 
тем как ион РЬ" требует по 17 мая. водор. калорий за элек
трон. 

Но такир, правда, вследствие этого относительно мало
устойчивые соединения, как Pb"""0"„ или даже прямо взрыв
чатые соединения, как N"'^; , или N'^J'j, могут образоваться 
при процессах электростатических: если какой-либо другой 
окислитель, например, ион N и з азотной кислоты окислит 
ион Р Ь " в ион Р Ь " " и между обрывками или обломками 
исходных молекул HN0 3 имеются ионы О" , эти последние 
могут стянуться в электростатическом порядке с ионом Р Ь " " 
и образовать молекулу Р Ѵ " " 0 " 2 . 

И вот при подобном электростатиче-
Сущность н предел с к о м процессе нет никакой НеобхОДИМО-

дополнительной в а - * , 
сти. чтоб общее количество положитель-

левтности. 
ных зарядов одного из стягивающихся 

при этом ионов непременно в точности равнялось количе
ству отрицательных зарядов. Стяжение ионов происходит 
при этом по закону Кулона, но этот закон, никаких ограни
чений в отношении количества зарядов, имеющихся в обоих 
стягивающихся между собой разноименно заряженных те
лах,—отнюдь не делает; наоборот, чем больше заряд каж
дого тела, тем крепче должны стягиваться между собой 
оба этих тела. Поэтому, если мы имеем ион P f " , образовав
шийся вследствие диссоциации молекулы P f " С Г 4 или ион 

из молекулы N"'H 3 ' , то при достаточном количестве 
ионов СГ их, казалось бы, может соединиться с ионом P f " 
совершенно неограниченное количество, или, если имеется 
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изобялие ионов Н', их может присоединиться также, каза
лось бы, совершенно неограниченное количество к иону 
И, если только, впрочем, что может ограничивать эти коли
чества, то, казалось бы, только то, что с увеличением коли
чества присоединяющихся ионов их расстояния от централь
ного атома неизбежно должны все увеличиваться, а сила 
взаимного притяжения их с центральным ионом — все 
убывать. 

Однако же это нѳ так: определенное ограничение для 
этих количеств содержится уже в том же законе Кулона, 
который одновременно говорит о притяжении разноименно-
заряженных тел и об отталкивании заряженных одноименно. 
В этом последнем обстоятельстве, т.-е. в отталкивании одно
именных зарядов, и имеется ограничение для количества 
стягивающихся между собой разноименно заряяівнных ионов: 
не может, например, стянуться с ионом P f " неограничен
ное количество ионов СГ или с ионом W"—ионов Н', так 
как ионы СГ и ионы Н* по мере их накопления вокруг 
центрального атома будут соответственно отталкиваться меж
ду, собой все сильнее и сильнее. Тем не менее количество 
отрицательных зарядов ионов СГ вовсэ не должно непре
менно равняться количеству положительных зарядов ионов 
P f ' * или количество положительных зарядов ионов Н' от
нюдь не должно обязательно равняться количеству отрица
тельных зарядов иона N'/', как это требовалось бы в процессе 
электродинамичезком. Все дело тут зависит от того предела, 
при коем сила отталкивания одноименных зарядов сравня
ется или даже превысит силу притяжения разноименных. 
О прочности получающейся таким образом системы из ионов 
можно составить себе суждение по той. энергии, что надо 
затратить, чтоб разорвать еѳ на части, наприиер, какую 
надет затратить, чтоб заставить ее диссоциировать электро
литически, и пока существует такая относительная проч
ность системы, что энергия, коей обладает внешняя среда, 
недостаточна для разрыва ее на отдельные ионы, система 
эта может существовать. 

Знакомясь с причинами электролитической диссоциации 
с современной точка зрения, мы уже приводили, каким 
образом В. Коссель делает расчет прочности. системы моле
кулы; мы видели, что энергия, потребная для того, чтоб вы-
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звать диссоциацию молекулы, должна быть равна энергии, 
выделяющейся вследствие стяжения при ее образовании 
разноименных ионов,— без той энергии, что затрачивается при 
этом вследствие взаимного отталкивания одноименно заря
женных ионов. Аналогичные соображения и расчеты пригодны 
и для суждения о том, сколько ионов, например, СГ в видах 
образования прочной системы может присоединиться к иону 
P f " : ионов СГ будет присоединяться столько и дотоле, 
покуда энергия, выделяемая этими разноименными ионами 
при своем соединении, будет превышать энергию, затрачи
ваемую одноименно заряженными ионами СГ при взаимном 
отталкивании. Ясно, что притяжение между центральным 
ионом и вновь присоединяющимися ионама все уменьшает
ся вследствие увеличения об'ема системы и- расстояний 
между ионами, отталкивание же между одноименно заряжен
ными ионами все увеличивается, и в конце концов должен 
быть достигнут предел, при коем энергия, затрачиваемая 
системой вследствие отталкивания одноименных ионов пре
высит энергию, выделяемую той же системой вследствие 
взаимного притяжения разноименно-заряженных ионов,т .е . 
будет достигнут предел, предуказывающий количество ионов 
противоположного знака, сколько может присоединиться к 
центральному иону, т.-е. предсказывающий предел так назы
ваемой дополнительной валентности центрального иона. Одна
ко преимущественное право на существование будет иметь 
та система, при коей разница между энергией, выделив
шейся вследствие стяжѳния разноименных ионов и энергией, 
поглощаемой вследствие отталкивания одноименных зарядов, 
будет максимальной,. Этим максимумом и предопределяется 
максимальная дополнительная валентность данного централь
ного иона. 

Мы уже знаем, что можно с достаточ-
М е т о д ы определения н ы м приближением ВЫЧИСЛИТЬ как ЭНвр • 

Wf4-̂ r ттлѴг W АЧ-Wn TT _ 

одноименно заряженными ионами при взаимном отталкива
нии. Мы уже в другом месте видели, что, если стягиваются 
между собой, например, два однозарядных иона противопо
ложного знака, то соответствующая им энергия притяжении 

предельной допол
нительной валент- гию, что выделяется при стяжении элек

тронов, имеющих противоположные по зна• 
ку заряды, так и энергию, затрачиваемую 

ности. 
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равна где е есть заряд одного электрона, а /• -радиус ато
ма. Вели же мы заряд одного электрона примем равным еди
нице и средний радиус атома также примем- за единицу, 
то энергия притяжения двух разноименнозаряженных ионов, 
имеющих один m зарядов, а другой п зарядов, в общем 
виде выразится формулой: 

г т, п. 

С другой стороны Коссель приводит значение в тех же 
единицах общей величины Ф„, соответствующей интегралу 
потенциальных энергий отталкивания одноименных ионов, 
собравшихся вокруг данного центрального иона противо
положного знака. Как вычислил Коссель, эта суммарная 
энергия Ф я должна различаться по своей величине в том 
случае, когда эти одноименные ионы располагались бы вокруг 
центрального иона на одной плоскости, например, по окружно
сти круга, описанного вокруг этого последнего, или распо
лагались бы в пространстве, равномерно разместившись по 
углам тетраэдра, октаэдра или куба, и, именно/ для одно
зарядных ионов Коссель дает следующую таблицу: 

Ф а для 2 3 4 5 6 7 8 внешних 
электронов. 

По кругу 0,25 0,868 0,914- 3,41 5,49 8,01 1,11 
прп размещении 
в пространстве. 0,25 0,868 1,838 5,00 — 9,88 

Для суждения о прочности системы, составившейся из 
разных атомов, нужно определить, как это выяснено выше, 
Ф,„—Ф а . Приведем составленную Коссѳлем таблицу вели
чины этих Ф , „ — Ф а для разных .систем, состоящих из одно, 
2 , 3 , 4 и 5 (=т)—зарядного центрального иона, вокруг кото
рого размещены 1, 2, з, 4, 5, 6. 7 и 8 ( = п ) ионов одноза
рядных, причем в таблице этой" отдельно указаны величины 
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Ф „ , - Ф „ для тех случаев, когда эти однозарядные ионы рас
положены на одной плоскости, и для тех случаев, когда они 
расположены в пространстве. 

л т о м о в. 
1 ; 2 3 -A j 5 ü 7 8 

! I 

IN 
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 

Фиі — Фа 
на плоек. 
|в простр, 1,00 1,75 2,13 2,09 

2,16 
1,56 0.51 

1,00 о т р г i ц а т. 

Ф т 1,50 3,00 4,50 6,00 7,50 9,00 10.5U 12,00 

3 Ф ы - Ф,. на цлоек. 
в простр. 1,50 2,75 3,63 4,09 

4,16 
4,0С 3,51 

4,00 
2.46 
4,00 

0,9 
2,12 

Ф « 2,00 А,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16.ÜU 

4 Ф ; і І - Ф в 
на плоек 
в простр. 2,С0 3,75 5,13 6,09 

6,16 
6,56 6.51 

7,00 
3,96 4,9 

6,12 
Ф.П 2.50 5,00 7,50 10,00 12,50 15,00 17,50 20,00 

') Ф т ~ Ф.т 
па плоек 
в простр. 2,50 4,75 6,63 S.09 

8,16 
00,6 9,51 

10,00 
9,40 8,!) 

10,12 

Вычерченные Косселѳм кривые (рис. 37) дают наглядное 
выражение того же, к чему приводят цифры приведенной 
выше таблицы. 

4» у to 7~~ Ь 

РЛГ. ?:':• 
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Приведем также данную Косселѳм таблицу для Ф „ , — Ф , ч 

соответствующих атомным системам, которые состоят из 
центрального иона в 2, з, 4 и т. д. заряда и группы из 
двухзарядных ионов, окружающей ядро и содержащей до 
8 ионов. 

А о M о в. 
4 і 5 

Ф на плоек. 
" в проетр. 

Фш 

Ф . . - Ф па ил. 
" I! ПрОСТр. 

Фш 

ф _ ф и а ил. 
" в простр. 

Ф,и 

''і>,. — ф 

ф , — ф 

на пл. 
о в простр. 

Фш 

на пл. 
в простр. 

Ф , - Ф , 

0 1,0 3,47 7,66 
7,35 

13,76 21.93 
20,00 

32.13 44,3 
39,5 

2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 

2,00 З.СО 2,53 0.34 
0,65 отрпцательн. велпч. 

3,00 6,00 9,00 12,00 15,00 18.СО 21,00 24,0 0 

3,00 5,00 5,53 
4,34 
4,65 

1.24 отрппатѳл. велнч. 

4,00 8,00 12,00 16,00 20,00 24,00 28,00 32,00 

4,00 7,00 8,53 8,34 
8,65 

6,24 2,07 
4,00 отриц. вел. 

5,00 10.С0 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 

5,00 9.00 11,53 12,34 
Г<і,65 

11,24 S.07 
10,00 

2,87 ото. в. 
0,5 

6,00 12,00 18,00 24,00 30,00 36,00 42,00 48,00 

6,00 11,00 14,53 16,34 
16,65 

16,24 14,07 
16,00 

9.S7 3.7 
8,5 

7,00 14,00 21,00 2S.O0 35,00 42,00 49,00 56,00 

7,00 13,00 17,53 20,34 
20,61 

21,24 20,07 
22,00 

16,87 11,7 
16,5 

на пл. 
' " Е простр. 
Фи» 

ф _ ф п а м . 
1 , 1 « в простр. 

И вот какие выводы мы можем сделать из обоих этих 
таблиц: если т—2, т.-е. мы берем двухвалентный ион, на
пример, ион"Mg", мы могли присоединить к нему до 6 одно
зарядных отрицательных ионов, скажем, ионов СГ, так как 
Фт—Фа при этом все еще будет величиной положительной : 
при присоединении 7 или 8 таких же ионов Ф,„—Ф с было 
бы уже величиной отрицательной, т. е. взаимное отталкива
ние ионов СГ требовало бн большой затраты анергии, чем. 



выделялось бы вследствие стяжения всех этих отрицатель
ных ионов с центральным коном Mg'". Но таблица и соот
ветствующая ей кривая дают нам ответ и на вопрос, какая 
же система из всех возможных должна быть наиболее проч
ной и вследствие этого фактически должна получаться. Оче
видно, будет получаться та система, коей соответствует мак
симальное Ф„,- - Ф и , и таблица указывает, что такой макси
мум отвечает п = 4 , т.-е. наиболее прочной системой должен 
быть комплекс MgCK, в коем 4СГ расположены бы были не 
на одной плоскости, а в пространстве на равных расстояниях 
от иона Mg-", так как, именно, в таком комплексе Ф„,—-Фя 

достигает максимальной величины равной 2 ,16. 
Если мы возьмем ион N " , в коем те.-з, максимальное 

Ф,„—Ф„ достигается при п=і, т.-е. в комплексе N'"H'j.", ко
торый и должен бы при известных условиях быть проч
нее молекулы К Н Я и должен вместо последней получаться, 
что, как известно, и действительно имеет место. 

Если берем ион P t " " . в коем яг =---4, то максималь
ное Ф»,'—Фа имеет место при п = б , и наиболее прочной си
стемой является комплекс P t " " С Г С , в коем 6 СГ располо
жены в пространстве по углам октаедра: соответству". щее это
му комплексу Ф „ — Ф,,— 7,00. При меньшем количестве ионов 
СГ, например, при 4 СГ в молекуле PtClj, равным образом 
при большем количестве ионоз СГ, например, при 7 или 8 
СГ соответствующее Ф,„—- Ф„ будет меньше. Следовательно, 
при достаточном избытке ионов СГ и при соответствующих, 
как мы увидим далее, условиях, по преимуществу должен 
получаться комплекс Г Г " ' С Г , . , а не молекула PtCl,. 

Если мы возьмем пон S , в коем т~б и если будем 
присоединять к нему нѳ однозарядные ионы, а двухзаряд-
ные, например, ионы 0 " , то, как мы можем усмотреть из 
второй из 2-х приведенных таблиц, максимальное Ф,„—Ф«, 
а, именно,"равное. 1 6 , 6 5 , достигается при п=і,'т.-ѳ. в ком
плексе 80і, который и должен при изгестных условиях по 
преимуществу получаться; молекуле же S0 ; ; отвечает 
Ф„ ,—Ф Л =14, .53, т.-е. величина значительно меньшая. 

Таким образом выясняется, что ком-
, Строение комплекс- д л ѳ к с MgCl 4 , Как СИСТѲМа, ИрОЧНбе, ЧѲМ 

ных соединений. _ ~,, t T 1 T ; 
молекула MgCJ2, комплекс NH., прочнее 

молекулы комплекс PtCl f i прочнее молекулы РШІ/ группа 



SO.! прочнее молекулы S0 3 и т. д., и все такие комплексы 
или группы могут существовать и при соответствующих 
условиях и достаточном избытке ионов, присоединяющихся 
к данному центральному иону, они обязательно должны 
получаться. Однако такие комплексы или группы в свобод
ном виде выделены быть не могут, ибо ясно, что все они 
несут тот или другой электрический заряд, и, следовательно, 
они могут существовать только в виде сложных ионов в 
растворе. Если же в том же растворе имеются ионы проти
воположного заряда, а имеются они такие ионы здесь обя
зательно, то по испарении или удалении растворителя, эти 
сложные ионы, каковы MgCl + ", NET.,, PtC] t l ", SO/' и т. п., 
должны соответственно образовывать молекулы Mg'Cl4 (NHJà 
NHjCl, PtCl0Ho, SO4ÏÏ0 и т. п. 

Полезно при этом указать, каким обра- ц-
зом можно себе представить строение, напри- Л 
мер, комплексной молекулы NH.jCl и отно- ... / | \к 

(Г 
ситѳльное расположение в пространстве о-— 

6 сг 
> 4 — ° отдельных составляющих ее простых ионов. к У 

Мы это всего лучше уясним себе на данном \ '•• I 
Коссѳлем чертеже. (Рис. 3 8 ) . $ 

Рпс . 38. 
Видим, ионы Н' равномерно расположены, быть может 

по окружности круга, перпендикулярного линии, соединяю
щей ионы N"' и СГ, т.-е. примерно так-же, как, по тому же 
Косселю, располагаются электроны в кольцах из валентных 
электронов, соединяющих между собой два элементарных 
атома. Таким же примерно образом мы можем себе предста
вить строение и других комплексных соединений типа 
К 2 PtClß, KiFe(0N) 6, K8Fe(CN)0. K 8Co(N0 2) e и т. п. И, что следует 
отметить, их образование и строение мы, следовательно, мо
жем себе представить совершенно аналогично тому, как мы 
себе представляем строение молекулы НоЭ0 4, образующейся 
сложением молекулы серного ангидрида SO;, с молекулой 
воды Н 2 0 . 

Совершенно аналогично мы можем себе представить стро
ение и более сложных комплексных соединений типа аммиа
катов, гидратов и т. п. соединений. Чтоб об'яснлть себе воз
можность образования этих последних, нет надобности в ка
ких-либо новых дополнительных допущениях, Мы видели, что 
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например, ион P t " " образует комплекс с максимальной проч
ностью, когда к нему присоединяются 6СГ. Но комплекса PtN f i , 
который был бы аналогичен комплексу PtC] ß , нѳ существует, и 
мы легко себе можем об'ясндть это тем, что, стало быть, вза
имное отталкивание 6N'" требует затраты большей энергии, 
чем может выделиться при взаимном притяжении между 
ионом P t " " и теми же 6N"' . Но, если мы вместо каждого из 
ионов берем его жѳ соединение с ЗН\ т.-е. берем моле
кулу NH 8 , где, как мы знаем из предыдущего, в ионе N''' 
еще сохранилась способность к присоединению четвертого 
иона Н',—мы можем себе представить замену этого послед
него другими положительными ионами, в том числе ионом 
P t " " . Энергия, выделяющаяся при стяжении в таком ком
плексном порядке иона P t " " е ионом N'" молекулы аммиака, 
очевидно, превышает энергию, с какой стягивается ион СГ 
с тем же ионом Pt" '\ что следует хотя бы из того, что связь 
P f " с СГ поногенная, т.-е. ион СГ много ли, мало ли, но 
способен отдиссоципровать от иона P t " " , молекула же амми
ака образует с ионом Р Г Г неионогенную связь. Поэтому 
группа Pt— Cl при действии аммиака превращается в Pt(NH3) Cl. 
Коссель изображает это последнее обстоятельство таким 
образом (Рис. 3 9 ) . 

I 

Рпс. 39. 

Подобно тому как ионы СГ дают с ионом P t " " наиболее 
прочный комплекс PtCl 6 , по тем же основаниям наиболее 
прочная система получается при присоединении к иону 
P t " " всего 6 Ш 3 , с образованием комплекса Pt""(6NH 3). Но 
как комплекс PtCl f i может существовать только в качестве 
сложного иона, совершенно также комплекс Pt""(6NH â ) мо
жет существовать лишь в качестве иона, имеющего, как 
легко видеть 4 положительных заряда, и, следовательно, 
этот сложный ион способен присоединить еще 4 однозаряд
ных отрицательных иона, например, 4 СГ и образовать мо
лекулу аммиаката Pt(ßNH 3)Cl 4. Аналогично мы можем себе 



представить й всякого рода гидраты, например, гидра* 
Сг(бВ20)С13 сходный во всем с аммиакатом Сг(бгШ8)С13. 

Мы выяснили себе таким образом с у щ 
ность Образования ГИДратоВ ИЛИ СУЩНОСТЬ 0 гидратации и соль • 
гидратации, С КОТОРОЙ МЫ ЗНакОМЫ у ж е ватации. 
из учения о растворах; мы познакомились теперь как с гид
ратацией такого простого соединения, как S03, образующего, 
как мы видели, молекулу H 2S0 4 , так и с гидратацией, веду
щей к образованию такого комплексного соединения, как 
Сі(бН 2 0)Сі 3 . Мы видели, что и в том и другом случае дело 
сводится к действию электростатических сил притяжения 
между соответствующим центральным ионом, т.-ѳ. ионом S ' 
или ионом Gr'" с ионом О " молекулы воды. В более слож
ных соединениях, еще поныне называемых молекулярными 
соединениями, где, например, молекула определенного хими
ческого соединения присоединяет к себе более или менее 
значительное количество так называемой кристаллизационной 
воды,—в конечном итоге действуют те же электростатические 
силы, но только более слабые. Мы уже в предыдущем изло
жении видели, что на основании подсчета остатка, полу
чающегося, если из энергии притяжения разноименных 
ионов вычесть энергию отталкивания одноименных, мы при
ходим к необходимости допускать возможность существова
ния большого разнообразия всяких сочетаний даже из двух 
видов ионов. Те соединения, что мы называем комплексными^ 
являются только наиболее при известных условиях устой
чивыми и прочными, потому что при их образовании раз
ница между энергиями притяжения и отталкивания является 
максимальной, но мы знаем, что центральный атом способен 

. к притяжению большего,, количества ионов с образованием 
менее устойчивых систем. Надо полагать, что это-то мы и 
имеем при образовании сложных молекулярных соединений, 
как определенных, т.-е. способных, например, к кристалли
зации, так и тех многочисленных гидратов или вообще соль-
ватов, о которых шла речь в учении о растворах. 

С этой установленной нами таким образом точки зрения 
мы должны рассматривать и все те же случаи гидратации, 
какие имеют место при действии молекул Н 2 0 , на всякого 
рода окислы, каковы К 2 0 , MgO, А 1 2 0 3 , SiO s, Ph 2 Ü5 и т. д. при 
коих образуются гидраты Mg(ÜH) a , А1(ОН)8 > Si(OH)4, РпО(ОН)з 



и т, д. Но всех этих случаях образуются системы или і р у ш ш 
из центрального иона и ионов О " , которые соответствуют 
указанным в приведенной нами выше таблице Косселя 
величинам Ф,»-Фа для разных центральных ионов, соединяю
щихся с двухзарядными ионами. Но Коссель идет дальше 
и путем подобных же подсчетов, что легли в основу при 
сосгавлении приведенных таблиц и дают возможность пред
сказывать состав комплекса и молекулы,—он также делает 
приблизительный подсчет энергии необходимой, чтоб из всех 
таких молекулярных систем,; :ак КОН, Ва(ОН) 2 . Al(OHJ8, Si(0fl) 4 , 
PuO(OH)3 и т. д. оторвать молекулу Н.,0 или заставить отдиссо-
щшровать ион ОН' или ион Н". Во всех этих подсчетах Коссель 
опять "заряд одного электрона или однозарядного иона при
нимает равным единице; средний радиус всякого элементар
ного атома, который он представляет себе в виде шарика, 
он принимает также за единицу, за исключением атома Н, 
радиус которого он считает бесконѳчпо малым по сравнению 
с атомами других элементов п в группе, например, ОН он 
принимает поэтому расстояние между центрами тяжести 
обоих атомов равным I , т.-е. равным радиусу одного только 
атома кислорода; поэтому он соответствующую группе Oil 

, • л 2Р. е 2. 1 „ анергию образования принимает равней ^ -~•• ~~2. 

Вычислив суммарную энергию, соответствующую образо
ванию всей молекулы ROH, ТГ(ОН) 2 , ß"'(OH) R , Р і " " ( О І І > 
І Г " ' 0 ( О Н ) 3 , K'"'""0 2(UH) 2 и R О , , (ОН), где R обозначает цен
тральный атом, Коссель отдельно вычисляет в тех же едини
цах энергию, соответствующую образованию той же .системы, 
но без одного ОН. Далее он определяет, чему равняется 
сумма, если сложить два слагаемых, представляющих 
собой эту последнюю энергию, т.-е. энергию образования 
системы молекулы без одной группы ОН' , и энергию обра
зования отдельного иона ОН'. Эта сумма, тк и сле
довало ожидать, меньше суммарной энергии, соответствую
щей образованию всей молекулы в целом,-, и разница между 
этой последней энергией я той суммой должна быть равна 
той энергии, что требуется затратить, чтоб оторвать ион ОН' . 
Таким же образом Коссель вычисляет энергию, соответствую
щую отщеплению иона Н' в каждой из приведенных выше 
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молекул, и получает следующие приблизительные цифры 
энергии, потребной для отщепления иона ОН' и иона Н': 

(НО) 

о» С 

ло)о;.: 

О 
"см 
о 
: " 

О 
о 

И" ~і Ci іа cd ЬІ 

для О Н ' 0.(>7 0,97 ' 1,07 1,16 1,55 1,91 2 2-г> 

для Н' 1,6.7 1,56 1,53 1,3-2 1,39 1,26 1,13 

Коссель приводит графическое 
изображение сравнительного ро
ста энергии, необходимой, чтоб 
оторвать ион ОН' от всех соот
ветствующих молекулярных си
стем, и равным образом падение 
величины энергии, необходимой, 
чтоб оторвать ион Н' (Ряс. 40). 
Линия по середине соответствует 
энергии, необходимой, чтоб вме
сто ионов ОН' или Н" оторвать 
целую молекулу Н.,0. 

Рис. 40. 
Видим, таким образом, что эти расчеты дают нам 

рациональную возможность объяснить, почему молекулы 
КОН, Ва(НО) 2 и т. п. являются основаниями, и почему ио~ 
лекулы РііО(ОН)2 им S02(OH)2 являются кислотами. 

Мы таким образом можем себе пред
ставить три разных типа реакций ело- Т и и ы реакций сло-

жения и разложения. 
жения: 1) реакции, при коих из двух 
или нескольких простых молекул, например, из молекул 
-S0.2 и Н , 0 или Р Ь 2 0 5 и 3 Н 2 0 образуются более сложные 
молекулы обыкновенного типа, т.-е. молекулы, строение ко
торых мы могли бы себе представить и ранее без всех тех 
знакомых, нам теперь новых представлений о строении атома 
и молекулы и о сущности тех сия, что приводят к образо
ванию молекулы из атомов; '?.) реакции, при коих образуются 
комплексные соединения тиаа хлорплатинатов и аммиа-
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китов xiJiii гидратов и 3) реакции, при койх обраяуютсй так 
называемые молекулярные соединения, каковы Na2SO.jloHoO 
или MgS0±.7H2Q, строение которых мы пока хорошо себе 
представить не можем. В реакциях разложения, которые 
представляют для нас тот интерес, что они важны для це
лей аналитических, мы можем установить два типа случаев 
и сообразно с ними два различных метода анализа. Мы 
можем, действуя теплом, т.-е. накаливая аггрегат, составлен
ный из данных сложных молекул, до высокой температуры, 
вернуть то тепло, что выделилось при образовании исход
ной сложной молекулы из .более простых, и если эти про
стые молекулы летучи или летуча хотя бы одна из тех про
стых молекул, что составили данную сложную молекулу, мы 
можем разложить эту последнюю на составившие ее простые 
молекулы: мы можем таким образом, например, молекулу 
H 2 S0 4 разложить на молекулы Н 2 0 и S0 3 или молекулу 
аммиаката Pt(6NH3)Cl4 на молекулы PtCli и 6NH g или, на
конец, молерулу Na 2 S04. 10Н 20 на молекулы Na 2 S0I и 10Н 2 0. 

Совершенно иначе идет дело, если ни одна из простых 
молекул, образовавших сложную молекулу, не летуча, напри
мер, если мы желаем для аналитических целей разложить та
кую сложную молекулу, как- K 4FeCy 6 ) составившуюся сложе
нием одной молекулы FeCy2 с 4 молекулами КСу, и притом 
еще разложить ее на только на первоначальные ее составившие 
простые молекулы, но даже на те простые ионы, что вошли 
в состав этих последних. Мы уже знаем, что в растворе эта 
сложная молекула диссоциирует на ионы К" и на сложные 
комплексные ионьг FeCy'"^ и, следовательно, казалось бы, 
нет возможности открыть и выделить отдельные ионы Fe" 
и CN', входящие в состав этих комплексных ионов. 

Это однако же нѳ так: мы можем воспользоваться для 
этой цели методом, который выработан для обнаружения 
отдельных ионов в таких простых молекулах соединений, 
которые называются двойными или смешанными, какова, напри
мер, молекула двойной или смешанной соли щавелевокислого 
Cr и К, т.-е. К С г ( С 2 0 4 - 2 . Обычными реагентами, дающими 
нерастворимые соединения с теми простыми ионами, что со
ставляют ату молекулу, мы осадка получить не сможем и 
поэтому мы не добьемся разложения молекулы этой двойной 
соли этим путем и при действии, например, гидрата аммониа, 
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дающего с ионом хрома Cr"' нерастворимое в воде соедине
ние 0 г " ' ( 0 Н / 3 , мы двойной соли СгК^С 20 4). 2 не разложим. 
Это приходится об'яснять тем, что соль эта диссоциирует 
на ион К' и ион Сг(0 2 О 4 ) ' 4 ) т.-е. ион хрома остается связан
ным с щавелево-кислым остатком. Одаако подобное предпо
ложение не вполне верно: опыт показывает, что в конце 
концов можно добиться осадка и разложения этой двойной 
соли. Для этого стоит на ту же двойную соль щавелевокислого 
хрима и калия подействовать одновременно гидратом аммо
ния и хлористым кальцием СаСЦ, из которых первый, т.-е. 
NH 4 0i ï , как мы знаем, дает нерастворимое соединение с ио
ном Cr"', а второй, т.-ѳ. СаСІ,,—тоже нерастворимое соеди
нение с щавелокислым ионом С 2 ОГ' . Из этого опыта следует, 
что двойная соль КСг(С а 0 4 ) 2 является как бы своего рода 
амфотерным ионогеном, т.ч-е. она диссоциирует главным обра
зом на ионы К' и С г ( С 2 0 1 ) /

2 , но отчасти также и на ионы 
К', С г " ' и СаО/', но только степень диссоциации в этом 
последнем направлении относительно мала и концентрация 
ионов Cr'" и С а С 4 " недостаточно велика, чтоб гидрат ам
мония NEiOH или хлористый кальций СаС12 порознь могли 
бы дать такое количество недиссоциированных- молекул 
Сг(0Н) 3 или СаС 2 0. 4 , чтобы достигались соответствующие 
произведения растворимости этих соединений. Поэтому при 
действии этих реагентов порознь осадка не получается. Н о , 
когда мы действуем одновременно гидратом аммония и CaCJ3, 
мы, так сказать, бьем в два конца, мы убираем из раствора 
и ионы C r " и ионы CjO./'. Это приводит к тому, что вслед
ствие нарушения равновесия между ионами этого амфотер-
ного ионогена и его недиесоциированными частицами еще 
некоторое количество последних подвергается диссоциации. 
В конце концов это кончается тем, что ионов Cr'" и С 2 0 / ' 
накопляется столько, что произведение концентрации каж
дого из них на соответствующую концентрацию ионов ОН' 
и Ca'* переходит пределы произведений растворимости сое
динений Сг(ОН)з и С а С 2 0 4 , и эти последние оседают, а вме
сте с тем исходная двойная сг>ль постепенно разлагается. 

Нечто аналогичное имеет место, когда мы вместо двойной 
соли берем комплексное соединение. Всякая комплексная соль 
также является до известной степени амфотерным ионогеном. 
Даже такая типичная комплексная, соль, как К^ЕеСуе, одно

го 
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временно с ігонамп К" и FeCy i ;"" образует, правда, в ни
чтожно малом количестве, и ноны Р е " п Су'. Есля мы желаем 
определить эти последние качественно и количественно 
в комплексной молекуле K.(FeOyfi или если вообще желаем 
заставить эту послѳдншою разложиться, мы должны найти 
способ, как бы постепенно увести из раствора хоть один из 
этих простых ионов, т.-е. Fe" или Су' . Так«»й способ мы на
ходим в действии сулемы HgCU. Дело в том, что ионы H g " 
с ионами Су' сейчас жэ образуют цпанистую окись ртути 
Hg'CyL„ которая является очень плохо диссоциирующим телом. 
Раз это случилось, т.-е., раз только образовалось хотя бы 
ничтожное количество молекул HgCy.,, еще очень малое 
количество K4FeCy, ; диссоциирует на ноны К*, Fe" и Су', и 
таким образом шаг за шагом все взятое количество К t FeCy ( i 

постепенно распадается на эти ионы, так как по мере умень
шения количестванедиссоцинровааных молекул K,FeCy(. для 
восстановления нарушенного равновесия должны обратно 
соединиться в недиссоциированные молекулы ионы К' и 
FeCjo'"'. В конце концов эти последние постепенно исчез
нут, спелна перейдя в недиссоциированные молекулы, кото
рые с другой сророны сполна распадутся на ионы К', Fe" 
и Су'. По удалении же всего количества ионов Су' из рас
твора в виде HgCy 2, мы потом обычными методами можем 
определить качественно и выделить количественно ионы Fe". 



Г Л А В А Ч Е Т Ы Р Н А Д Ц А Т А Я . 
Электролиз и гальванические токи. 

Мы рассмотрели три типа ионных рв-
м. С у щ н о с т ь электроакций и нам теперь остается рассмот- л и з а 

реть последний, т.-е. четвертый тип 
возможных реакций, резко отличающийся от трех предше
ствовавших. В последних либо ионы расходятся, либо схо
дятся и стягиваются в молекулы, либо две или несколько 
простых молекул стягиваются в одну более сложную, но 
при этом сохраняются все электрические заряды воех ионов, 
входивших в состав взятых молекул, или, наоборот, увели
чивается количество зарядов одного иона за счет зарядов 
другого иона или другого нейтрального атома; вследствие 
этого самые ионы часто изменяются, причем одни пропадают 
и вместо них являются на сцену другие, как это бывает, 
например, в реакциях окисления и раскисления. Но во вся-
ком случае борьба за электрические заряды происходит 
или между ионами, или между нейтральными атоками, или 
межу ионом и атомом. Не то в четвертом типе химических 
ионных реакий; здесь изменение количества зарядов у ио
нов, и именно увеличение последними количества своих 
зарядов или полная потеря их происходит вследствие дей
ствия электронов, прибывающих извне чисто физическим 
путем, путем электрнческаго тока. 

Будет ли источником тока Гальванический элемент или 
баттарея, будет ли дпеамомаглина, все равно, из обоих опу> 
щенных в раствор нашего ионогена электродов один насы
щается определенным количеством электронов, пришедших 
из взятого источника тока, к он заряжается отрицательно, 
а с другого—такое ж э количество электронов уходит к источ-

• нику тока, и электрод этот заряжается поэтому положительно. 
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Pi вот тут-ти в нашем растворе начинается нечто новое. До 
снх пор ионы растворенного ионогена беспорядочно носи-
Л Е С Ь в растворе и, находясь в кинетическим равновесий с 
оставшимися нѳднссоцнированныии частицами, в одном 
месте сходились мекду собой в недиссоциированныѳ части
цы, в другом вновь образовывались из других недиссоципро • 
ванных частиц. Теперь, когда в раствор взятого ионогена 
нами опущены электроды, заряженные соответствующими 
зарядами, теперь свободе ионов положен конец: они уя?е 
не могут беспорядочно носиться по раотвору; электри
ческие конденсаторы, каковыми по отношению к от
дельным ионам являются электроды, влекут к себе ионы 
противоположного заряда; отрицательные ионы идут теперь 
стройно к положительному электроду, а положительные к 
отрицательному. Они с силой ударяются теперь о пластинку 
электрода, и, отдают ли ионы свои отрицательные электроны 
электроду или наоборот получают их с электрода, все равно, 
чаще всего ионам тут—конец: они перестают быть ионами 
и обращаются в нейтральные атомы, а эти последние в 
нейтральные молекулы, которые теперь или улетают в виде 
газа или оседают в виде твердого тела. В иных случаях, 
однако, как мы увидим позднее, ионы наоборот еще увели
чивают- свой положительный заряд, т.-е. окисляются, в то 
же время другие ионы уменьшают свой положительный 
заряд, т.-ѳ. восстановляются. Бели электрод при этом теряет 
свои электроны, то вместо потерянных или ушедших к 
ионам при обращении последних в нейтральные атомы и. 
молекулы, из гальванической батгареи или динамомашины 
в электрод поступает новый запас электронов; опять опре
деленное количество ионов благодаря этому переходит в 
нейтральное состояние и т. д., и т. д., пока весь запас ионов, 
который может дать нам ионоген, не иссякнет или же пока 
не иссякнет источник поступающих в электрод электронов, 
если этим источником был, например, гальванический эле
мент или батарея. Вот такого то рода процесс, когда выдѳ 
ляются нейтральные частицы за счет ионов ионогена,—и 
называется электролиіом, а самый раствор ионогена, который 
способен подвергнуться действию тока или электролизу 
носит название электролита. Следовательно, электролиз 
есть химическое действие тока на электро шт. Самое назва-



ниѳ—новы, как мы уже знаем, и возникло от того, что при 
электролизе все они направляются, идут к электродам. 

Теперь спрашивается, что же при 
электролизе приходят в движение по на
правлению к электродам только те ионы, 
которые случайно оказались по близости, 
по соседству с противоположного характера электродом, или 
же во всей массе электролита все ионы приходят в движе
ние и все ионы определенного заряда всей своей массой 
направляются к противоположному электроду? Верным ока
зывается последнее: в движение по направлению к электро
дам приходят все ионы. Все отрицательные ионы направля
ются к положительному электроду, а положительные к отри • 
цательному, при чем, если у нас имеется электролит из 
смеси ионогенов, то, все равно, все ионы с отрицательными 
зарядами одновременно направляются к положительному 
электроду, а все с положительными зарядами—к отрицатель
ному электроду. Мы сказали, что все—одновременно, но отсюда 
еще отнюдь не следует, что всо направляются с одинако
вой скоростью. На рис. 41 мы можем 
видеть, как следует себе представить, 
что два рода ионов, имеющихся в со
суде, где происходит электролиз, пер
воначально в одинаковом количестве, 
продвигаются при электролизе с раз
ной скоростью: мы видим, что в то время 
как к отрицательному электроду про
двинулись два иона, других ионов к 
положительному электроду продвину
лось—четыре. Что это действительно 
так и происходит, т.-е., что при электро
лизе по направлению к электродам 
приходят в движение все ионы, но не 
с одинаковой скоростью, нетрудно по
казать на некоторых простых опытах. 

Рассмотрим прежде всего опыт* 
впервые произведенный Lodge'eit. В 
U-образную стеклянную трубку мы помещаем раствор медного 
купороса, сгущенного 5°/<> агар-агара; границы этого раствора 
мы отмечаем тонким слоем порошкообразного угля; свѳрх 

Рис. 41. 

Подвижность ионов 
О п ы т ы Л о д ж а и 

Ноиэса. 
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этого' слоя прибавляем с обеих сторон раствор электролитов, 
в одно колено, скажем, раствор калийной селитры KNÛ 3 , 
сгущенный тоже агар-агаром, в другое колено—раствор хло
ристого бария, сгущенный хотя бы зкелатином; сверх этих 
слоев наливаем раствор какого-нибудь ионогена, хотя бы 
того же І Ш 0 3 . В этот раствор опускаем электроды, соеди
ненные с каким-либо источником электричества, при чем 
положительный электрод опускаем в то колено, где у нас 
взят раствор ВаС1 2 , а отрицательный электрод в другое ко
лено. Пускаем ток, и что же мы видим? Все приходит в 
какое-то дрожание, движение. Очень скоро мы видим, что 
окрашенные в синий цвет ионы С и " направляются к отри
цательному электроду и окрашивают собой нижний слой 
сгущенного агар-агаром раствора 1Ш0 3 ; бесцветные же ионы 
SO/', направляются к положительному электроду. Мы это 
замечаем потому, что переходя, по пути к положительному 
электроду чрез желатиновый раствор, содѳря^ащяй ВаСЬ, 
они дают с этим последним муть BaSO.̂  Мы таким образом 
ясно видим действительное передвижение ионов взятой соли 
к электродам. 

Но интереснее опыт Noyes'c.; он в такую же U-образную 
трубку берет сгущенный агар-агаром раствор хлористого 
калия и органического соединения, называемого фенол-фта-
леином; этот последний имеет свойство окрашиваться в ин
тенсивно красный цвет от примеси основания и наоборот 
обесцвечиваться от следов какой-либо кислоты". Нойэс в одно 
колено и-образной трубки к раствору KCl, фенол-фталеина 
и агар-агара и прибавляет немного КОН, вследствие чего 
вся смесь у него окрашивается в красный цвет; в другое 
колено, наоборот, он прибавляет к смеси немного HCl и она 
остается безцветной. Теперь, отметив границы этих слоев 
сверху небольшим количеством порошка из.древесного угля, 
Нойэс в правое колено прибавляет смесь соляной кислоты и 
хлористой окиси меди, а в леоое—раствор едкого кали; по
ложительный электрод он опускает в раствор НС1-' гСиС1 а 

отрицательный—в раствор КОН. Теперь он пускает ток; сей
час же положительные ионы Н' и Ca" начинают двигаться 
к отрицательному электроду, а отрицательные ионы ОН' из 
КОН—к положительному электроду, и легко наблюдать любо
пытное явление, дающее возможность судить об относитель-



ной скорости движения трех разных ионов Н', Си'* и ОН' . 
Г острее всех, оказывается, движутся ионы Н', и мы можем 
е. гадить за их движением по обесцвечиванию красной смеси 
на KCl, фенол-фталеина, агар-агара и примеси КОН; это 
обесцвечивание вызывается тем, что ионы Н" с нонами ОН' 
из К О Н , вызывавшими красную окраску смеси, дают воду, 
почему смесь, лишенная ионов ОН', обесцвечивается. Вслед 
за ионами Н' движутся, но гораздо медленнее ионы С и " , 
которые дают себя знать по синему цвету, в который они 
окрашивают только что перед этим обесцветившуюся смесь 
К С 1 К фенол-фталеина и агар-агара. Наконец в левом колене 
двинувшиеся к положительному электроду ионы ОН' по 
пути окрашивают в красный цвет прежде бесцветную смесь 
KCl, фенол-фталеина и агар-агара, к которой, мы уже знаем, 
была ранее прибавлена примесь HCl. Не трудно при доста
точных размерах U-обраэной трубки проследить, что в то 
время, когда ионы Н' успеют пройти и обесцветить слой в 
5Ѵ2 сантиметров высотой, ионы меди пройдут и окрасят слой 
в 1 сантиметр, а ионы ОН' приблизительно в 2 і ; а сантиметра. 
Мы можем на этом остроумном опыте таким образом на
глядно видеть относительную скорость передвижения раз
ных ионоз. 

О том же самом, т. е. об относитѳль- . 
НОЙ СКОРОСТИ ДВИЯіѲНИЯ ИОНОВ К ЭЛеКТрО- 0 п ы т ы Г и т т о р ф а . 

Сравнение Р а м с а я . 
дам при электролизе, мы косвенно мо
жем составить себе суждение и по более старому опыту 
Hittorfа ' ) . Возьмем сосуд, разделенный пополам полупро
ницаемой пластинкой, которая при действии тика пропускает 
ионы и не пропускает неисназированных молекул или даже 
и ионов, если они не находятся под действием заряженных 
электродов; мы можем, еще проще, взять такого вида при
бор, чтоб электроды были относительно далеки один от дру
гого и чтобы в случае надобности можно было, например, 
извлекать для анализа и исследования содержимое каждой 
половины прибора, что, как это можно видеть на рис. 4 2 , 
легко достигается в особом приборе, предложенном Нечистом. 
Предположим теперь, что по обоим сторонам обоих этих при-

і ) Hittorf, Ucber die "Wandlungen der Jemen, Oaiw..Klassiker,J<° 21 и № 23. 
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боров имеется раствор соляной кислоты, содержащий, 
скажем, по две грамм - молекулы 
или два моля, т.-е. по 2НС1 с каж
дой стороны. Бели мы электролиз 
доведем до конца, то на катоде вы
делятся два моля водородных ионов, 
т.-ѳ. 2Н', а на аноде—два моля ионов 
хлора, т.-ѳ. 2СГ. Но мы не доведем 
электролиза до конца, мы остано
вим его на половинном количестве 
взятого электролита, т.-е. пропу
стим такое количество электриче
ства, чтобы на катоде выделился 
один моль водородных ионов Н" 
и на аноде один моль ионов СГ. 
Еслиб скорость движения к электро
дам была бы для всех ионов одина-
ковая, то теперь, когда мы в сере

дине процесса прерываем ток, концентрация как ионов Н' и 
ионов СГ , так и молекул HCl повсюду в нашем сосуде была 
бы одинаковая, в чем мы могли бы убедиться прямым ко
личественным определением HCl в жидкости, как окружа
ющей оба электрода, так и находящейся где-либо по сре
дине сосуда. Но на самом деле это не так; ионы Н* при 
действии одного и того же тока передвигаются в 5 раз ско
рее ионов С Г . Посмотрим к какому результату это приведет, 
как отразится это на концентрации этих ионов, например, 
в жидкости, извлеченной из областей, окружающих элек
троды? Бели иоиы Н' движутся в 5 раз скорее ионов СГ, то 
находящуюся посредине полупроницаемую пластинку в одно 
и то же время перейдут 5/6 грамм-молей ионов Н" в одну 
сторову и всего 1/6 грамм-мол. ионов СГ в другую. Когда 
после выделения і Н и ICI на обоих электродах мы пре
рвем ток и пластинка наша сделается уже непроницаемой, 
то вот какую картину мы будем иметь по обоим ее сторонам: 

Р и с ' 42. 

В начале было 
Выделилось. . 

На катодной стороне. 
. 2 Н Ч 2 С Г 

На анодной стороне. 
2Н'+2СГ 
1СГ 
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Подошло 
У ш л о . 
Осталось. 
Потеря . 

5/о Н' 
ѴвСІ' 
15/оН'+15/вСГ' 
Ѵв моля HCl. 

> С 1 ' 
5/еН-
lVeH'-flVeCl 
б/в моля HCl. 

Величину остатка и потери мы можем установить пря
мым количественным определением концентрации HCl в про
бах, взятых из растворов, окружающих оба электрода. Не 
трудно видеть, что определяемые таким образом потери в 
концентрациях взятого ионогена у каждого электролита 
дают нам возможность судить и о количествах ионов, ушед
ших в то же время из области каждого электрода или 
иначе, дает возможность судить о скоростях передвижения 
ионов, и именно, отношение потерь концентрации даст нам 
прямое отношение скоростей передвижения обоих ионов. 

Очень остроумное сравнение для лучшего выяснения этой 
последней пропорциональности дано Ватвау^ш. Представим 
себе танцовальный зал с двумя выходами на противополож
ных концах и представим себе, что танцующим парам сде
лано распоряжение, чтобы кавалеры шли к одному из вы
ходов, а дамы к другому, притом, чтобы кавалеры шли вдвое 
быстрее, чем дамы, но, чтобы каждый раз, как кавалер вый
дет из одного выхода, из другого выходила дама. Еелиб 
мы, когда уже зал ровно наполовину опустеет, осмотрелись, 
что происходит в зале, мы бы убедились, что в той поло
вине его, где находится выход, откуда выходят кавалеры, 
танцующих лиц соберется вдвое более, чем в той половине, 
где находится выход,' из которого выходят дамы, и по скоп
лению танцующих лиц в каждой половине зала мы могли 
бы судить об относительной скорости движения кавалеров 
и дам. Совершенно также по скоплению частиц HCl у каж> 
дого электрода, т.-ѳ . по концентрации HCl у каждого элек
трода мы можем судить об относительной скорости передви
жения обоего рода ионов к соответствующим электродам. 
„ Естественно спросить, отчѳго-жѳ происходит это разли

чие в скоростях движения разных ионов. Оно происходит 
от различной величины трения, которую испытывают раз
ные ионы при своем передвижении среди частиц раствори
теля. Конечно, величина трения зависит прежде всего от 



природы самих ионов, от их размеров, молярного веса И 
т. п. Но не малое значение вмѳют тут и характер раствори
теля, его вязкость, и понятно поэтому, что, когда с изме
нением температуры или внешнего давления, вязкость раство
рителя изменяется; соответственно изменяется и величина 
трения ионов о молекулы растворителя и, следовательно, и 
скорость их передвижения к заряженным электродам. 

Л Итак, ионы при электролизе движутся 
Законы Фарадэя. „ 

с различной скоростью к соответствую
щим электродам. Но рассмотрим теперь основательнее, что-
же собственно происходит тут у электродов. Мы ужѳ нѳ раз 
представляли себе, что ионы, притянутые к электроду, уда-, 
ряются о пластинку электрода; при этом, если это ион по
ложительный, т-е . если он получился в простейшем случае 
из нейтрального атома, после того как последний лишился 
одного или нескольких присущих ему электронов, сн теперь 
при своем ударе о пластинку электрода легко снимает с по
следнего то количество электронов, которого он в свое время 
лишился; наоборот, если это ион отрицательный, т.-е. в про
стейшем случав, если это простой отрицательный ион, т.-е. 
ион, который получился из нейтрального атома, после того 
как он присоединил к своей системе один или несколько 
лишних отрицательных электронов, этот отрицательный ион 
теперь при ударе своем о пластинку положительного элек
трода отдаст последнему эти лишние свои электроны и сам 
снова сделается нейтральным атомом. 

Представим себе теперь, что мы имеем простые одноза
рядные положительные ионы Na', К' или Ag" в отдельных 
сосудах с опущенными в них электродами. Скажем, что мы 
во все эти электроды впустили одинаковый ток, т.-е. оди
наковое количество электричества; например, во все отри
цательные электроды всех трех приборов, мы из какого-либо 
источника тока впустили по одному миллиону отрицатель
ных электронов. Что произойдет во всех трех приборах, со
держащих тот. или другой из трех положительных одноза
рядных ионов Na', К' и Agi Легко понять, что из каждого 
отдельного иона, когда он, ударившись об электрод, снимет 
с него по одному отрицательному электрону,—мы получим 
по одному нейтральному атому соответствующего элемента 
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Na, К и Ag, и, конечно, потом эти нейтральные • атомы да
дут электронейтральные частицы. Таким образом, если мы 
впустим в отрицательные электроды по миллиону отрица
тельных электронов, мы теперь получим по миллиону электро-
нейтральных атомов; иначе говоря, при действии одного и 
того же количества электричества выделится при электро
лизе одинаковое количество атомов, конечно, если все ионы 
были однозарядные. Понятно, что абсолютные количества 
выделившихся элементов будут относиться между собой, 
как их атомные веса; понятно также, что, если бы мы взяли 
не одни однозарядные ионы, а взяли бы, например, двуза-
рядные ионы Mg" , то при том яге .миллионе затраченных 
электронов, т.-е. при том же колич?. • гве электричества, у 
нас выделилось-бы нейтральных атом г уже не миллион, а 

'вдвое меньше, так как на каждый д.узарядный ион M g " 
тратилось бы по два отрицательных электрона. В более об
щем виде мы можем сказать, что при действии одного и 
того же количества электричества абсолютные количества 
выделяющихся при электролизе элементов относятся между 
собой не как атомные, а как их эквивалентные веса. 

Легко без дальнейших объяснений понять, что. если мы 
возьмем в двух сосудах одни и те же однозарядные ионы, 
например, Ag' , но в электроды обоих сосудов впустим неоди
наковое количество электричества, в один отрицательный 
электрод, скажем, впустим вдвое больше отрицательных элек
тронов, чем в другой,—легко понять, что количества ионов, 
обращающихся ери этом в нейтральные атомы, тоже будут 
различные и, именно, в одном сосуде вдвое больше, чем в 
другом, т.-е. абсолютное количество выделяющегося при 
электролизе вещества пропорционально количеству за.гс*> 
ного при электролизе электричества. Вот эти два вы*? 
ные нами положения, т.-е., во 1-х, что равные количеств 
электричества выделяют при электролизе эквивалентные ко
личества разных элементов и, во 2-х, что количество выде
ленного при электролизе вещества пропорционально коли
честву затраченного электричества, эти два положения впер
вые установлены были Faraday'ем ѵ ) и называются законами 
Фарадэя. 

') Faradray, Кхрегііп. Keswirelios, Ь Nr, !П<5 <IÖIJ8 r ) . 
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Эти основные законы Фарадэя сы-
Электро-химическая Г р а а и крупную рОЛЬ В ИСТОрИИ ХИМИИ. 

Н а ^ е н н ™ л С о - П о э т и м законам, ведь, выходит, нто все 
жения н электро- равно, какой-бы однозарядный ион ни 

анализ. брать, на выделение его в свободном 
виде надо затратить одно и тоже коли

чество электричества. Отсюда, естественно, следует, что когда 
соответствующие нейтральные атомы Na, К, A g обращаются 
в ионы, они, наоборот, освобождают одно и то же количество 
электричества, или что, ѳсяй ионы СГ, Вт' или J' при элѳк-
тролизѳ возвращают положительному электроду одно и т о ж е 
количество электронов, т.-ѳ. одно и тоже количество электри
чества, то ионы эти и обладают одним и тѳм-же количе
ством электричества. Нам это теперь вполне понятно потому, 
что мы исходим из наших общих представлений об элек
тронах, но это казалось не только непонятным, но совершенно 
невозможным современникам Фарадэя в начале прошлого 
века, так как в то время процветала старая электро-хими-
честя теория Берцелиуса, по которой принималось, что раз
ные элементы характеризуются разными присущими их ато
мам количествами электричества, и что от этих разных ко
личеств рдектричества и зависит различав в химических 
силах атомов разных элементов. Берцелиус говорил, что Na 
сильнее A g или Cl сильнее Вг или J , именно, потому что, 
их электрические заряды различны по величине: у Na они 
больше, чем у Ag. у Cl больше, чем у Вг, у Вг больше, чем y,J. 

Законы Фарадэя спутали с толку последователей теории 
Берцелиуса, так как предположить их неточность было 
невозможно; их безусловная верность легко доказывалась 
прямым опытом. В чем жѳ однако тут было дело, в чем за
ключалась ошибка в теории Берцелиуса? Дело тут было в 
том, что Берцелиус не понимал и по своему времени и не 
мог понимать различив между понятиями—количество элек
тричества и количество электрической энергии. Между тем 
понятия эти отнюдь нѳ тождественные, и мы теперь умеем 
отдавать себе ясный отчет в различии, существующем между 
этими двумя понятиями. Энергия, например, воды, перели
вающейся из одного сосуда в другой, который находится на 
более низком уровне,—может быть представлена в виде 
произведения количества воды в об'еме первого сосуда на 



высоту, т.-е, на стеаень приподнятости этого первого со
суда над вторым. Эта степень приподнятости или высота 
является в данном случае множителем напряжения энергии, 
в то время как количество или об'ем воды является мно-
жителем емкости. Совершенно также, когда некоторое ко
личество электронов или некоторое количество электричества 
при электролизе действует на ионы электролита, то это ко
личество электричества аналогично только количеству воды 
в предыдущем примерѳа а чтобы судить о количестве элек
трической энергии, при этом затрачиваемой, нам нужно 
знать, каков будет другой множитель, именно, множитель 
напряжения данного количества электричесѵва, данного тока; 
нам нужно знать так называемое напряжение тока, или так 
называемую электродвижущую силу данного источника тока, 
при чем подобно тому, как в случае переливающейся из 
одного сосуда в другой воды величина множителя напря
жения зависит от разности уровней воды, т.-е. от разности, 
степеней приподнятости уровня воды в обоих сосудах, 
так в случае тока напряжение его зависит от разности, 
как говорят, потенциалов, т.-е. электрических напряжений 
обоих полюсов источника тока. И тут оказывается, что при 
выделении ионов Сп" и Ag" или ионов СГ и Вг', в виде 
свободных элементов в количествах, пропорциональных их 
эквивалентным весам, правда, эквивалентные количества С и " 
и Ag' берут у отрицательного электрода одно и то же коли
чество отрицательных электронов или одно и то же коли
чество электричества, или ионы СГ и Вг' отдают положи
тельному электроду одно и то же количество отрицательного 
электричества или электронов, но напряя^ение электриче
ских зарядов на электродах в случае Си" и Ag" или СГ а Вг' 
должно быть безусловно различное в случае эквивалентных 
количеств Си" и Ag' оно больше для Си" и меньше для Ag' 
в случае СГ и Вг' оно больше для СГ и меньше для Вг'. 
Отсюда следует, что, если по закону Фарадэя при электро. 
лизе эквивалентных количеств требуется одно и то же коли
чество электричества, то это не значит, что при этом затра
чивается одно и го же количество электрической энергии; 
наоборот, потребное количество электрической энергии резко 
различно для различных элементов. Вот этого-то не понимали 



и не могли понимать Верцелиус и его последователи; Фа
радой первый стал разбираться в этих понятиях. 

Таким образом нам теперь ясно, что, хотя количества 
электричества, необходимые для электролиза эквивалентных 
количеств, например, солей AgNO,, и Cn(N0 3 ) 9 , равны между 
собой, и, именно, как оказывается, всегда равняются 96540 
кулонам J ) (кулон = единице количества электричества), 
напряжения тока в обоих случаях должны быть различные. 
Заметим, что минимальное напряжение тока, какое для 
каждой данной соли необходимо, чтоб ее разложить, является 
величиной строго определенной; это минимальное напряже
ние тока, которое необходимо для 'разложения каждой дан
ной соли действием электрического тока, Le-BJanc предло
жил называть напряжением разложения этой соли (Zersetzung
spannung) 2 ) . Величина напряжения разложения может 
быть определена экспериментальным путем; при этом, так 
казать, идут ощупью, пробуют действие тока невысокого 
напряжения, и при этом возможно, что никакого разложе
ния не получится; тогда, постепенно усиливают напряжение 
тока и замечают, при каком напряжении начинается разло
жение взятой соли током; это то напряжение и будет на
пряжением разложения данной соли. 

Интересно заметить, что, определив заранее соответ
ственные величины напряжения разложения, мы, в сущности, 
комбинируя и меняя напряжение тока, можем постепенно 
выделить разные элементы из смеси их солей, и на этом 
может быть основан особый метод химического анализа— 
электроанализ: в настоящее время методами такого электро
анализа пользуются нередко, в особенности для количествен
ных определений разных металлов. 

Есть еще один вопрос, который в сущ-
Полярязационный остается для нас невыясненным 

ток. -
даже после того, как мы усвоили себе 

новое для нас понятие-—напряжение разложения. Предста
вим себе, что мы подвергаем электролизу очень разведѳн-

Ц Richards и. НоіитмІ, Zeitschr. f. phys. Chemie, 41, 302. 
a ) Le-ßlanc, Zeitschr. 1. i>hys. Chemie, 8, 299; 12, 333. 

(Jockel, Zeitschr. f. phys Chemie, 32, 007. 
Westhavev, Zoirsehr. f. phys. Chemie, 51, 65, 



. ный раствор какого-либо ионогена; мы знаем, что в таком 
растворе, имеет место почти полное распадение всех молекул 
на ионы, и при том без всякой помощи какого-либо тока, 
еще до начала электролиза; ведь, в этом заключается сущ-

• ность теории электролитической диссоциации. В таком слу
чае как же понять, что при электролизе такого раствора мы 
всѳтаки должны затратить не малую электрическую энергию, 
о величине которой мы можем судить по величине напря
жения разложения этого соединения? Фактически на рас
щепление молекул на ионы при электролизе такого разве
денного раствора никакой энергии не затрачивается; они и 
без того разложены. Единственное видимое назначение элек
трической энергии сводится здесь, как казалось бы, только 
к передвижению ионов к соответствующим электродам. Но 
этот процесс передвижения ионов не должен требовать за
траты сколько-нибудь значительного количества энергии, 
так как дело тут сводится только к преодолению трения 
ионов о молекулы растворителя, а, ведь, движутся ионы» 
правда, беспорядочно, во всяком растворе к без затраты 
энергии извне. 

На что-же в таком случае уходит довольно значительная 
порция электрической энергии, затрачиваемой при электро
лизе? Ответ на этот существеяный вопрос .мы найдем, если 
обратим внимание на то, что произойдет у платиновых 
электродов в приборе, в котором мы производим электролиз, 
например, хлористоводной кислоты, если мы прервем ток 
раньше, чем закончится электролиз всего взятого количе
ства кисяоты. Оказывается, что, как только прерван будет 
ток, производящий электролиз,—оба эти газовые продукты 
электролиза, т.-е. молекулы На и С ! 2 , скопившиеся на элек
тродах, благодаря присущей им, как всяким элементарным 
телам, определенной упругости растворения, тотчас начинают 
переходить обратно в раствор и притом только в виде ионов Н" 
и СГ. При этом, когда молекулы водорода образуют положитель
ные ионы ГГ, сорвавшиеся при этом с них отрицательные 
электроны скопляются на том электроде, именно, на катоде, 
у которого молекулы водорода вследствие предшествовав
шего электролиза столпились, а молекулы хлора, переходя 
в ионы СГ, на прежнем аноде образуют положительный за
ряд, и в результате, если мы соединим один с другим оба 



320 

электрода, получается электрический ток, обратный прежнему • 
току, т.-е. направленаый в обратную, противоположную сто
рону по сравнению с прежним'прямым токзм, который про
изводил электролиз. Такой ток называется поляризационным 
•током. На рис. 43 мы можем видеть расположение прибора, ' 
с помощью которого мы можем заметить и измерить та
кой поляризационный ток. 

Рис. 43. 

Выключив из цепи первоначальный источник тока, мы 
с помощью гальванометра можем измерить напряжение этого 
вторичного тока и при этом прежде всего мы можем убе
диться, что поляризационный ток, действительно, направлен 
в обратную сторону по сравнению с прямым током, произво
дящим электролиз. Молекулы Н 2 и С12 снова при этом, как 
видим, переходят в ионное состояние, что сопровождается 
освобождением определенного количества энергии, которое 
и расходуется тут на образование поляризационного тока 
электронов. Естественно допустить, что такого рода явление, 
т.-е. стремление к образованию обратного поляризационного 
тока должно иметь место не только тогда, когда мы пре
кращаем или приостанавливаем электролиз. В этом послед
нем случае мы его только заметаем, но образующиеся при 
электролизе той-же хлористо-водородной кислоты молекулы 
Н 2 и С12 все время доля^ны давать обратный поляриза
ционный ток, но только этот ток все время преодоле
вается противоположным током, производящим электролиз. 
И вот на преодоление этого-то поляризационного тока и 
потребна вся та энергия, которая затрачивается при электро-
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низе. И нам теперь понятно, что в каждом отдельном слу
чае в зависимости от тех элементов, какие явятся нейтраль -
ными продуктами электролиза,—нужно и различное коли
чество электрической энергии и, следовательно, различное 
напряжение тока. Нам это станет особенно ясно, если мы под
вергнем электролизу, например, медный купорос CuS04 и возь
мем электроды медные же. В этом случае электролиз сводится 
к тому, что с одного электрода сходят ионы Он" в раствор, а 
на другом электроде оседают нейтральные молекулы той-же 
меди. Ясно, что напряжение производящего электролиз тока 
должно быть при этом : недостаточно велико, чтоб могли 
разрядиться ионы SO/' или ионы О " , могущие получаться при 
распадении этих последних; с другой стороны энергия, осво-
боягдающаяся при разряжении иона С и " у одного электрода, 
как бы используется, чтоб перевести в ионы Си"' поверхно
стные атомы Си с другого электрода. Электролит сохраняет 
тут свой состав и поэтому невозможен никакой поляриза
ционный ток, а если току, производящему или вызывающе
му электролиз, не приходится преодолевать никакого поля
ризационного тока, напряжение его может быть сколько 
угодно слабым; и, в действительности, при безгранично 
слабом напряжении тока электролиз медного купороса, хотя 
медленно, но все-таки происходит. 

Раз мы познакомились теперь с по-
, Сущность гальвани-

ляризационным током, нам небез полезно J ^ 
г ^ ' ческого тока. 

•остановиться на выяснении сущности 
электрических или гальванических токов вообще, так как 
это безусловно поможет нам полнее усвоить себе понимание 
процесса электролиза и. полнее усвоить многие другие поня
тия, с которыми мы познакомились в предшествующем 
изложении. Как объяснять себе образование электриче
ского тока? 

Еще, когда мы знакомились с ионными реакциями элек
тродинамическими, и именно с такими, в которых электро-
нѳйтральный атом одного элемента действует на ион другого, 
мы уже подробно говорили о значении, какое при этом имеет 
присущая каждому элементу определенная упругость раство
рения. Мы уже тогда выяснили, что эта относительная ве
личина упругости растворения каждого элемента вместе с 
величиной осмотического давления его ионов дает нам 21 



возможность судить о том, какой электронейтральныі! &ле-
мент может вытеснить из раствора ион другого элемента, 
обратив его в электронейтральное состояние,—и какой, на
оборот, этого сделать не сможет. Мы останавливались, на 
примере, нто свободный металлический К может вытеснить 
ион Н' в виде электронейтрапьного И даже из воды; сво
бодный Zu это сделать не может, но может вытеснить H из 
тобой кислоты, где концентрация водородных ионов и, сле
довательно, их осмотическое давление больше; свободные 
Си или Ag не могут вытеснить иона Н" даже из кислоты. 
Точно также мы понимаем, что Zu может вытеснить ионь: 
С и 1 ' , но, наоборот, не может вытеснить иона Mg":. Мы ко
жей в таких случаях предугадать возможность процесса 
вообще, а также и его направление, и свое суждение мы 
основываем при этом на положении соответствующих эле
ментов в таблице тепловых эффектов и в связанном с -.гею-
ряде напряжений. 

Во всех таких реакциях, когда атомы одного какого-либо сво
бодного электронейтрального элемента вытесаяют из раство
ра ионы другого элемента, происходит химический процесс, 
яри котором избыток напряжения энергии электронов этого 
первого элемента при их переходах с его атомов к конам 
другого элемента ведет к увеличению напряжения энергий 
тепловой^ и эту последнюю мы всегда в таких процессах 
наблюдаем и можем измерить. Но мы можем расположить 
течение такого химического процесса таким образом, что вместо ' 
выделяющейся энергии тепловой мы будем получать энер
гию движущихся злвЕітронов, т.-е. получим так называемый 
электрический или гальванический ток. В чем же должна за
ключаться особенность этого расположения процесса? Когда 
мы выясняли себе механизм вытеснения, например, метал
лическим Zn ионов Я* из кислоты, мы рассуждали так: с 
поверхности цинковой пластинки сходит благодаря прису
щей Zn упругости растворения некоторое количество атомо;; 
Zn в раствор; эти последние диссоциируют на ноны Zn' s?, 
электроны, которые собираются на пластинке и сооб
щают ей отрицательный заряд, и вот тут-то электропо
ложительные ионы Н \ влекомые прежде всего этим относи
тельно сильным электростатическим зарядом противополож
ного знака и с другой стороны вытесняемые из раствора 
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своим же собственным осмотическим давлением, в конце кон
цов получают отрицательный заряд с цинковой яластинкк 
и, образуя атомы, а вслед за тем моленулы Н.„ которые я выде
ляются вон из раствора, так как две силы, т.-е. олектростатичв-
ская тяга к Zu и собственное осмотическое давление ионов Н\ 
оказываются сильнее, чем противоположные силы, которые 
вгоняют молекулы Н 2 обратно в раствор, или, точнее, -чек 
упругость растворения молекул Н 2 и внешнее' давление ат
мосферы. 

Теперь мы не желаем, чтобы ионы Н' снимали и уноси
ли отрицательные электроны с цинковой пластинки, и же
лаем приберечь отрицательный заряд цинковой пластинки 
для получения электрического тока. Как же нам посту нить 
теперь? Очень просто; нам надо постараться узеста .прочь 
запас отрицательных электронов с цинковой пластянки, но 
только пе так, как прежде, т.-е. не с помощью ионов Я " , а 
совершенно иначе; мы, наоборот, теперь sa доаустям ионов 
Н" сюда к цинковой пластинке, и для зтого уничтожим 
электростатическую тягу ионов И" к этой аяастнаке, для 
чего все электроны, скопившиеся на цияконэй пластинке, 
уведем прочь, пользуясь тем, что электроны прекрасно пере
двигаются по металлам, т.-е. ао так называемым хорошим: 
проводникам электричества, Мы соединим цинковую шіасгкЕ? 
ку, например, с проволокой медной; эта медная цроволока 
пусть у нас закончится хотя»бы медной же или, лучше, 
платиновой пластинкой, на которую, мы знаем, вовсе не дей
ствуют ионы Н" кислоты, к мы эту медную или платиновую 
пластинку опустим в кислоту по другую сторону пористой 
стенки, которой окружим нашу цинковую яластинку. В і>ту-
то медную пластинку и поступят отрицательные электрона 
с цинка и дойдут вплоть до ее поверхности, окружѳшмй 
кислотой вместе с содержащимися в ней электрополо ш ш ж ь -
ными ионами водорода. Теперь ионы водорода, оеспре-яяг1 

ственно ударяясь о медную пластинку, снимут уже с яее 
отрицательные электроны, а тем временем цинковая дласхйЕ-
ка, лишившаяся электронов, снова выпустит некоторое 
вое количество атомов Zn в раствор. Эти атомы Ум сдать 
распадутся на ионы Zn' - и электроны, электроны опять .со
берутся на цинковой пластинке и потом опять уйдут ал 
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проволоке вон, оаять достигнут поверхности медной пласткж* 
ки, тут их о і я г ь снимут ионы водорода, перейдя в электро-
яентральные атомы л молекулы и т . д . и . т . д. , и мы, таким 
образом, получим в результате в медной проволоке непре
рывный электрический ток. 

Всякая система, в которой происходит подобного рода 
процесс, который в конце концов приводит к образованию 
электрического гока, называется гальванической г^епью; наряду 
с этим называют гальваническим элементом прибор, состоящий 
обыкновенно из сосуда с опущенными в него двумя илек-
тродами или пластинками, из которых одна всегда метал
лическая, а другая или тоже металлическая, или угольная, 
пли ж е , как увидим позднее,составлена из сцементирован
ной смеси разных веществ. 

Легко видеть, что в рассмотренном 
Связь между упруго- в ы ш е С Л у ч а е ИСХОДНЫМ МОМѲНТОМ При 

стью растворения п о л у Ч [ е н и н т о к а ЯВДЯѲТСЯ ВвЛИЧИНа упру-
осмотическнм давле- ^ 
нием и напряжением ГОСТИ раСТВОрвНИЯ ЦПВКа С ОДНОЙ СТО -

электродов. рОНЫ И ВОДОрОДа С ДруГОЙ. МЫ ВЗЯЛИ 
в данном случае для примера Zn. и Н; 

конечно, с таким же успехом мы могли бы взять и другую 
пару элементов, как это мы увидим дальше, когда познако
мимся с разными типами гальванических элементов. 

Теория гальванических элементов, в основе которой ле
жит эта так называемая электролитическая упругость'раство
рения металлов, составляющих электроды этих элементов, 
была предложена и разработана W. Nemsfon >). Мы видели, 
что в рассмотренном выше одном из простейших гальвани
ческих элементов, по мере того как составляющая один из 
его электродов пластинка из цинка вследствие свойствен
ной ей упругости растворения выбрасывает в раствор по
ложительные ионы,—на ней накопляются электроны. Вели
чина образующегося при этом на пластинке напряжения 
электронов, что остаются на ней от уходящих в раствор 
ионов,—соответствует величине этой упругости растворения. 
По мере того как раствор вследствие накопления в нем 

' ) W. Nernst, Zeitsehr. f. Phys. Chemie 2,613 и 4,124 (1839). 
M. Plank, \ѴШ. A n n . 39,161 (1889). 
Flade, Handvort . d. Naturwissenschaften, Т. 7,стр. 1079 (1912} 
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ионов Zn" заряжается все более и более положительно, цин
ковый электрод заряжается все более и более отрицательно. 
В конце концов устанавливается электрический двойной слой 
составленный с одной стороны положительными ионами Z n " , 
с другой отрицательно заряясенной динковой яіе пластинкой. 
Образование этого двойного слоя об'ясняется тем, что но 
мере увеличения заряда цинковой пластинки и увеличения 
напряжения этого заряда, она все более и более обратно 
притягивает к себе ушедшие в раствор ионы Zn", и в конце 
.концов устанавливается равновесие между выбрасываемыми 
электродом ионами л ионами, выжимаемыми вон из рас
твора действием осмотического давления, причем слой, пред
ставленный притянутыми к пластинке ионами Zn"* как бы 
перчаткой окружает отрицательно заряженную пластинку 
электрода. Надо указать, что это равновесие устанавливается 
уже при такой концентрации ионов Zn" в растворе, когда 
они еще .никоим образом не могут быть обнаружены нашими 
обычными . аналитическими реакциями. Если мы уведем с 
пластинки накопившиеся на ней электроны, она снова нач
нет выбрасывать в раствор ионы Zn", так как установив
шееся равновесие при этом нарушится. 

С другой стороны ясно, что, если в растворе уже с самого 
начала находятся ионы того же металла, то их осмотическое 
давление действует в сторону обратную упругости раство
рения. Дело обстоит здесь совершенно так же, как при рас
творении в воде, например, куска сахара осмотическое да
вление уже находящихся в водном растворе или вновь в 
него поступающих молекул сахара действует в сторону, 
противоположную его упругости растворения. С уменьше
нием же растворения цинковой пластинки, т.-е. с уменьше
нием количества поступающих в воду ионов, параллельно 
уменьшается и количество электронов, накопляющихся на 
пластинке, т.-е. уменьшается ее электрическое напряжение. 
Нернст высказал мысль, что, если мы упругость растворения 
металла примем равной Р, а осмотическое давление- р , то 
мы можем принять, что ионы металла как бы из состояния, 
коему соответствует давление Р, переходят в состояние с давле
нием р , совершенно аналогично тому, как газ, сжатый до 
давления Р, изотермически расширяясь, достигает давле-
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ют р. Вследствие этого выражение, какое мы вывели дет 
ВТ Р 

р&ботн расширяющегося газа, а именно А.-— — M l •» 
одинаково применимо, пока р мало, и для работы, совершае
мой отдельным электродом в гальваническом элементе. Но 
работа, совершаемая таким образом металлической пластин
кой электрода, в конечном итоге переходит в выделяемую 
н « энергию электрическую, а эта последняя может быть вы
ражена в виде І\ a. F, где ь- есть электрическое напряжение 
иаѵ; потенциа-л электрода, п количество электронов, выбра-
сываекьтх каяідым в отдельности атомом металла, что образует 
«лвктрод, равное обнаруживаемой атомом при этом валентности, 
а К есіі. так называемое число Фарадж ( ~~ 96540 кулонов},, 
соответствующее количеству электронов, выбрасываемых од-
ним грамм-эквивалентом всякого элементарного вещества. 
Следовательно: 

Б.. Т . Р 
0,4343 J р 

ТА. Т , Р 
0,4843 П. F р 

г* Р 

Г«-»к и в случае газа, отношение — может быть заменено 
пропорциональным ему отношением -, где С и о соответ
ственно обозначают концентрации ионов, поступающих с пла-
стіщки в раствор и уже в нем находящихся. Если мы вме
сто Ii и Е подставим соответствующие им значении, мы для 
комнатной температуры 18°, когда Т — 291°, получаем, что 

0,05,77 , Г 
!: = ІОІІ-

п р -

li'ivsfl. Р относительно велико, а р—мало, т.-е. когда Р > р 
идя, что то же, когда С > с. пластинка будет выпускать ионы 
в раствор и заряжаться все более и более отрицательно, а 
жидкость положительно; когда Р < р или С < с, не только 
прекратится выделение ионов с пластинки в раствор, но 
даже, наоборот, из раствора будут как бы выяшматься вон 
ионы я будут оседать на ней в виде электронейтральных: 



ЙТОМАВ, а необходимые для этого электроны они будут сня-г 
мать с пластинки же, т.-е. будут заряжать ее положительно; 
раствор же, лишившийся положительных ионов, зарядится 
отрицательно вследствие того, что в нем окажется избыток 
отрицательных ионов по сравнении с положительными, в ТО 
время как первоначальный раствор, конечно, содержал и тех 
и других поровну. Когда Р —у или С ~ с , ни электрод нѳ 
-получит заряда, ни раствор, и в приведенном выше уравне
нии Нернста е о. Если р — О, то теоретически s = со ; однако 
же никогда $ не равно 0, так как, какую металлическую 
пластинку мы ни опускали бы в раствор, не содержащий 
•казалось бы, вовсе ионов того же металла, очень скоро в, 
нем наберутся такие ионы из продуктов, например, окисле
ния металла, всегда покрывающих пластинку. Для сравне
ния потенциалов отдельных электродов, опущенных в рас
твор, содержащий ионы того же металла, условились брать 
так называемые нормальные растворы, так как все такие 
•нормальные растворы содержат эквивалентные количества 
•соответствующих ионов. 

Нечто аналогичное тому, что происходит с пластинкой 
металлической, когда она заряжается, таким образом, отри
цательно, происходит и в том случае, когда она заряжается 
положительно. Мы видели, что, когда металлическая пла
стинка опущена в такой раствор, в котором осмотическое 
давление содержащихся в нем ионов того же металла боль
ше упругости растворения этого металла, пластинка не 
только уж© не может растворяться и выпускать положи
тельные ионы в раствор, но, наоборот, такие ионы выжима
ются на пластинку из раствора и она получает положитель
ный заряд. И вот легко понять, что вскоре должен насту
пить момент, когда пластинка зарядится настолько положи
тельно, что будет отталкивать наседающие на нее новые 
положительные ионы с силой равной той, с какой осмоти
ческое давление находящихся в растворе ионов как-бы вы
жимает их из раствора, чтоб осадить и х . н а пластинку. В ре
зультате опять установится равновесие и образуется и тут 
двойной слой. Но вместо пластинки, обладающей относи
тельно большей упругостью растворения, каковы пластинки 
;га всех так называемых неблагородных металлов, возьмем 



пластинку платиновую, золотую, словом, пластинку из проч
ных, очень устойчивых или благородных металлов, облада
ющих очень ничтожной упругостью растворения и очень 
слабой способностью к ионизации вследствие уже знакомой-
нам крепкой связи их валентных электронов с остальной 
частью атома; погрузим верхнюю часть, скажем, верхнюю 
половину такой пластинки в газ металлоидного характера, 
например, в хлор; нижнюю половину той жѳ пластинки опустим 
в раствор, содержащий отрицательные ионы того жѳ метал
лоида, например, содержащий раствор соляной кислоты» 
и мы получим такую картину; хлор чрез посредство этой 
металлической пластинки начнет растворяться в водѳ и по
ступать з нее уже не в виде положительных, а в виде отри
цательных ионов, а потребные для этого электроны атомы 
хлора будут забирать с той же платиновой пластинки, заря
жая ее одновременно положительно. 

Мы, ведь, из предыдущего изложения знаем, что отри
цательный ион хлора СГ является системой, значительно 
более устойчивой, чем атом хлора, а тем более, чем всякий 
положительный ион того же хлора; мы знаем, что приобще
ние восьмого электрона к семи собственным валентным элек
тронам хлора сопровождается сокращением внешнего кольца 
из электронов, и выделением тепла и, наоборот, отторжение 
хотя бы одного электрона кольца или сферы из 7 валент
ных электронов, его собственных, сопровождается поглоще
нием значительного количества тепла. Чтобы растворяться» 
хлор должен образовать ионы, а, если так, то, естественно, 
он с большей легкостью может образовать отрицательные 
ионы, чем положительные. Итак, платиновая пластинка при. 
этом получает положительный заряд, который будет рости до-
тех пор, пока не установится равновесие между упругостью 
растворения хлора и осмотическим давлением ионов Cl' в-
растворе с образованием опять! как в случае цинковой плас
тинки, двойного электрического слоя, когда отрицательные 
ионы СГ перчаткой окружат положительно заряженную пла
тиновую пластинку электрода. Уравнение Нернста, выведен
ное нами для отрицательно заряженной пластинки или элек
трода, конечно, в одинаковой степени годится и для напряже
ния таким образом образующегося положительного электрода. 
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Мы выяснили себе таким образом не
сомненную СВЯЗЬ, существующую между 0 п Р е я е л е и и с а о Т е и -

дналов отдельных: 
напряжением отдельного электрода с электродов 
ОДНОЙ СТОРОНЫ И упругоСГЫО раСТВОреННЯ Капиллярный элек-
металла, составляющего пластинку элек- трометр 
трода, и осмотическим давлением ионов 
того же металла в растворе, в который электрод о п у щ е н , — 
с другой. Но это нам все же не дает возможности знать в каж

д о м отдельном случае величину напряжения электронов на 
электроде уже хотя бы потому, что мы не умеем определять 
непосредственно величину упругости растворения каждого 
металла. Наоборот, как мы поймем позднее, мы об этой упруго- • 
сти растворения можем составить себе суждение по йапряже-
нию электронов на электроде. Между тем ясно, что отдавать 
себе отчет в разных гальванических элементах, з преиму
ществах одного перед другим и т. д., мы можем только, 
зная напряжение электронов на каждом электроде отдельно 
или, как принято выраяіаться, зная электричестй потекциал 
каждого отдельного электрода. 

Ясно и то, что, еслиб мы нашли каким бы то ни было 
образом способ определить потенциал электрода ш какого-
нибудь одного металла, мы без труда сумели бы определить 
потенциал всякого другого электрода. Нам стоило бы только 
составить гальванический элемент, одним электродом кото
рого служила бы пластинка из этого металла, а другой 
электрод был бы составлен из металла, потенциал которого 
мы желаем определить. Напряжение гальванического* тока 

• в этом элементе должно быть равно разности потенциалов 
обоих электродов. Определив гальванометром напряжение 
тока и зная напряжение одного электрода, мы легко опре
делим напряжение яли потенциал другого электрода. Нам 
таким образом очевидна вся важность задачи* изыскать ме
тод определения потенциала какого-нибудь одного отдель
ного электрода, чтоб затем определить потенциалы всех 
других возможных электродов. Но эта задача долгов зреыя 
представлялась совершенно неразрешимой, и только О. Lipp-? 
mann''!/ х ) удалось найти путь к ее разрешению, и, именно, 
в его теории электрокапиллярных явлений, им же зяэрвые 

G. Lippmanu. Ann. <1е Chîm. et Pliys. (5) 5.4Ö4 Ш 7 5 ) . 
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:;№2-ружтшх экспериментально. Теория эта была далее 
развита J f. Heimholt 'ом '-}, а позднее F. ЛѴ/"//е>-"ом - ) , t\d-
ѴЩІ-ІГЧ1?-* "> к другими, 

Ѳ т доследования электрокапиллярных явлений и при
вели к установлению того напряжения тока, какое необхо

дим», чтоп добиться максимума поверхностного натяжения 
в меьйвісе капиллярного столбика ртути, опущенного в 
•элѳктр.'»ЛЕТ, например, в серную кислоту. Электролит этот 
неизбежно содержит ионы ртути вследствие постоянного, 
присутствия на поверхности металлической ртути легко рас 
хворяющ'лжя окислов и присутствия в самом электролите 
следов ккслорода воздуха, которые еще более увеличиваю? 
количество <*тях окислов на. поверхности ртути. 

Ведедегвпе действия сил поверхностного натяжения ртуть, 
как, известно, стремится 'занять наименьший об'ем и обра
зовать наименьшую поверхность, Если мы имеем небольшое 
количество ртутп в свободном состоянии, она принимает 
поэтом,? внд шарика; в капилляре, составляющем одно ко
лено, п'внример; U-образной трубки, другое колено которой 
имеет значительно больший диаметр.—мы замечаем, что 
вследствие действия тех же сил поверхностного натяжения 
поверхность ртути стоит значительно ниже, чем в другом 
широком колене. Но, если ?тог капиллярный столбик ртутк 
иокрніь электролитом, содержащим ионы той же ртути, ок 
нолучае? положительный заряд и, именно, вследствие пре
вышения действия осмотігческого давления этих ионов ртутк 
над ее уже совсем ничтожной упругостью растворения. 
Чаеткцк ртути, зарядившись, стремятся взаимно отталкн-
затъс.яч va таким образом электростатические силы действуют 

•тут вааерекор силам поверхностного напряжения, стремя
щимся, как мы знаем, стянуть молекулы между собой. 

- Это приводит к тому, что столбик ртути в капилляре 
яе сколько повышается. И вот Лпппманн и Гельмгольц по
казали, что можно восстановить прежнюю величину нормаль
ного :і'С«эерхностного натяжения ртутного столбика, всяк 
разрядр.т-ь его, т.-е. нейтрализовать его положительный 
заряд. 

''} !î. iïeiiulioliv., Wisücnscliaitiiciu; Abliaiigluiigen, 1, 9"і,г/. 
i»-.'. л.й-івѵ. .lahvli. (1. Radinari, und Electron., H Bd., lieft I <19<.И> 
Pv'i; .--•:!•, /.ôiisclir. Г. рііу^. Chemie, 59. !37 (1907). 



В. так называемом папиллярном э.тмуожтре {Рис. 
аш и имеем прибор, в 
коем легко достигается 
такой разряд столбика. 
Капиллярный электро
метр, как мы видим, 
состоит нз небольшой 
:колбочкн с ответвле
нием, т. е. так называв-
мой вюрцевсхой колбоч
ки, на дне которой на
лито некоторое количе 
•ство ртути; боковая тру
бочка, отходящая от 
колбочки, переходит в 
капиллярное колено 
?т-о5разной трубки,пред-
ставляющей собой та-
ісим образом как бы со 
общающийся сосуд. Как 
широко© колено этого 
последнего,так и капил
л я р наполнены до не
которой высоты ртутью. 
Ео уровень ртути в ка
пилляре стоит по понят
ным нам теперь причп- Pi"-'-
яш ниже, чем в широком колене. Ко нальем в колбочку раствор 
5-IoSO.j, которая пусть покроет и менпек ртутного столбика 
в капилляре. Мениск ртути в капилляре, заряжающийся вско
ре положительно, поднимется кверху. И вот лз какого-либо 
источника тока пустим очень слабый ток; пусть при этом 
отрицательный полюс источника тока соединен будет -с 
ртутным столбиком, а положительный—-с ртутью в колбочке. 
Как только мы разрядим столбик, мениск опустится до 
прежнего уровня; если напряжение тока мы взяли бы слиш
ком большое, мы, разрядив сначала наш ртутный столбик з 
капилляре, вслед затем зарядили бы его отрицательно,—и ме~ 
лнск столбика опять поэтому поднялся бы выше нормального. 

Мы с помощью зрительной трубы можем уследить, прк 
каком напряжении тока мениск' стоит всего ниже, и это 



напряжение, во 1-х, в точности соответствует тому напряже
нию, какое получает столбик, покрытый раствором или опу
щенный в раствор, содержащий ионы той же ртути, и во-
2-х, при этом напряжении тока наш ртутный столбик должен 
сполна разрядиться, т.-е. представляет собой электрод, опу
щенный в электролит и при этом имеющий потенциал, рав
ный нулю. Обыкновенно такой капиллярный электрометр слу
жит в качестве электроскопа, т.-е. с его помощью можно 
обнаружить токи наиболее слабого напряжения, но он мо
жет служить и электрометром, т . е . его можно приспособить 
для измерения очень слабых токов. Но, если мы с таким нуле
вым электродом, какой мы можем осуществить, в капиллярном 
электрометре, соединили бы любой другой электрод, опущен
ный, в раствор, который содержит ионы того же металла,— 
мы сумеем определить потенциал любого другого отдель
ного электрода. 

Однако для измерения потенциалов-
Нормальные элек-

и отдельных электродов, представленных 
пластинками из разных других металлов,, 

пользуются обыкновенно так называемыми нормальными 
электродами. Их предпочитают уже по той причине, что-
при соблюдении некоторых установленных норм (концентра
ции, температуры и т. п.) их очень легко составить и они дают-
при этом постоянные и точные показания. Таким общепри
нятым нормальным электродом является так называемый 
ртпутно-халомелевый электрод. Он составляется следующим, 
образом: в стклянку, на дне которой налито некоторое 
количество, очищенной перегонкой ртути, насыпают слой 
каломели H g 2 CJa, который обливают нормальным раствором 
KCl. Раствор этот вскоре растворяет некоторое, хотя и очень 
малое, количество каломели; ртутный электрод, образуе
мый находящимся на дне стклянки слоем ртути, с опущен
ной в нее платиновой проволокой, получает при этом поло
жительный заряд, а раствор—отрицательный. Концентрация-
ионов ртути Hg" в растворе являются тут безусловно по» 
стоянной,так как новые ионы Hg', которые появились бы в 
растворе, тотчас доляшы были бы соединяться с ионами Ci' 
и оседать в виде осадка каломели, ибо раствор в виде пло
хой растворимости этой последней является по отношению 
к ней раствором насыщенным. При соединении с абсолютно-
нулевым электродом такой ртутно-каломелевый электрод по-
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называет напряженке приблизительно, но не точно в 0,56 
вольт; однако по предложению Оствальда условились счи
тать его имеющим ровно 0,5600 вольт напряжения. Если 
же теперь мы эту систему нормального ртутно-каломелевого 
©лектрода соединим с помощью сифонной трубки с нормаль
ным раствором, содержащим ионы какого-нибудь ме
талла, и в этот раствор опустим электрод, представленный 
пластинкой из этого же металла, мы можем измерить на
пряжение этого нового испытуемого электрода. Мы получаем 
при этом, так сказать, лишь относительную величину на
пряжения этого электрода по сравнении с нормальным 
ртутно-каломелевым электродом. Более точные исследования 
Palmaer а Büliüera 2 ) и других исследователей заставили 
однако усумниться в точности и в самой возможности уста
новления как абсолютно нулевой точки потенциала, так равно 
установления и измерения потенциала ртутно-каломелевого 
электрода,-—и вот по этой причине по' предложению Нерн-
ста условились для установления относительной величины 
потенциала отдельных электродов из разных металлов, исхо
дить из условного нулевого потенциала, и таким условным 
нулевым потенциалом согласились принять потенциал элек
трода из платиновой пластинки, погруженной одним концом 
в газообразный водород при 1 атмосфере давления, а другим 
концом в нормальный раствор ионов ЕГ. Если с таким так 
.называемым нулевым водородным электродом сравнить нормаль
ный ln-KCl-ртутно-каломелевый электрод, последний имеет 
потенциал равный .Z??,—-{-0,286 вольт. 

Таким образом потенциал всякого какого-нибудь другого 
отдельного электрода Еи, определенный по сравнении с опи
санным выше водородным электродом, потенциал которого 
принят условно равным нулю, равен потенциалу того же элек
т р о д а ^ . , определенному по ртутно-кааомелевому электроду, 
~f0,286 вольт, если при этом все сравниваемые электроды 
взяты при 18°С: 

0,286 Volt 
Так как по сравнении с абсолютно нулевым^ потенциалом 
in-KCl-ртутно-каломелѳвый электрод, мы знаем, имеет потен
циал, равный -{-0,56 вольт и, наоборот, абсолютно нулевой по-

1 ) Palmaer, Zeitschr. I. phys. Chemie, 25,265 (1898). 
2 ) BHlitzer, Zeitschr. f. phys. Chemie, 48,513 (1904). 
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тевцпал' по отношению к ртутно.-каломелевому равен — -0,5'.; 
вольт, то, стало быть, нулевой водородный электрод по срав
нению с абсолютно нулевым имеет потенциал равный 
— 0,5(50 ; 0,286 — — 0,274 ВОЛЬТ. 

Следовательно, ясно, что 
/ іѴ - Д , ; , , , , , , „ — 0,274 ВОЛЬТ, 

т. е. что потенциал какого нибудь отдельного электрода, 
определенный по сравнении с нулевым водородным потенциа
лом, равен потенциалу, определенному по абсолютному нуле
вому потенциалу, минус 0,274 вольт. 
„ Приведем теперь таблицу НаПрЯЖе-
i a лвца напряжении. иди ПОТвНЦИаДОВ ОТДЕЛЬНЫХ ЯЛѲК-
тредов из разных металлов и некоторых из металлоидов,, 
составленную по наиболее точным измерениям R. АЬедд'оы, 
Fr. .Juerback'obi и В. Luther ож1). Все соответственные изме
рения сделаны при комнатной температуре 18°С, причем 
электрод из испытуемого металла опускался в нормальный, 
раствор какой-нибудь соли, обыкновенно сернокислой,, того 
же металла. Исходным нулевым потенциалом, по отношенах» 
к которому определялся потенциал данного электрода, ззят 
потенциал водородного электрода. 

Таблица напряжений металлов.. 

') lï . Abegg, Fr. Auerbach, К. Luiher. Kiectroniwonfohe Krëfte A">hän<l-
b.g der B'msengeseîîscïiaft, >£ 5 С19Л) 

ü 
ІІОЕ 

л" 

Потенциал 
,Л 
—'V-

М Р Т І І Л Л 

Ni 

Ион 
N i " 

Потекцна.ч 
a , î 

- - 0 . 2 2 
B E Ba —2's Pi> IM)'* —0,12 
Na Na" -2 , 's Sn S n " - 0 , 1 0 
Sr Sr" —2,7 L"e Fe'" —0,04 
Li î - 2 , 7 Sb 8 b " " 
Ca. Oa" - 2,f> Di ß i " 
Mg M g " M n " —1,5-Ï As As"" + 0 , 3 
Mn 

M g " M n " —1.00 Ou Cu" + 0 . 3 - І 
Z D Z n " , - 0 i 7 r t Co Co"" -j-oi-f 

- f 0,5 f Cr" - 0 , 6 0 Cu Ou 
-j-oi-f 
- f 0,5 f 

Cr Cr"' — 0.Ы) Ag" +0,80 
Fe Fe ' - 0 , « ""!> P b " " + 0 , 8 
Cd Cd" —0,40 ?d Pd" +0 ,82 
lD i n " " - 0 , 3 5 He H g ' : +0,86 

+ 1 . 3 'PI Ti" - 0 , 3 2 An An'"' 
+0,86 
+ 1 . 3 

i'o —0,20 A ' i А:Г + .'..!") 
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Приведем также таблицу напряжений для некого pas 
металлоидов. Эта таблица бы.ла составлена несколько иначе 
а, именно, по напряжению разложений соединений, ООДЙГ.' 
жащих соответствующие ионы, которые при этом раэдожааки 
выделяются обратно в виде электронейтральных чгмту-т 
или аггрѳгатов. 

Таблица напряжений металлоидов. 
Ион Элскт-нейтр. 11отен!ік-і-.'і 

.молекулы „Е/, 

В" S Т Е орд. / -0 ,5с-
Н:>. газообр. 2Н 0,00 
-ІОН* ö 2 газ .+21+. J +0 ,41 
2Г ' ! 3 тверд. +0,04 
C'a газ. + 2С)ІТ 2С10Н +0,85 
2 Вг' Hr., жид. 4-1,08 
03 rae.+tîOH' О. газ. + Ш О + 1 , 1 
2 Н..-0 ОЙ г а з . + П!' + і , 2 ; ; 
2 Ci' CL» газ. +1.3г. 
О а г а з . + U . . O О.. гав,+21Г +1,9 
2 I f F" газ. ' + 1 , 9 

Приведенные в таблице цифры представляют собой 
более достоверные из установленных ныне значений <ш;; 

отдельных потенциалов, которые электроды из раааыж эле 
ментарных тел показывают по отношению к нормальному 
раствору, содержащему эквивалентное количества- какого-
либо химического соединения данного элементарного таа*. 
на один литр растворителя. Но надо сказать, что выбор та
ких нормальных концентраций растворов для установлений 
сравнительных численных значений потенциалов для элек
тродов из разных элементарных тел, нельзя считать вполне 
удовлетворительным. Мы знаем, в молярных, как равно ш. ь 
нормальных растворах разных ионогенов отнюдь нельзя пред 

.полагать полной диссоциации или хотя бы .одинаковой сте
пени диссоциации соответствующих молекул. Таким образов, 
например, в молярном растворе KCl диссоциируют 1 б°/о всего-
количества молекул, а в молярном растворе ZnSÖ 4 всего —іва/о 
Нет никакой возможности получить, например, ^яормаяьнкн. 
раствор ZiiSO,, который бы содержал в литре 32 | 6 грамма, t . s. 
грамм-эквивалент свободных ионов Zn'", и поэтому нельзя 
соотношение между упругостью растворения металлического 
цинка и осмотическим давлением свободных ионов 'An" со-
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•ответотьевно сравнивать с соотношением между упругостью 
растворения других элементарных тел и осмотическим да
влением эквивалентных количеств их свободных ионов. Не 
совсем иоатому правильно устанавливать сравнительное суж
дение о потенциалах электродов из разных элементарных 
тел по электродам, опущенный в соответствующие молярные 
или нормальные растворы. 

Обратим еще раз внимание на то, что при выраженных 
в вольтах численных значениях потенциалов отдельных элек
тродов из разных элементарных тел, которые указаны в при
веденной выше таблице, мы видим в одних случаях з н а к — , 
в других знак -f-. Знаки эти обозначают, что, когда мы по
гружаем электроды из разных элементарных тел в нормаль
ные растворы, содержащие ноны этих же элементарных тел, 
в одних случаях, например, при электродах из Zn, Cd или Fe 
упругость растворения больше, чем осмотическое давление, 
л в этих случаях до установления равновесия с электрода 
переходит в раствор атомов и образуется новых ионов больше, 
чем этих последних оседает обратно на электрод из раствора 
вследствие присущего последнему осмотического давления 
его ионов. Как мы уже знаем, при переходе в ионное состоя
ние эти атомы освобождают электроны, собирающиеся обратно 
на пластинке электрода, вследствие чего в этом случае при 
установлении равновесия такой электрод получает отрица
тельный заряд. В других же случаях при электродах, на
пример, из Со, Ш, Pb, Си, A g и т. д. , наоборот, под влия
нием осмотического давления на электроды оседает ионов 
больше, чем их образуется из уходящих в раствор и пере
ходящих в ионы атомов. Эти оседающие из раствора на 
электрод ионы, переходя в атомное электронейтральное со
стояние, снимают с поверхности пластинки электрода элек
троны, и она поэтому получает положительный заряд. 

Теперь мы без труда уже можем себе 
Н а п р я ж е н и е тока. о т д а т ь 0 Т ЧѲТ В ТОМ, Как ОПрѲДвЛИТЬ В в -
Элемент Д а н и э л я и ~ 

его напряжение, личину напряжения или так называемую 
электродвижущую силу образующегося в 

гальваническом элементе тока. Представим себе, что мы взяли 
пластинку из Zn, которую опустили в нормальный раствор 
цинкового купороса ZnS04, и другую пластинку из кадмия, 
которую опустили в нормальный же раствор сернокислого 
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кадмия CdS04. Как мы можем видеть в приведенной выше 
таблице, разность потенциалов между цинковой пластинкой 
и нормальным раствором ZnS04 = — 0 , 7 6 , разность же потен
циалов между кадмиевой пластинкой и нормальным раство
ром C d S O i — — 0 , 4 0 . Нетрудно определить, какова будет раз
ность потенциалов между цинковой пластинкой и кадмиевой. 
Соединим обе пластинки, т.-е. цинковую и кадмиевую ме
таллической проволокой, по которой, как по хорошему про
воднику электричества, легко передвигаются электроны. Есте

ственно, будет иметь место стремление к выравниванию 
напряжений на обоих электродах, т.-ѳ. получится ток, и 
легко понять, что ток электронов пойдет по проволоке от 
цинковой пластинки, где напряжение отрицательных элек
тронов больше, к кадмию, где это напряжение меніше, и 
что напряжение тока будет равняться разности напряжений 
на обеих пластинках, т.-е. в данном случае оно равно: 
Î — 0 , 7 6 ] — [ — 0 , 4 0 ] = - 0 , 8 6 вольт. 

Еслиб мы вместо кадмиевой взяли пластинку из меди, 
напряжение равнялось бы: [— 0 ,76]—[-{-о ,34]=—1 ,0 воЛьту. 
Последний случай мы имеем в так называемом элементе, 
Даниэля. Мы получаем в таком элементе непрерывный ток по
тому! ч т о по мере того, как выравниваются напряжения на обоих 
электродах, новое количество атомов Zn поступает в раствор. 
Эт атомы опять диссоциируют на ионы и электроны; эти. 
последние опять собираются на цинковой пластинке, и на 
этой последней вновь устанавливается прежнее напряжение. 
Далее вновь имеет место уравнение напряжений и т. д., и т. д., 
пока только есть еще сколько-нибудь непрореагировавгпего 
металла на цинковой пластинке и ионов С и " в растворе 
медного купороса. Из этого раствора ионы Си"" выделяются 
и оседают в виде электронейтральных атомов вследствие 
присоединения к ним отрицательных электронов с медной 
пластинки, получающей их в свою очередь от цинковой-
Таким образом, благодаря непрерывному изменению электри
ческого равновесия на обеих пластинках и будет происхо
дить непрерывный гальванический ток. И гальванический 
влемент, таким образом, является машиной, где, например, 
в случае элемента Даниэля определенная порпия энергии, 
присущей цинку, превращается в энергию движущихся элек
тронов, при чем более богатый внутренней химической энер-

22 
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гиѳй элѳктронейтральвый Zn превращается в менее богатый 
энергией ион Zu" , и наоборот ион Си'* обращается в нейтрань-
ный атом Си. Вот избыток энергии, выделяемой из 2а, по-
сравнению с энергией, приобретаемой Ca, и дает нам ту 
свободную электрическую энергию, которую мы наблюдаем 
в виде энергии гальванического тока. Нетрудно понять, что 
чем дальше отстоят один от другого два элемента в приведен
ной выше таблице, указывающей потенциал каждого элемента, 
когда он опущен в нормальный раствор его ионов, тем напря
женнее будет тот гальванический ток, который эти два эле
мента дадут, если из них образовать гальванический элемент. 

Обратим внимание, что в привѳден-
Определение напря- н о й в ы ш ѳ таблице ПОТеНЦИаЛОВ ПОРЯДОК 
ження нояов, являю- с л а д о в а н и я о д а о г о э л ѳ м ѳ н т а з а д р у Г И Ь Г 

щахся восстановителя- * 
ыш в окислителями, тот ж е , что в так называемом ряду на

пряжений элементов, который мы при
водили раньше и который мы могли составить по соответ 
ствуюшим тепловым эффектам в дополнение к системе Менде
леева. По этому ряду напряжений, мы знаем, можно судить 
о целом ряде свойств элементов: о том, какой элемент вы
теснит другой элемент из его соединений, какой элемент легче 
соединяется с кислородом воздуха, т.-е. насколько „благо
роден" каждый ] элемент и т„ д. Мы видим теперь, откуда 
взялось и самое название ряда напряжений, и мы понимаем 
теперь изо всего изложенного, что напряжение или потен 
циал отдельного электрода, образуемого пластинкой из какого 
либо металла, как равно и все химические и разные дру
гие свойства такой металлической пластинки всецело зави
сят, как выяснено выше, во первых от ее упругости раство
рения, зависящей в свою очередь от свойств аггрегатз из 
атомов этого металла, и во вторых, и притом в гораздо боль
шей еще степени, от напряжения электронов на самих этих 
атомах. Таким образом, величины потевциалов, выраженные 
в приведенной, выше таблице в вольтах напряжения, дают 
в то-же время числовую характеристику свойств атомов со
ответствующего элементарного тела вообще. 

Но важно добавить, что мы аналогично можем опреде
лить напряженке электронов и, следовательно, общий харак
тер не одних только электронейтральных атомов, но также 
и таких готовых ионов, которые,.обладают еще способностью 
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увеличивать или уменьшать количество свовх зарядов бе.> 
обязательного превращения дри этом в электронейтральвые 
втомьт, Мегод определения напряжения электронов на ио
нах мало чем отличается от указанного метода определения 
напряжения или потенциала отдельных электродов, обра&ѵ• 
емых пластинками из электронейтрального металла. Пусть 
нам желательно определить напряжение, например, второй 
пары электронов на ионе Sn", способном, как мы знаем, об
разовать ион Sn**'". В этом случае мы должны взять раствор, 
содержащий исследуемые ионы Sn", например, раствор SnCiL к 
в этот раствор опусгить электрод из платины или угля 
Другой электрод может быть взят из какого либо элѳктро» 
нейтрального металла, например, из Си й этот последний 
может быть погружен в пористый сосуд, содержащий рас
твор, например, CuS04. Потенциал этого второго электрода 
нам известен. Если опустить этот пористый сосуд, содержа
щий раствор CuS04 в другой сосуд, содержащий раствор 
SnC32, и соединить оба электрода, образуется гальванический 
ток, так как срывающаяся с каждого иона Sn"" вторая пара 
электронов образует на платиновой пластинке, служащей 
электродом, отрицательный заряд. Вещество платинового 
или угольного электрона вследствие очень малой упругости 
растворения платины или угля, не влияет или влияет в очень 
ничтожной степени на потенциал электрода, и он вполне зави
сит от напряжения второй пары электронов на ионах Sn". По 
напряжению образующегося тока и по известному нам ранее 
отдельному потенциалу медного электрода мы можем опре
делить напряжение второй пары электронов на ионах Sn* • 

Так как ион Sn"' является одним из так называемых 
восстановителей, то мы, определяя таким образом напряже 
ниѳ второй пары его электронов, получаем возможность ко
личественно судить об его так называемой восстановитель
ной способности. Совершенно аналогично мы можем судить 
и об окислительной способности разных окислителей. Еелиб 
мы, например, пожелали количественно определить окисли
тельную способность иона C r , мы должны были бы опу
стить в раствор, например, Eßr^O.,, содержащий ион Cr 
индифферентный электрод, например, угольный, а другой 
электрод взять из металла, например, цанка, обладающего 
относительно большими упругостью растворения и диссоциа-

22* 
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дней атомов его на ионы Zn" , которые уходят в раствор, и 
электроны, которые собираются на электроде. По образующе
муся гальваническому току можно определить потенциал 
угольного электрода, зависящий в этом случае только от 
ионов Cr"""", и таким образом мы можем количественно су
дить об окислительной способности этого окислителя. 

Укажем при этом, что иногда вместо простого угольного 
электрода, опущенного в раствор, содержащий испытуемые 
ионы, берут электрод, образованный из сцементированной су
хой смеси угля и соединения, содержащего испытуемые ионы, 
например, электрод из угля и Ма02', иногда берут прямо 
пластинку из одного спрессованного соединения, содержа
щего испытуемые ионы, например, пластинку из РЪО г. 

Таблица напряжений 
І І Ы С І П И Х з а р я д о в о т д е л ь н ы х п о п о в . 

Нясшая степень Высшая степень Потенциал 
окисления окисления. 06Ä 

Cr " Cr"' —0.4 
V V " —0,2 
Т Г T i " " —0 04 
Си' Г ц " +0,17 
Т е " Т е " 4-0,75 
Au" • A u ' " + 1 , 2 
Т1-' T l " " + 1 . 2 4 
C r " ' - f 4 H 2 ü Н Г г 0 4 ' + 7 Н ' + 1 , 3 
M n ' + 2 H , 0 MnO, тверд + 4 H +1,35 
РЪ" + 2 Н ; 0 PbO, тверд + 4 Н 4-1.44 
Mn'+ШіО МаС^'-т-вН1 +1,52 
Ce'" С е " " + 1 , 6 
MnO, тверд * МпО«Н-4Н' +1.63 
Pb- S " р ь — + 1 , 8 
Co- С о " - + 1 . 8 

Как ни просто на первый взляд долж-
Т а б л и ц а напряже- н о б ы т ь определение напряжения элек-
ния окислителей и 

восстановителей. Т Р 0 Н 0 В Н а И 0 Н а Х ' ЯВЛЯЮЩИХСЯ ВОССТаНО-
вителями или окислителями, однако, 

приведенную таблицу напряжений восстановителей и окис
лителей далеко нельзя считат* удовлетворительной. Затруд
нения, с которыми приходится считаться, .когда мы же
лаем использовать подобную таблицу для суждения о хо
де химического процесса или о напряжении тока, заклю
чаются в том, что величины этих напряжений, выражав-
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мыѳ тоже в вольтах, должны изменяться от целого ряда 
причин. Мы уже знаем, что изменение концентрации суще
ственно изменяет и величину напряжения &лектронов на 
ионах, являющихся восстановителями или окислителями; 
изменение температуры также неизменно влияет на вели
чину напряжения электронов. Казалось бы, что для уста
новления таблицы напряжений восстановителей и окислите
лей мы должны бы только выбирать одинаковые для всех них 
концентрации и температуру. Однако, это нѳ совсем так: я 
ори одинаковых концентрации и температуре не может быть 
речи об одинаковой диссоциации молекул разных окисли
телей или восстановителей, а, ведь, для определения на
пряжений, о которых мы говорим, значение имеет концентра
ция, именно, отдельных свободных ионов, а не целых молекул. 

Но дело установления сравнительной таблицы напряже
ний восстановителей и окислителей еще ослояшяется от 
того, что величина напряжения зависит в значительной 
степени от состава той молекулы, в к о г о р т входит тот ион, 
который только и теряет или получает новые электроны из 
своей системы. Например, окислительное напряжение иона 
N ' " " в молекуле K N 0 3 равно -(-0,577 вольт, а в молекуле Н Ж ) 3 

оно равно -f-0,697,' В этом случае причина лежит прежде 
всего в разной степени легкости распада этих молекул. 
Величина напряжения часто зависит также и от тех других 
веществ, которые могут находиться в том же растворе, где 
имеются те ионы, что служат окислителями или восстано
вителями. Таким образом, когда мы, например, определяем 
напряжение второй пары электронов на ионе Sn"\ являю
щемся типичным восстановителем, имеет существенное зна
чение, имеем ли мы этот ион в кислом растворе или в ще
лочном, т.-е. присутствуют ли в том же растворе, например, 
соляная кислота или едкий калий, В первом случае плати
новый электрод, опущенный в раствор, получает потенциал 
в —0,861 вольт, во втором всего в —0,064 вольт, причем в 
обоих случаях определения сделаны при концентрации 
SnOl2, равной 1/б моля в литре и при температуре в IS 0 Ц. 

На подобное влияние таких, так сказать, цобочных ре
агентов, или, вернее, отдельных ионов' таких побочных ре
агентов, в данном случае ионов Н' или ОН' , мы указывали 
в свое время, когда рассматривали разные случаи реакций 



окисления или восстановления. Мы' уже знаем, что роль 
>ГОЕОВ этих побочных реагентов заключается в том, что они 
облегчают с одной стороны распад молекул взятых окисли
телей или восстановителей, а равно тех сложных ионов, в 
состав которых входят те простые ионы, которые и должны 
только изменять свой заряд; с другой стороны эти побочные 
исаы облегчают и ускоряют образование новых молекул, 
являющихся продуктами реакций, и предояределяют их 
<остав. 

Приведем теперь таблицу напряжений восстановителей 
Й окислителей, которую все-таки удалось составить при кон
центрации, равной во всех случаях приблизительно VG МОЛЯ 
т; литре, и при температуре в 18° Ц . Цифры этой таблицы 
дают нам выраженную в вольтах величину и знак потенци
ала платинового или угольного электрода, опущенного в 
раствор соответствующего соединения: 

âne;., ; к о н . . . — ( 1 , 4 0 1 Na,HSO* . . . . Г о д o o 
-N'açS '. — <),6ô ! Ne„S0 8 . . . . . . -|-0,1.5Н 
''г(О гНзОо)яі КОН. . — (.i,58ô KsFe(CN),. . . . . -|-0.43'J 
<>(CâHn02V. . • - . — u,19i. K ,Cr ,0 : . . . -j-0,502 
.K,FeCy n+KOn —n,OSf> IvNO, . . . . i-0.577 
SiiCU-HC' . . . - -0,Ol:U FeCir, . . . -j-0,67H 
K..AsOf . —0.05-1 HNO;; . . . •:-0,697 
NaE.PO.. . . . -0.04-1. н е ю , . . . . . . -'-0,707 
OiiC-f . —0.000 H8Crä0,. . . . . -;-0,337 

. ;-o.nir HC103 . . . . . . . -0,85(i 
Na/o,"! . . . . ;~0,02и к с ю , , - . . . . . . -fO,929 
Na2HPO.: - . . -1-0,03 я MiiO.y-f-KCi . .-f-1,068 
K.4FeOy„ . . . . -(-0,03-1 KMnO.,. . . . .4-1 ,203 
РеВ0/(яейтр-> • • . : o.oT ;• 

щий эти ионы раствор, но вместо них приводятся молекулы 
веществ, в состав которых только входят эти ионы. Ич 
изложенного 'выше нам уже понятно, что напряжение элек-

Выводы из таблицы 
н а п р я ж е н и й окисли
телей и восстанови

телей. 

Мы видим, что в таблице этой ука
зывается не тот или другой ион, напря
жение электронов которого только и 
имеет значение в установлении потен
циала электрода, опущенного в содержа-
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•грода, происходящее от одного и того- же иона и должно 
изменяться в зависимости от того, какова та молекула, в 
которую ион этот входит. И вот по этим основаниям, пра
вильно или неправильно, окислителями и восстановителями 
обыкновенно называют и эти целые молекулы, а не только 
тэ ионы, которые при реакции теряют или получают элек
троны. 

При всем несовершенстве приведенной таблицы напря
жений, она во многих случаях поможет нам отдать себе 
отчет е одной стороны в направлении и напряжении тех 
токов, какие должны установиться в гальванической цепи 
или элементе, содержащих такие восстановители или окисли
тели, а с другой стороны таблица эта поможет лучше нам раз • 
бираться в разных реакциях окисления и восстановления, 
имеющих место между восстановителями и окислителями, 
которые указаны в этой таблице. 

Возьмем, например, раствор двухлористого олова SuGlg с 
опущенным в него платиновым электродом и поместим в 
сосуд с этим раствором еще другой пористый сосуд, содер
жащий раствор, например, хлорного железа FeCl3; в этот 
последний раствор мы то же опустим платиновый электрод. 
Ёсла мы теперь соединим проволокой оба электрода, мы 
получим ток. В приведенной таблице напряжений восстано
вителей и окислителей мы можем усмотреть, что электрод, 
опущенный в раствор SnCL, зарядится отрицательно; напри
мер, SnCi, с примесью соляной кислоты дает напряжение 
•электрода в —0,064 вольта. В то же время электрод, о сгущен
ный в раствор FeCl3, зарядится положительно с потенциалом 

"в -{-0,678 вольт. Естественно, что при соединении двух та
ких электродов должен получиться ток электронов, идущий 
но соединяющей электроды проволоке от хлористого олова 
к хлорному железу, причем постепенно все ионы Su"' хло
ристого олова перейдут в ионы Sn""", а ионы Р е ' " . и з хлор
ного железа перейдут в ионы Ре"'. Освобождающиеся из -
хлорного железа ионы СГ перетянутся через пористые стенки 
сосуда, содержащего хлорное железо, во внешний сосуд > 
« SnCL,, и в результате получится химический процесс, вы
ражаемый формулой: 

SnCH-2FeCI,— SnCl4+2FeCI2. 
.Мы видим, будет иметь место обычный процесс окисле-
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ния а восстановления, но сопровождающийся в данном: слу
чае гальваническим током. Включенный в цепь вольтметр 
покажет нам напряжение тока, которое будет равно разно
сти потенциалов обоих электродов, и, именно, —0,742 вольт. 
Легко понять, что по этому жѳ показанию вольтметра мы 
можем составить себе суждение и об напряжении химиче
ской реакции окисления и восстановления, имеющей тут 
место. Мы можем, зная по таблице знак и величину элек
тродного потенциала каждого отдельного соответствующего 
иона,—предусмотреть, от какого иона и к какому будут пере
ходить электроны при взаимодействии, т.-е. какой ион будет 
окисляться и какой в то же время восстановляться, а равно— 
с каким напряжением каждый раз будет происходить такой: 
процесс окисления и восстановления. 

Если же мы возьмем гальваническую цепь из тех ж е г 

например, двух платиновых электродов, но ооущенных в-
разделенные пористой перегородкой растворы не SnCL, к 
FeCl3, а, наоборот, SnCl, и FeCl3, мы при соединении электро
дов, конечно, не получим никакого тока, Но мы на основании, 
всего изложенного выше без труда поймем, что, если мы 
эту гальваническую цепь соединим с каким-нибудь источ
ником тока, а именно электрод, опущенный в раствор SnCl t 

соединим с отрицательным полюсом источника тока, а опу
щенный в раствор РеС1 а—с положительным, то произойдет 
обратный, чем в приведенном выше случае, процесс, и, именно, 
ион Fe" увеличит свой положительный заряд и перейдет в 
ион Fe'", т.-е. окислится, а ион Sn"" уменьшит свой поло
жительный заряд и перейдет в Su", т.-е. восстановится. 
Мы понимаем, что ток, который при этом действует, 
нѳ может иметь напряжение меньшее, чем —0.742 вольт, 
т.-е, чем напряжение тока, который получается при соеди
нении электродов, опущенных соответственно в раегворы 
SnCl2 И FeCl3. 

Мы теперь на основании изложенного 
Э л е м е н т ы Вунзена л е г к о разберемся в химических процес-
и Л е к л а н ш е . А к к у - „ 

муляторы. с а х ' и м е ю і Д и х место в общеизвестных и 
наиболее в общежитии распространен

ных гальванических элементах Вунзена и Лекланше, и вместе 
с тем легко определим направление и напряжение образуго-

в,1 щихся в них гальванических токов] 
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ß элементе Бзнзена, измененном Логгендорфом, один элек-
трод берется цинковый, другой—угольный и оба опускаются 
в смесь серной кислоты и двухромокислого калия К 2 С г 3 0 , , 
ЦИНКОВЫЙ электрод, выпуская в раствор ионы Z n " , сам по
лучает отрицательный заряд; при соединении обоих электро
дов электроны с цинкового электрода переходят по прово
локе к угольному электроду и от него к шестизарядным 
ионам Cr"'•'*, которые при этом раскисляются в трѳхзаряд* 
ные ионы Cr'", Зная напряжение цинкового электрода в с» 
цервой таблице напряжений металлических электродов п 
зная с другой стороны по таблице напряжений окислителей 
и восстановителей напряжение индифферентного угольного 
электрода, опущенного в образующийся тут, вследствие дей
ствия H 3 S0 4 н а К 2 С г 2 0 7 , раствор двухромовой кислоты Н 2 С г 3 0 , , 
мы легко можем определить напряжение образующегося тока 
и напряжение происходящей тут реакции, которая «ожех 
быть выражена следующей эмпирической формулой: 

3 Z n - ) - K 3 C r , 0 7 - r - 7 H 2 S 0 4 - » 3 Z n S O , + C r , 8 0 ; ь + К 2 8 О ^ - - н , о . 

В элементе Леклзнше, измененном Барбье, пластинка из 
цинка, образующая один электрод, опускается в раствор 
NH4C1; другой электрод берется из спрессованной смеск 
Mnü 2 и кокса или графита, сцементированной смолой и не
большим количеством серы. Цинк и тут, образуя иояы Zu", 
получает отрицательный заряд. Раствор хлористого аммония, 
который легко распадается прежде всего на NH S и НС! , со
держит ионы Н" и С Г . При замыкании элемента, т.-ѳ. при 
соединении металлическим проводником обоих электродов, 
электроны с цинка переходят к Îvln02 другого электрода,, 
причем ион М п " " раскисляется в М п ' " и в результате полу
чается химический процесс, который может быть изображен 
следующей формулой: 

Zn-S-2NH+Cl-f-2M!iOa - -*ZtiCl ,2NH 3 -f H20~L-Mn3ö.. 

Очень важный и распространенный на практике вид 
гальванического элемента мы имеем в так называемых яхку-
муляторах или собирателях электричества {.Ряс. 45), Вдактро-
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•дама s аккумуляторах служат евин, 
довые пластинки или сетки, опу-
- ц е в ш е обе в раствор серной ки
слоты. Свинцовые пластинки иди 
сетки покрыты одна губчатым слоем 
' ЗКЕЩ&, другая — слоем перекиси 
свинца Р Ь 0 3 . При соединении обеих 
пластинок или электродов аккуму
лятор дает гальванический ток. 
Электрод, покрытый губчатым свин
цом, щк этом высылает в раствор 
лояы ѴЪ" и получает сам отрица
тельный заряд. С него электроны 
по еоединяющей оба олектрода про- р 

водоке переходят к церекиси РЬО а ; '" ' * 
коны РЬ"'" , входящие в состав зтой Рас. .45. 
последней, при этом раскисляются в ионы РЬ" . Оба иона Р Ь " , 
появляющиеся таким образом у обоих электродов,* с ионами 
S0 4 " серной кислоты образуют осадки PbS0 4, а освобождаю
щиеся из перекиси ионы О " с ионами Н' серной кислоты 
образукт воду. Таким образом весь происходящий тут хими
ческий процесс выражается следующей эмпирической фор
мулой' 

Таким образом, как выражаются, аккумулятор разряжается 
г да er непрерывный ток до тех пор, пока истратится весь 
sanac Р Ь 0 2 и оба электрода сделаются совершенно одинако-
зызш, т.-е. будут состоять из свинца, покрытого слоем обра

зующегося при процессе PbSOé. 
Но интересно разобрать и обратный процесс, когда, как 

зыражшотся, аккумулятор заряжается. Для этой цели оба 
алѳктрода соединяют с динамо-машиной или другим источ
ником тока и пропускают ток в обратном прежнему току 
направлении. Прежний отрицательный электрод соединяют 
с отрицательным полтосом динамо-машины, прежний поло
жительный—с положительным. Ионы Р Ь " из PbS04, осев
шего прежде при разряде на отрицательном электроде, рас
кисляются, т.-е., получив два электрона, переходят в электро-
зеятвйльные-атомы РЬ, в то же время ионы Р Ь " на другом 

Pb-f-äHsSOj-j- -РЬ0 2- *2PbS0„-p2H 8 0. 



йяещюдѳ окисляются в Pb" '. Освобождающийся ион SO'\ 
из PbS04, из когораго РЬ" перешел в электронейтральный 
РЬ, теперь присоединяется к образующемуся на другом 
электроде иону РЬ"*' и образует непрочное соединение 
PbCSOj;;, которое распадается вследствие гидролитического 
действия воды на перекись Pbü2 и 2H 2 S0i. Таким образом 
аккумулятор возвращается в то жѳ состояние, в котором O É 
был до разряда. Он, как выражаются, теперь вновь заряжен. 

Мы уяснили себе таким образом, 
ЧТО МОЖѲМ НаИѲрвД установить напря- С в я з ь электриче-
жѳние или так называемую электродвгі- с к н х п о т е н ^ л о в с 

J * тепловыми эфшек-
жущую силу тока по известным уже тами элементов: 
яам потенциалам отдельных электродов, 
входящих в состав данного гальванического элемента. Легко 
понять, что, исходя из таких же потенциалов, соответствую
щих двум каким-либо элементарным телам, атомы которых 
образуют молекулу определенного бинарного соединения, 
мы можем также наперед установить ' и так называемое 
напряоюение разложения данного соединения. Мы в соответ
ствующе?*! месте видели, что такие напряжения разложения 
устанавливаются обыкновенно ощупью экспериментальным 
путем, теперь нетрудно понять, что мы можем их опреде
лить и теоретически. Ясно, что, если мы желаем, действуя 
током, разложить какую-нибудь соль, например ZnOlg, и из 
ее раствора в воде выделить отдельно электронейтральный 
Zn и электронейтральный 01,—мы "должны разрядить оба 
сорта ионов, на которые в растворе по мере хода процесса 
распадаются молекулы этой соли. Действуя током, мы должны 
насадить обратно на ионы Zn те электроны, что в свое время 
атомы Zu потеряли, и одновременно оторвать от ионов СГ 
те электроны, что они в свое время получили. Мы должны 
при этом как бы прижать электроны к ионам Z n " с напря
жением, не меньшим того напряжения, с каким, с того ж е 
цинка срывались электроны, когда цинк этот в виде цин
ковой пластинки входил, например, в состав какого-нибудь 
гальванического элемента. Точно так же для того, чтоб ото
рвать от ионов СГ приобретенные ими лишние электроны, 
мы должны действовать током не меньшего напряжения, 
чем то напряжение, что обнаруживал бы ѳлектронѳйтраль-
ннй С), когда он вместе с платиновой, например, пластинкой 
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являлся положительным полюсом какого-нибудь гальвани
ческого «элемента. При РТОМ МЫ НѲ должны однако терять 
из вида, что все соответствующие напряжения или потен
циалы установлены для нормальных растворов, для других 
жѳ концентраций ионов соответствующий им потенциал из
меняется согласно выражению, установленному Нернстом, 
т.-ѳ. выражению: 

Е— — I g -—, nF " с, 

Таким образом для одновременного разряжения обоих сортов 
ионов, образуемых данной солью ZnCl2, мы должны дей
ствовать током, напряжение которого равно сумме тех двух 
потенциалов, что порознь соответствует обоим тем видам эле
ментарных тел, из коих образовывались ионы, входящие в 
состав молекулы подвергающегося электролизу соединения. 

С другой стороны очевидно, что, если мы составим галь
ванический элемент, взяв один электрод из Zu и другой из 
платины, погруженной одним концом в газообразный Cl, а 
другим вместе электродом из Zn в какой-либо электролит, 
при действии этого элемента будет иметь место образова
ние химического соединения и мы получим в растворе соль 
ZnCJg. При этом естественно было бы предположить, что 
на получение энергии тока согласно с законом сохранений 
энергии Должна быть затрачена вся та энергия, что выде
ляется или освобождается при том химическом процессе, 
что имеет тут место, т.-е. в данном случае при образовании 
молекулы Zn012. Следовательно, à priori электрическая 
энергия гальванического элемента должна бы равняться 
іѳплотѳ образования получающегося при работе гальвани
ческого элемента соединения. К этому выводу в средине 
прошлого'столетия пришли Гельмгольц (1847 г.) и В. Томат 
(Лорд Кельвин) (1851 г.), и это положение стало известно 
под названием правила Тожона. На целом ряде случаев это 

"правило получило блестящее подтверждение, в частности 
на наиболее простых гальванических элементах, каковы эле
мент Даниэля или элемент Weistone'а и многие другие. Та
ким образом считалось установленным, что энергия гальва
нического тока F 'R—TJ, где F есть константа Фарадея (=96540 
кулонов), соответствующая количеству электричества, что 



выделяется грамм-эквивалентом элементарного тела, соста
вляющего один электрод гальванического элемента, и. пере
ходит при действии гальванического элемента к другому 
эго электроду, Е равно напряжению образующегося при этом 
тока, а под U разумеется энергия, равная теплоте образования 
получающегося при действии гальванического элемента хими
ческого соединения. Из этого выражения легко вычисляется 
напряжение или электродвижущая сила тока, а именно: 

лри чем энергию или теплоту образования U, обыкновенно 
указывающуюся в калориях, конечно, необходимо перечислить 
в единицы электрической энергии, для чего соответствую-, 
щую теплоту образования U надо разделить на электрический 
эквивалент тепла, т.-е. на 0,289 1 ) . Так как Е , как мы уже 
знаем, всегда равно 9U540 кулонам, то из выражения 

E = - g - легко вычисляется в вольтах напряжение гальва
нического тока: 

Е ü U 
^ о . г з э . э в о і о 230іб в о л ь т -

Если же U будет выражено не в обыкновенных малых 
калориях, а в малых водородных калориях, знаменатель в 
выведенном нами выражении должен быть разделен на 
8,а75.1000; тогда вместо 28046 мы получим 6,8 и выражение 

Е = „ „ й г изменится в — . 23045 6,8 
Однако вскоре обнаружен был ряд случаев, которые про

тиворечили правилу Томсона и которые при подобном пе
ресчете тепловой энергии в электрическую при определении 
напряжения тока Е давали величину большую или мень
шую, чем определялось в действительности на опыте. 

При этом в первом случае элемент при своей работе 
нагревался, а во втором—наоборот охлаждался, т.-ѳ . в по
следнем случав кроме энергии, соответствующей тому хими-

l) I вольт-кулон=0,239 мал. калор. 
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ческому процессу, что имел место в гальваническом эле
менте, на образование тока частью шла и энергия из внеш
ней среды и изо4 всей системы гальванического элемента, 
которая поэтому и охлаждалась; в первом же случае, на
оборот, не вся энергия химического процесса уходила на 
образование тока, и частью уходила на нагревание системы, 
и частью ж е уходила в окружающую среду. 

И вот только в начале 80 х годов 
о т ^ а в и л а ° В Т о м е ™ П Р 0 Ш Л 0 Г 0 СТОЛвТИЯ ГвЛЬМГОЛЬПу удаЛОСЬ 

т правила . омсон . т е 0 р е т и ч е с к к установить СООТНОШСНИе 

между теплотой образования получающегося при действии 
элемента химического соединения и электрической энергией, 
выделяемой им в виде тока и, следовательно, установить 
соотношение между теплотой образования соединения ѵ. 
электродвижущей силой элемента. В основе соображений 
Гельмгольца лежали выводы из термодинамики. По закону 
сохранения энергии или, иначе, по первому закону термодгіш-
мики, следует, что: 

U—A— Q, 

где под U разумеется вся энергия, какой обладает система, 
под А—количество произведенной ею работы, а пед Q— ко
личество поглощенного системой извне или выделенной ею 
во вне тепла. По второму же закону термодинамики, осно
ванному на законе рассеяния энергии, следует, что: 

A=-=Q Ті—T g 

где под А и Q разумеется то же , что прежде, под Т х —тем
пература одного из двух тел при начальном состоянии си
стемы, под Т3—температура второго тела той же системы 
и всей системы в наличном ее состоянии, т.-е. после того 
как системой произведена была работа А . Из этого выраже
ния следует, что, если процесс, имеющий место в системе, 
сводится исключительно как бы к переходу или транспорту 
тепла, при котором некоторое количество тепла Q от одного 
тела, имеющего температуру Tlt переходит к другому телу, 
доводя его и всю систему до более низкой температуры Т 2 , 
то процесс этот может при этом произвести работу А , рав-
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вую Q - т р — - i т . - е . работа A пропорциональна прежде «сего-
количеству переходящего при процессе тепла Q, далее яро • 
порциональна не Тг, т.-е. не температуре тела, отдающего 
тепло, а % — Т 2 , т.-е. разнице между температурой Тг этого» 
первого тела и температурой Т 2 , какая установится в сис
теме после процесса, ж наконец работа А обратно пропор
циональна Т 2 , т.-е. той температуре, что установится в сис
теме после работы. И некоторая часть тепла при этой: яре-
падает для работы системы, уходя на излучение, теплопро
водность, на нагревание тела, имевшего более газкув тем
пературу и т. д. Таким образом та доля тепловой энергии, 
что полностью дает работу, находится в простой зависимо
сти от разницы между начальной температурой тела отдаю
щего тепло и конечной температурой системы. 

Из обоих приведенных выражений ХТ=A—Q и A==Q— 
можно вывести одно общее выражение, если второе из них 
взять для случая, когда имеет место безконечно малое 
изменение температуры, дающее, конечно, и безконечно ма
лую работу. В высшей математике такие минимальные 
значения называются дифференциалами и обыкновенно обо
значаются буквой d. Таким образом Тг—Т2 мы обозначим 
<£Г, а соответствующую минимальную работу через âA. 
Тогда из второго из приведенных выражений будет следо
вать, что: 

1 Ь & ^ м а і 

Но так как из первого выражения U = A — Q следует, чтс 
A—TJ = Q, то, следовательно: 

Это последнее уравнение и получило название уравнеё 
ния Гельмгольца. 

Это свое уравнение Гельмгольц применил и к случаю 
работы гальванических элементов: в данвом случае А , т,-ѳ. 
свободной энергией системы является Е , т.-е. электрическая 
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энергия, выделяемая элементом в виде тока, и уравнение 
Гельмгольца получает такой вид: 

dE 
Выражение представляющее соіой зависимость энер

гии тока и, следовательно, электродвижущей силы элемента 
от температуры, называется температурным коэффициентом 

гальванического элемента. 
И вот явился целый ряд исследователей, которые стали 

экспериментальным путем проверять применимость этого 
теоретически выведенного заключения Гельмгольца. Впервые 
такую проверку, произвел ChapsJä которому удалось только, 
так сказать, качественно установить приложимость заклю
чения Гельмгольца к гальваническому элементу Warren de 
la Bue 2 ) . О a убедился, что теплота образования получа
ющегося в результате процесса в этом элементе избытка 
7,пС12 за вычетом теплоты образования разлагающегося одно
временно AgOI — превышает энергию тока; кроме того Ч а п -
ский убедился, что напряжение электродвижущей силы 
тока, действительно, с увеличением температуры системы 
падает, как то следует ожидать, исходя из рассуждений, 
связанных с приведенным нами выше уравнением Гельм
гольца. 

Далее Gockel8), подробно исследовавший применимость 
этого уравнения Гельмгольца к целому ряду гальванических 
элементов, стремился подтвердить его уже "количественно. 
Полученные иивѳличины не всегда оказывались удовлетво
рительными. Однако ему удалось доказать, что для элемента 
Даниэля температурный коэффициент ничтожно мал, почему 
для него, равным образом по той же причине для многих 
других элементов, оказывается верным правило Томсона: 

dE 
для элемента Д а н и э л я - ^ , = -{-0,000084 вольт, 

И Chapski, Wied. A n n . 2 1 , 209 (1884). 
8) A g . , AgOI H ZnCl 2 aq., Zn. 
3) Gocköl, Wied. Ann. , 24, 618 (1885). 



И только H. Jahn'ii ч удалось систематически на целом 
ряде элементов подтвердить качественно и количественно 
полную применимость уравнения Гельмгольца: Приведем не
которые из указанных им цифр: 

Топлота 'ІѴилота , > а 8 " п
й Ш и х , е п л ' х п * . upon, ток». п ° ^ л ш г о л ь ц у . 

C u , U H ( C 2 H 8 0 2 b И РЬ(Оз Н а 0-2)2. п . 17,53 Kai 21,68. - 4 , 1 5 —4,78 
A R , A g 01 H Z n C l 2 + 1 0 0 HgO,Zn 52,05 46.91 +5 ,14 +5.08 

II Zn C l 2 + 50 H 2 0 , Zu 48,91 45,29 +-2,62 +2 ,61 
H Z n C l 3 + 25Ho0,Zit 46,99 44.33 -j-2,66 +2,53 

Äff, A K , ßr H Zn B r o + 25 H a 0 , Z n 39,7b 3 8 , 2 8 + 1 , 4 8 ' +1,33 

Количественное подтверждение зависимости электродвя-
жущей силы или напряжения тока от температуры уставов 
яено работой Хрущева и Ситникова *). 

Естественным является вопрос, как 
ЖѲ Об'ЯСНИТЬ Самую ВОЗМОЖНОСТЬ С у - В ы я с н е н и е р а з л и 

ч и й в т е м п е и а г у ь -
шествования различия в поведении раз- н ы х к о э ф ф і ^ -
ных элементов, приводящего к разным ï a x г а Л ь в а ш г ч е -
температурным коэффициентам, • и как е к и х элементов, 
понять, почему при одной комбинации 
гальванического элемента напряжение тока может быть 
меньше вычисляемого из теплоты, имеющей место при 
действии элемента химической реакции, самый элемент ра
зогревается и некоторое количество тепла выделяется вон 
из системы элемента, в других же случаях, наоборот, эле
мент охлаждается и напряжение тока больше того, какое 
можно бы ожидать из теплоты происходящей в гальвани
ческом элементе при его действии реакции, и, наконец, в 
некоторых элементах, как в^элементе Даниэля, не наблю-
дается ни разогревания, ни охлаждения элемента во время 
«го действия, и его напряжение или электродвижущая сила 
совпадает с той, что можно вычислить из теплоты соответ
ствующей химической реакции. 

Выяснением этого вопроса занимались Th. IV. Richards3) 

Ч Jahn, Wied. A n n . 28, 21, 49 (1886). 
'-') Хрущев п Оптников, Comptes Rendus, 108, 9157 (18S9V 
h Th. \Y. Richards, Zeitschr. Г. phys. Chemie, 42, Ш. 
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и Ѵип-і-ШЦ 'л которые и показали, что температурный ко
эффициент гальванического элемента: 

когда разница теплоемкостѳй продуктов до реакции и 
после — 0; если же, наоборот, теплоемкость продуктов ре
акции, имеющей место в гальваническом элементе, больше 
тешюемкостѳй исходных тел, ^ является величиной поло
жительной, в противном же случае - отрицательной. Новей
шими же работами в области учения о теплоемкости, осно
ванными на теории квант М. Планка, и, именно, работами 
Einstein1 а 2 ) , а также Nermt-a. и Linäemann'a л ) , установлено 
что существует связь между теплоемкостью тела, предста
вляющей собой изменение внутренней энергии W системы 

dW 
с температурой Т, т.-е. равной - ^ р в простейшем случае 
например, между теплоемкостью какой либо одноатомной мо
лекулы металлами между во-1-х, абсолютной температурой Т и , 
во-2-х—числом колебаний ѵ, коим характеризуется атом этого 
металла. 

По уравнению, которое впервые было выведено Эйн
штейном, теплоемкость атома при постоянном об'еме 

где е есть основание Неперова логарифма, ѵ—среднее чи
сло. колебаний, которым характеризуется данный атом и ко
торое может быть определено из оптических данных, Т—• 
абсолютная температура, при которой находится этот атом, 
a ß есть константа равная 4,865.Ю- 1 1 и определяется m 
уравнения , . . 

'Ч •/. Vati-t-Holf, ß o l i z m a n u - l-'esfsrlmTi, стр. 235. Ifcirili. Ыр/,і.іг. Iflu-l. 
-) Kinsiein, Ann. i l . Phys. 22, i8u (1Я03). 
') Xei-nst n. Liiwlemann, Zeitschr. f. Blec-lmeli. 1? SIT. 
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где h есть уже знакомый нам квант действия Планка, R—-
газовая константа и N—число Авогадро. Это последнее урав
нение установлено ІІѳрнстом и оно между прочим еще 
лучше выясняет нам физический смысл константы h, о ко-
торой у нас была речь в предыдущем изложении. 

Нѳраст и Линдеманн 1 ) несколько изменили приведенное 
выше уравнение Эйнштейна и при помощи своего уравне
ния теоретически вычислили теплоемкости разных элемен
тарных тел. Опытная проверка вычисленных ими цифр для 
разных элементов и разных температур произведена была 
самим Нѳрнстом и рядом его учеников (Lindemann, Koref, 
Sr/шпр/, Gaeäe и Друг.). 

В бинарных молекулах колебания электронов уже не
сколько изменяют свой характер по сравнению с их коле
баниями в тех отдельных атомах, что составляют эти моле
кулы. Ж. Jellmeek -) высказывает мысль, что валентный «лек-
трон металла, переходящий к металлоидам, колеблется в 
сивтемѳ этого последнего; с положительным же ионом свя
заны другого рода колебания или, как выражается Иеллйнек 
колебания другого „такта". К аналогичным выводам при
ходит и Fr. Haber 3 ) , Сообразно с изменениями в колеба
ниях электроноз меняется и доля, приходящаяся на атом 
каждого данного элемента в теплоемкости бинарного соеди
нения, в которое этот атом входит. И Нернст и его ученики 
вычислили на этом основании теплоемкости бинарных соеди • 
нений,—и теоретически вычисленные теплоемкости для раз
ных температур, например, таких солей, как KCl, NaCl и т. п. 
прекрасно совпадают с найденными на опыте, как то осо
бенно убедительно показал Л. Eueken J ) . 

Что же изо всего этого следует? Следует то, что, стало 
быть, если при действии гальванического тока атомы одного" 
элементарного тела переходят в раствор, образуя положи
тельные ионы, которые в конечном итоге образуют хими
ческое соединение с имеющимися в растворе отрицатель
ными ионами, а положительные ионы, которые были в соеди
нении с этими последними, выделяются вон из раствора в 

M Nerast и. Liudeinanu. Zeitschr. f. Electrochemie, 17, 817 (1911)-
-) K. Jeiliaeck, Physik. Chemie der Gasreaetionen.crp. 390, Leipzig, 191S, 
») Fr. Haber, Verhandl. d. deutsch, phys. Gesellscb.., 13,1117—1136.(1911)-
4 A. Bncken, Jalirh. i l . Kadioact. u. Electron. 8. 518, (1911). 
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вид© элѳктринейтральных атомов, -- должна измениться и 
теплоемкость системы, а, если так, то как понятно, что в 
одних случаях теплоемкость :>га может сделаться больше, 
а в иных меньше, чем в исходных соединениях, и нам по
нятны и различия в температурных коэффициентах разных 
элементов, которые наблюдаются на опыте. 

Нам теперь ясно, что возможны случаи, когда теплоем
кости исходных тел в системе гальванического элемента равны 
или, вернее, почти равны ,теплоѳмкостям тел, составляющих 
систему элемента в результате его действия, как это имеет 
место в элементе Даниэля. В этом случае энергия тока 
должна равняться энергии, выделяющейся в результате про
исходящего при действии элемента химического процесса, и 
по разнице в тепяотах образования исходных соединений и 
получающихся при действии элемента химических соеди
нений, мы можем судить как об энергии тока, так и, сле
довательно, об его напряжении. 

С другой стороны мы уже знаем, что и, наоборот, зная 
напряжение тока, мы можим определить u его энергию в 
вольт-кулонах, если выражение в вольтах напряжение тока 
умножим на п. F, где п есть число алектрояо'в, переходящих 
при действии тока с отдельных атомов или ионов вещества, 
составляющего один электрод, к отдельным атомам или ионам 
вещества, составляющего другой электрод, a F есть константа 
Фарадея (—96540 кулонам). Так как энергия тока предста
вляет собой разницу между энергиями, выделяемыми или 
поглощаемыми веществом отдельных электродов, равным 
образом, так как напряжение или потенциал тока равно раз
нице потенциалов отдельных электродов элемента, то понятно, 
что мы можем по потенциалам отдельных электродов опре
делить и соответствующую грамм-эквиваленту вещества каж
дого из электродов электрическую энергию. Для этого со
ответствующий отдельному электроду потенциал мы должны 
умножить на Е , т.-е. на 96540 кулонов. Если мы полученную 
таким образом величину электрической энергии, выражен
ную, следовательно в вольт-кулонах, помножим на 0,239, мы 
перечислим эту величину в грамм-калории, а, если разде
лим полученное число грамм-калорий на 3,375,1000 мы по
лучим энергию, соответствующую грамм-эквиваленту веще
ства отдельного электрода в малых водор калориях. Это-то 
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мы и делали, когда при составлении таблицы твидовых 
эффектов мы определяли тепловой эффект, соответствующий 
грамм-эквиваленту одного из элементарных тел, чтоб затем, 
пользуясь уже исключительно термохимическими данными, 
составить и всю приведенную в своем месте таблицу тепло
вых эффектов. 

Мы должны теперь прибавить, чтобы 
еще более обобщить наши представления ¥ р а ц и о н 1 І Ы Х a ï e p M H . 
о гальванических токах,что,если мы возь- , е с к н х ц е л я х , 
мем два электрода из одного и того же 
металла и опустим их в раствор одного и того же ионогена, 
мы всетаки можем получить у обоих электродов различаю
щиеся между собой электрические состоявия, а вследствие 
этого при соединении обоих электродов проволокой мы можем 
получить гальванический ток. Легко понять, что, если оба 
электрода мы берем одинаковые, например, если они оба се
ребряные, если ионоген взят нами тот же, например, AgN0 3 , 
то, чтобы получить ток при соединении электродов, един
ственное, что мы должны сделать, это взять электролиты у 
обоих электродов или іттой концентрации, 1 ) , или разной 
температуры - ) . В обоих случаях разности потенциалов 
между электродами и электролитами должны быть различные 
уже по одному тому, что осмотические давления ионов в 
электролите будут различные. Вследствие этого при соеди
нении проволокой обоих электродов, когда произойдет вы
равнивание их электрических состояний, должен произойти 
ток. Обратим внимание, что тут появление и выделение 
электрической энергии мы должны обменять превращением 
в электрическую энергию уже не химической энергии, а 
энергии об'емной, которая в сущности, Е Ѳ Д Ь , и лежит в 
основе осмотических явлений. 

Мы познакомились таким образом с сущностью гаяъва» 
ничеекаго тока; самое важное, что вытекает из выяснения 
этой сущности, заключается в том, что мы об'единили три 
явления, которые раньше должны были нам казаться совер
шенно чуждыми одно другому: явления диссоциации ионо-

') Ostwald п. Tower, Zoitsohr i. phys. Chuiuic, 20,198. 
Bjerrani, Zeitshv. f, phys. Chemie, 53,428 
Abegg u. Camming, Zeitschr. f. Rlßctroclu-mie- д 1 T. 

') Duane, ЛѴкчІ, Ann., 0^,374. 
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генов в растворах, явления осмотические и явления галь-
нааические как бы сроднились теперь в наших предста
влениях. Гениальная мысль о родстве между этими столь 
на первый взгляд разнохарактерными явлениями принадле
жит В. Hep кету, впервые высказавшему ее около 30 лет 
нааад. В настоящее время в освещении электронной теории 
опа получает особую важность, так как она, об'ѳдиняя мно
жество разнородных явлений и процессов, сама является 
как бы .неизбежным следствием наших электронных пред
ставлений. Мы из изложенного видим, что гальванический 
ток является следствием разной величины упругости раство
рения разных элементов, разной степени диссоциации их 
атомов па ионы и электрзиы, а также разной величины 
осмотических давлений, имеющих место в одинаковых рас
творах, содержащих соединения этих ионов, С другой сто
роны мы знаем, что все эти свойства элементов зависят от 
того І Ш І другого строения их атомов, от того или другого 
строения молекул из этих атомов и, наконец, от того или 
другого строения аггрегатов из этих молекул. 
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