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Настоящее руководство возникло на почвъ лабора­

торнаго опыта. Оно содержить главнымъ образомъ ть 
указашя и выводы, которые я — въ качества руководи­

теля практическими занятиями въ физико­химической лабо­

раторш Рижскаго Политехническаго Института — привыкъ 
давать устно каждому практиканту въ ОТДЕЛЬНОСТИ. ЭТИ 
указашя собраны были сначала въ таблицы, которыми 
пользовались въ здъшней лабораторш. Теперь я 
ръшилъ ихъ напечатать — отчасти для облегчешя педа­

гогической работы, отчасти же для того, чтобы расши­

рить немного кругъ ихъ примънешя. 
При составлена записокъ я руководился следую­

щими соображешями. Физико­химичесюя упражнешя — 
введенный въ последнее десятилътае въ­курсъ большин­

ства русскихъ высшихъ учебныхъ заведешй — не имъютъ 
въ виду усовершенствовашя специальной ловкости въ • 
производства опытовъ; онъ не только преслъдуютъ цъль 
ознакомить студентовъ съ пр1емами физико­химическихъ 
изслъдововатй, хотя послъдшя все чаще находить при­

мънете въ научной и въ заводской практикъ. Главная 
польза этихъ упражнешй заключается въ томъ, что онЬ 
облегчають теоретическое изучеше физико­химическихъ 
закоиовъ и усвоеше общихъ физико­химическихъ по­

нят 1 й. 
Нельзя больше сомневаться, что, благодаря новъй­

шимъ изслъдовашямъ, различные ОТДЕЛЫ т. и. физиче­

ской (или общей, или теоретической) химш прювр­вли 
первостепенное практическое значеше. Теор1я 
растворовъ Вантъ­Гоффа, гипотеза электролитической 
диссощацш Аррен1уса , законъ дъйстая массъ 
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Гульдберга и Ваге, законъ скоростей реакщй, 
правило фазъ Джиббса и основанная на немъ теория 
равновъай въ неоднородныхъ системахъ Роозебома, 
равно какъ и мнопя друпя крупный открьгпя последней 
эпохи развита химш, отразились весьма чувствительнымъ 
образомъ на заводской практика. Примънеше ихъ 
теперь важно не только для пониман1я химическихъ 
явленш вообще, но и для усовершенствовашя различныхъ 
отдьловъ фабричнаго производства въ частности, а 
также для контроля работы и для устранили всъхъ ТБХЪ 
затрудненна, съ которыми приходится бороться завод­

скому химику. 
Пока основныя поняты и главные законы физиче­

ской химш изучаются исключительно въ аудиторш или 
по книгв — они представляють значительны я трудности 
для усвоешя. Лабораторный опытъ даетъ студенту тоть 
фактическш матер1алъ, безъ котораго не возможно пони­

мате реальнаго значешя законовъ физической химш. 
Конечно, достаточная теоретическая подготовка состав­

ляетъ необходимое условие. Безъ нея всякая лаборатор­

ная практика представляетъ заня­rie скучное и бездельное. 
Здъхь мы усматриваемъ довольно существенную 

разницу между упражнешями по физической химш и 
общими химическими упражнешями. ПослЬдтя имеютъ 
главною целью пр!учеше практикантовъ къ выполнешю 
известныхъ практическихъ манипуляцШ. Настоящая 
же упражнешя должны пр1учить практикантовъ къ созна­

тельному применетю теоретическихъ поняли и зако­

новъ. Самое отвлеченное поня­rie становится яснымъ, 
если мы знаемъ, какими величинами измеряются подлежа­

щее ему объекты; самый общш законъ становится для 
насъ понятньшъ, если мы знаемъ, къ какимъ явлешямъ 
его можно применять. 

Вотъ те взгляды, которые авторъ старался провести 
въ настоящемъ руководстве. Въ качестве матер1ала для 
упражнешй подобраны — согласно образцовой программе 
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Оствальда — тъ методы, которые главнымъ образомъ 
пригодны для выясненш общихъ законовъ. Общее рас­

предЬлете отвьчаетъ классификации физической химш, 
проведенной Оствальдомъ въ его классическомъ сочи­

нении «Lehrbuch der allgemeinen Chemie". Въ начале 
каждаго упражнешя приведены тъ теоретически данныя, 
на которыхъ основанъ данный методъ. Въ заключены 
приводятся важнейнле результаты изсл­вдованШ, произве­

денньгхъ при помощи даннаго метода. 
Считаю пр}ятнымъ долгомъ упомянуть въ этомъ 

месть, что весьма многими практическими' указаниями я 
обязанъ проф. Оствальду, въ лабораторт котораго я 
впервые познакомился съ этого рода упражнетями, и его 
ассистентамъ: проф. Леблану, проф. Бредигу и проф. 
Лютеру: но, главнымъ образомъ, я многимъ обязанъ 
моему другу и товарищу по службъ, Я­Я­ Завидзкому, 
которому я ЗДЕСЬ выражаю искреннюю благодарность за 
все, чему я успълъ отъ него научиться во время семи­

лътней совместной педагогической работы. 
Въ конце выражаю еще благодарность инж.­технол. 

И. Г. Заксу, сообщившему мне цънныя указатя во 
время пересмотра рукописи настоящей книжки. 

Рига, Марть 1912 г. 
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I. Свойства газовъ. 

1. Определение молекулярнаго веса веществъ 
по плотности паровъ. 

(Методъ Виктора Мейера.) 

§ I. Занонъ газовъ. 

Между давлетемъ (р), объемомъ (V) и абсолютной 
температурой газовъ (Т) существуетъ весьма простое со­

Отношеше, выражаемое извъстнымъ газовымъ закономъ: 
ру=РХ (1) 

Если подвергнуть изслъдовашю „эквимолярныя" ко­

личества различныхъ газовъ, т. е. такля массы, которыя 
содержать одинаковый количества молей (граммъ­моле­

кулъ), то — согласно закону Авогадро — кон­

станта К имъетъ одно и то же численное значеше для 
всъхъ газовъ. 

Можно вычислить значеше Я для одного моля 
какого­либо газа, зная, что одинъ моль (32 гр.) кислорода 
подъ давлетемъ 1 атмосферы при 0° Цельз1я занимаетъ 
объемъ: 

у=22 420 куб. сант. 
Измъряя давлеше высотой столба ртути въ баро­

метрической Трубкъ (въ миллиметрахъ) и температуру въ 
градусахъ абсолютной шкалы, мы получаемъизъур. (1): 

К = 7 6 0 Х 2 2 4 2 0 = ( Й 4 0 0 

Определяя въсъ газа (га) и принимая его молеку­

лярный в­всъ равнымъ М, мы имъемъ ~ молей газа; такъ 

что газовый законъ принимаетъ видь: 

ру=^6240ОТ. (2) 
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Рис. 1. Праборъ Виктора 
Мейера для опредйлешя плот­

ности паровъ. 

Формула (2) позволяетъ 
намъ определить молекуляр­

ный въсъ вещества М, зная 
его обемъ въ газообразномъ 
состоянш (у) и соотвьтствую­

щш величины: гл, р и Т: 
м = 6 2 400тТ 

ру 4 ' 

§ 2. Методъ Виктора Мейера. 

Методъ Виктора Мей­

ера основанъ на вытЬсненш 
парами изследуемаго веще­

ства равнаго имъ по объему 
количества воздуха. Приборъ 
состоитъ изъ трубки А, снаб­

женной боковой трубкой а 
для отвода воздуха. Трубка 
А вставляется въ более ши­

рокую нагревательную труб­

ку. С. Наполненная водою 
трубка т служить для из­

мерены объема воздуха. Труб­

ка С расширена въ нижней 
части; эта часть содержитъ 
жидкость, которая приводится 
въ киньте бунзеновской го­

релкой. Пары жидкости поды­

маются вверхъ, нагр­Бваютъ 
трубку А, вызывая въ ней 
испареше испытуемаго ве­

щества, и уходятъ чрезъ 
свободное отверспе. Если 
точка кштвшя вещества ле­

жить ниже 100°, то въ ка­

честве нагревательной жид­
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кости примъняютъ воду; для трудно летучихъ веществъ 
примъняютъ анилинъ, нафталинъ и др. высоко кипящш 
жидкости. Для облегчешя кипвшя на дно трубки С бро­

саютъ несколько кусковъ жженой глины. 

§ 3. Опытъ. 

Опытъ сводится къ опредвленда величинъ: т , у, Т 
и р въ ур. (3). 

Нагр-Бваютъ жидкость въ С до бурнаго киггвшя. 
Воздухъ въ пространстве А расширяется и.уходитъ черезъ 
боковую трубочку. Когда пузырьки воздуха перестаютъ 
выделяться изъ нея, температуру прибора считаютъ по­

стоянной и надъ отверспемъ боковой трубки а устана­

вливаютъ измерительную трубку т . 
Между ГБМЪ взв­вшиваютъ испытуемое вещество во 

флакончике; пусть весь вещества равенъ ш. Флакон­

чикъ съ испытуемымъ веществомъ вводятъ чрезъ от­

верспе к и закрываютъ последнее пробкой. Флакончикъ 
задерживается вставленной въ трубку стеклянною палоч­

кой g. Убедившись въ постоянстве температуры, т. е. 
въ томъ, что пузырьки воздуха не выходятъ больше изъ 
боковой трубочки а, выдвигаютъ немного стеклянную 
палочку g, вследсше чего флакончикъ падаетъ на дно 
трубки А (дно это во избежаше повреждешя покры­

вается сухимъ азбестомъ). Отъ давлены паровъ веще­

зтва пробка флакончика освобождается, вещество улету­

чивается, и пары его ВЫГБСНЯЮТЪ такой же объемъ воз­

духа изъ А, какой они сами занимаютъ. Этотъ воздухъ 
собирается въ измерительной трубке ш, где и опреде­

ляется его объемъ: у. 

Температура воздуха измеряется посредствомъ 
обыкновеннаго термометра, подвешеннаго рядомъ съ 
трубкой ш. 

Давлеше воздуха въ трубке т равно давлешю 
атмосферы (Ь) , уменьшенному на давлеше столба воды, 
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оставшейся въ трубкъ т (Ь) и на упругость водяныхъ 
паровъ (е) при данной температурь: 

р=Ь—Ь.—е. 
Атмосферное давлеше Ь, определяется по барометру 

(въ миллиметрахъ). Давлеше столба воды п, опредь­

ляется высотой столба воды (Н) въ трубкъ ш надъ 
уровнемъ воды въ чашкъ, дъленной на 13,6 (удельный 
въсъ ртути): 

Упругость паровъ воды опредьляется по таблицъ: 

1 е 1 е 1 е 

10° 9 мм. 
12° 10 , 
14° 12 , 
16° 13 , 
18° 15 . 
20° 17 , 

22° 20 мм. 
24° 22 , 
26° 25 , 
28° 28 , 
30° 32 „ 

32° 35 мм. 
34° 40 , 
36° 44 . 
38° 49 . 
40° 55 , 

§ 4. Прингьръ. 

ОпредЬлеше молекулярнаго въса бензола въ со­

стоянш пара. Въсъ бензола: ш=0,0734 г., объемъ воз­

духа: у=25,4 см»., температура: Т=28°+273°=301° абс, 
барометр, давлеше: Ь —757 мм., высота воды въ трубкъ: 
Н=390мм., упругость водяныхъ паровъ при 28°: е=28 мм. 

п = ^ ^ = 2 9 мм. 
1о,о 

р=757—29—28=700 мм. 

м 62400X0,0734X301 „ 
М = 700X25,4 ^ 7 7 ' 5 6 

теор. мол. въсъ С,Н 4 = 78. ­
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§ 5. Т о ч н о с т ь метода. 

Въ приборе В. Мейера измеряется не объемъ па­

ровъ непосредственно, а объемъ вытъсненнаго ими воз­

духа,­ при чемъ последшй охлаждается до комнатной 
температуры. Предполагая, что пары изслъдуемаго 
вещества при охлажденш до комнатной температуры сжа­

лись бы на столько же, на сколько сжимается воздухъ 
(если­бы они не подверглись сгущешю), мы основываемся 
на законе Ге­Люссака, по которому коэффищентъ рас­

ширены всехъ газовъ (и паровъ) одинаковъ. На дъле 
однако здесь замечаются некоторый отступлен1я, вызы­

ваюшдя погрешность въ расчете М. 
Обыкновенно методъ В. Мейера применяется для 

выбора между различными кратными, вытекающими изъ 
данныхъ элементарнаго анализа (напр. С,Н 4, С вН„, р вН в«). 
Въ этихъ случаяхъ выше упомянутая погрешность не 
имееть большого значешя. 

Если данное вещество разлагается при температуре 
кипешя, тогда следуеть определять плотность паровъ 
подъ уменьшеннымъ давлен1емъ. 

2. Опредьлеше плотности газовъ по ско­
рости истечения. 

§ I. Закоиъ Грээиа. 

Скорости истечешя с двухъ газовъ, находящихся при 
одинаковой температуре и подъ одинаковымъ давлешемъ, 
относятся другъ къ другу обратно пропорционально 
квадратнымъ корнямъ ихъ плотностей 

с . г с ^ У а Т г Г а ^ 

§ 2 Прмборъ. 

Приборъ для определены скоростей истечешя газовъ 
состоять изъ стеклянной трубки, снабженной краномъ 
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(рис. 2). Кранъ закрыть сверху платиновой пластинкой о, 
въ которой пробуравлено узенькое отверстле. Стеклянная 
трубка соединена съ открытымъ шаромъ посредствомъ 

резиновой трубки. Весь приборъ 
наполняется водой, а при изсл­вдо­

ваши газовъ, легко растворимыхъ 
въ водь, — ртутью. 

§ 3. Опытъ. 

Сначала опредъляютъ время 
истечешя воздуха изъ трубки. Для 
этой цъли опускаютъ шарь, чтобы 
всю трубку наполнить воздухомъ; 
затъмъ закрываютъ кранъ и при­

водить открытый шарь въ перво­

начальное положеше. Открывъ 
кранъ, наблюдаютъ, съ секундо­

мъромъ въ рукъ, уровень воды 
въ трубке. Когда уровень воды 
достигаеть нижней черты, нанесен­

ной на трубкъ, пускаютъ секундо­

мъръ въ ходъ. Когда уровень 
Рис. 2. Приборъ для опре­ воды достигаеть верхней черты 
д4летя скорости пстеченк — останавливаютъ его и от­

газовъ. считываютъ время истечешя воз­

духа: г.,. 
Затъмъ опускаютъ снова шарь и наполняютъ трубку 

водородомъ. Для удалешя воздуха приходится несколько 
разъ наполнять трубку попеременно водородомъ и водой. 
Время истечешя водорода: 18 определяють аналогично, 
какъ въ опытъ съ воздухомъ. Следуетъ обратить вни­

мате, чтобы въ опытъ съ воздухомъ шарь находился на 
томъ же уровне, на которомъ онъ находился во время 
опыта съ воздухомъ и чтобы количество воды оставалось 
во время этихъ опытовъ безъ измененш. 
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Такъ какъ время истечешя обратно пропорционально 
скоростямъ истеченш газовъ, то 

гдъ Ол и с1з обозначаютъ плотности воздуха и водорода. 
Принимая плотность воздуха за единицу находимы 

Аналогичнымъ образомъ опредвляютъ плотность 
углекислаго, свътильнаго и др. газовъ. 
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II. Свойства жидкостей. 

3. Определение критической температуры 
и критической плотности жидкостей. 

§ I. Кривая плотностей Ма-паса. 
Сравнивая плотности любого вещества въ состояши 

жидкости и въ состоянш насыщеннаго пара при различ­

ныхъ температурахъ, мы замъчаемъ, что разница между 
ними становится все меньше и меньше по мъръ повыше­

ны температуры. При извъстной температурь эта раз­

ница становится равной нулю. При этой температурь 
жидкость и ея насыщенный парь становятся тожде­

ственными. Температуру эту мы называемъ критиче­

ской. Плотность жидкости и пара при этой температурь 
мы называемъ критической плотностью. Давлеше 
пара и жидкости въ этой точкъ мы называемъ критиче­

ским ъ давлешемъ. 
Отмъчая въ координатной сиетемь вдоль оси орди­

натъ температуру, а вдоль оси абсциссъ плотности, мы на­

ходимъ для любой температуры двъ точки; одна изъ 
нихъ соотвътствуетъ плотности пара, вторая плотности 
жидкости. Соединяя полученный такимъ образомъ точки, 
мы получимъ параболообразную кривую. Крити­

ческая точка будетъ лежать въ вершинъ этой кривой 
(со. рис. 6 стр. 14). 

Кайетэ и Мат1асъ показали, что, если для каж­

дой температуры найти среднюю плотность изъ плот­

ностей жидкости и ея насыщеннаго пара, то полученный 
такимъ образомъ точки будутъ лежать на прямой лин1и. 
Прямая эта, названная ими пря мымъ д1аметромъ, пере­

съкаетъ кривую плотностей въ критической точкъ. Найдя 
графически эту точку пересъчешя, мы можемъ, съ до­

вольно большой точностью, отсчитать по дааграммъ крити­

ческую температуру и критическую плотность. 
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§ 2. Выполнение опредъленш. 

Вместо того чтобы определить для каждой темпе­

ратуры отдельный плотности обеихъ фазъ, удобнее опре­

делить для данной средней плотности ту температуру, 
при которой жидкость или ея насыщенный парь запол­

няютъ весь объемъ трубки. 
Можно считать доказаннымъ, что при перемепшваши 

жидкости критическ1я явлешя наблюдаются лишь тогда, 
когда «степень наполнены" трубки съ веществомъ равна 
критической плотности. Только тогда граница между 
жидкостью и паромъ исчезаетъ по средине трубки; — 
только тогда наблюдаются тв характерный явлешя, ко­

торый мы называемъ „критическими'': какъ появлеше 
густого тумана, выпрямлеше мениска жидкости и т. д. 
Когда „степень наполнешя" трубки (т. е. отношеше коли­

чества вещества къ объему трубки) больше критической 
плотности, то поверхность, разграничивающая жидкость и 
паръ, передвигается непрерывно вверхъ. Въ конце 
остается маленькш пузырекъ пара, который исчезаетъ 
при температуре, называемой „точкой кипен1я" (по 
Дюэму). Если, наоборотъ, степень наполнешя трубки 
меньше критической плотности, то менискъ жидкости 
передвигается постепенно внизъ. Въ конце остается 
маленькая капля жидкости, исчезающая въ определенной 
точке. Это „точка росы". 

Такимъ образомъ опредблеше кривой плотностей 
сводится къ определенно 

а) степени наполнешя (или средней плотности),' 
б) температуры исчезновешя мениска 

для ряда трубочекъ съ испытуемой жидкостью. 

§ 3. Наполнеже трубочекъ. 
Приготовляютъ серш (12) толстосгЬнныхъ трубо­

чекъ, ИМ­БЮЩИХЪ около 6 миллим, внутренняго д1аметра 
и около 14 сант. длины, и запаиваютъ ихъ съ одного 
конца. На разстоянш 10 сант. отъ запаяннаго конца 
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каждая трубка вытягивается въ ТОЛСТОСТЕННЫЙ капилляръ, 
имвющш около 3 сант. длины. Толщина СТБНОКЪ каж­

дой трубки должна быть не меньше 1—2 миллиметровъ 
^смотря по величине критическаго давлешя изсльдуемой 
жидкости). Открытый конецъ трубки соединяютъ съ 
У­образной трубкой, какъ это показано на рисунке. У­образ­

ная трубка соединена съ одной стороны съ насосомъ, а 

повторяють несколько разъ для возможно полнаго уда­

лешя воздуха; затъмъ при закрытомъ кране Ь вгоняютъ 
жидкость изъ колбочки въ трубку. 

Такимъ образомъ наполняютъ сер1ю трубочекъ до 
различнаго уровня. Удобно выбирать слъдуюшДя раз­

стоянш уровня жидкости отъ запаяннаго конца трубочки: 
10, 15, 20, 25, 30, 33, 35, 40, 45, 50, 55, 60 миллиметровъ. 
Эти разстояшя отмъчаютъ заранее на трубкахъ. Разстоя­

ше 33 миллим, отвъчаетъ обыкновенно критической 
Цлотности. 

Послъ наполнешя каждая трубочка запаивается. 
Конецъ капилляра загибають для того, чтобы можно 
было трубочку съ жидкостью подвъсить на крючкъ 
вьсовъ. Каждая трубочка А (рис. 3) вмьстъ съ от*­

тянутой при запаиваши частью В помещается въ 
особомъ стаканчике, отмеченномъ послъдовательнымъ 
номеромъ. 

съ другой стороны съ 
колбочкой, содержа­

щей испытуемую жид­

кость (ср. рис. 3). 
в II ­ Сначала открыва 

ють кранъ Ь и выка­

чивають изъ трубки 
воздухъ. ЗатЬмъ тру­

^ бочку погружаютъ въ 
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§ 4 Опредълеже степени наполнения. 

Для опредълешя степени наполнены (или средней 
плотности) жидкости опредзляютъ: 

1) въсъ трубочки до наполнен1я: а, 
2) въсъ наполненной трубочки (А) 4­ въсъ оттянутаго 

куска (В): Ь, 
3) весь наполненной трубочки (А) въ воздухе: с, 
4) въсъ наполненной трубочки (А) въ водЬ: 6, 
5) удильный въсъ стекла: е. 
Величины а и Ь определяются при помощи обыкно­

венныхъ въсовъ, с и о определяютъ при помощи въсовъ 
Мора (рис. 4). Удельный весь стекла определяется во 
флакончике. 4 

По найденнымъ величинамъ 
вычисляемъ: 

1) наружный объемъ тру­

­с1 0 ' 
бочки: 

0,9977 

2) объемъ стекла с — ( Ь — а ) 

3) внутреншй объемъ тру­

бочки при критической темпе­

ратуре (&): 
\ с—<1 с­(Ь—а)> 1+0,000 024» ») 

"И+0,000 024 X 17,5 0,9977 е 

4) степень налолнешя трубочки: 
0,9981е(Ь—а) 

Рис. 4. В4сы Мора . 

8= 
(1+0,000024») |е(с—а)—0,9977(а—Ь+с)| 

§ 5. Примерь. 

Опытъ съ хлористымъ метиломъ: а=6,3398 гр.„ 
Ь=6,8105 гр.; с=5,651 гр.; (1=2,269 гр.; е=2,489 гр. 

1) 0,9977 ­ = уд*лышй в*съ воды при 17,5°. 
2 ) 0,000 024 = коэффищентъ расширены: стекла. 
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Ь—\43°. Отсюда вычисляются: 1) объемъ трубочки: 
1,312 куб. сайт., 2) степень наполнешя: 8=0,3586. 

Такимъ образомъ можно найти среднюю плотность 
жидкости, не открывая трубочки. 

§ 6. Опредьлеше температурь исчезанш мениска: точим 
росы,' точки КИПБШЯ и критической точки. 

Для опредьлешя температурь равновьсш, отвьчаю­

щихъ различнымъ степенямъ наполнешя трубочекъ, при­

меняется электрическш шкаф­

Ряс 5. Электрически? термо­ стьнки закрыты стеклянными 
для опред'Ьлев1я критн­ окошками. Переднее окошко 
температуры и крнти­ , „ 

т * 3 * е открывается на шарнире. Оно 

изслЪдуемой трубки. Чрезъ заднее окошко проходить 
ось, къ которой прикрепляется трубочка съ испытуемымъ 
веществомъ. Моторъ приводить во вращеше ось и при­

крепленную къ ней трубку. Такимъ образомъ содержимое 
трубочки непревывно взбалтывается. Скорость нагревашя 
и охлаждешя регулируется при помощи реостата. Темпе­

чикъ, изображенный на рис. 5. 
Цилиндръ изъ довольно толстой 
медной жести покрывается сло­

емъ азбестовой бумаги. На 
азбестъ навертываютъ спираль 
изъ никкелиновой проволоки 

(около 0,5 миллим. д1аметра и 
и 10 метровъ длины). Концы 
спирали соединяются съ полю­

сами тока въ 110 вольт. Въ 
цепь тока вставляютъ реостатъ 
и амперометръ. Во избежаше 
потери тепла цилиндръ изолиро­

ванъ несколькими слоями азбе­

стовой папки и толстымъ вой­

локомъ. Передняя и задняя 

служить для введены въ ящикъ 
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ратура внутри ящика постоянна въ предълахъ ±0,1°, что 
установлено особыми опытами. 

Опредъляють температуры исчезновения мениска 
нъсколько разъ при медленномъ нагрвванш и при 
медленномъ охлажденш ящика. 

Для опредълешя высокихъ температурь примьняютъ 
электричесшй термометръ сопротивлешй. 

§ 7. Примьръ. 

Хлористый метилъ: СН,С1. Стрълки показываютъ на­

правлеше передвижения мениска во время нагрьватя тру­

бочекъ вблизи критической температуры. 

&, — температура исчезанш мениска (при нагрьванш), 
&, — температура появлешя мениска (при охлажденш), 
& — средняя температура. 

»1 » 2 & 

1 0,1907 134,75° 134,50° 134,62° 
2 1 Р 0,1908 135,39 135,30 135,34 
3 0,2241 138,71 138,60 138,65 
4 0,2580 141,07 140,91 140,98 
5 0,2582 141,24 141,09 141,16 
6 0,2776 141,92 141,91 141,91 
7 \ 0,2965 142,69 149,61 142,65 
8 д 

0,3174 142,84 142,82 142,83 
9 0,3397 143,00 143,00 143,00 

10 0,3552 143,00 143,00 143,00 
11 

­<— —>• 0,3586 142,99 142,99 142,99 
12 0,3763 143,05 143,02 143,03 
13 > 0,3790 143,02 143,01 143,01 
14 0,4111 142,91 142,90 142,90 
15 0,4573 142,00 141,87 141,93 
16 0,4833 140,40 139,85 141,12 
17 0,5375 136,91 136,56 136,73 
18 0,5613 134,29 133,91 134,10 
19 й_ к 0,6034 128,51 127,89 128,20 
20 т 0,6437 121,03 120,70 120,86 
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По этимъ даннымъ строимъ кривую плотностей 
(рис. 6). По д1аграммъ находимъ 

критическую температуру СНЯС1= 143,0° 
плотность СН,С1=0,370. 

1 [ 
л/л ваз АЛЛ ЩЛМ А># *,лз 

П Л О Т Н О С Т Ь 

Рис. 6. Зависимость критической температура отъ степени наполнены 
трубочекъ (хлористый метилъ). 

4. Опредълеже критической температуры 
и критическаго давлешя. 

§ I. Приборъ. 

Для приблизительнаго опредълешя критическихъ да­ 1 

вленш жидкостей пригоденъ приборъ Альтшуля, изобра­

женный на рис. 7. Онъ состоитъ изъ железной призмы, 
наполненной параффиновымъ масломъ. Въ призму плотно 
входить винтъ, снабженный рукояткой. Кромь того призма 
сообщается съ точнымъ манометромъ, которымъ можно 
измерять давлеше до 100 атмосферъ, и съ медной труб­

кой, согнутой въ видь спирали. Въ расширенную часть 
мьдной трубки вставляется стеклянная капиллярная трубка 
(1 мм. д1аметра и 30 см. длины). Последняя наполняется 
изсльдуемой жидкостью (до половины) и запаивается. 
Между жидкостью и параффиновымъ масломъ (изъ призмы) 
оставляютъ столбикъ ртути въ 1 сайт, длины. 

( 
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Каппиллярная трубка съ изсле дуемой жидкостью 
вставляется въ более широкую нагревательную трубку. 
Последнюю нагре­

ваютъ пламенемъ 
бунзеновской го­

релки до твхъ 
поръ, пока въ ка­

пиллярной трубке 
не изчезнетъ ме­

нискъ. Одновре­

менно передвиже­

шемъ винта ста­ » 
раются удержать Рис. 7. Приборъ А л ы ш у л я для опре­

уровень ртути ВЪ дЬлеюя критическаго давленья. 

капиллярной труб­

ка на одной и той же высоте. То давлеше, при кото­

ромъ въ трубке наблюдается „критическое явлете", при­

нимается за к р и т и ч е с к о е . 
Более точные результаты получаются при нагрева­

ши трубки въ масляной бане. Приборъ, выработанный 
для этой цели въ здешней лабораторш, изображенъ на 
рис. 8. 

Капиллярная трубка загибается два раза для того, 
чтобы масло не могло въ нее проникнуть. Оба конца 
трубки вытягиваются сначала въ толстостенные капилляры. 
Затбмъ нижняя часть трубки наполняется ртутью, запаи­

вается съ этого конца и до '/» объема наполняется изсле­

дуемой жидкостью такъ, какъ это описано на стр. 10. Когда 
трубка наполнена жидкостью, верхшй капилляръ тоже 
запаиваютъ. Загвмъ нижшй конецъ трубки обматываютъ 
нитью, пропитанной лакомь») и, открывъ нижшй конецъ, 
вставляютъ въ мЬдьую трубку. 

Другой конецъ капиллярной трубки вставляется за­

тьмъ въ стеклянный цилиндръ, наполненный касторовымъ 

>) Для уплотиешя првгоденъ ясошрооп(1­1аски, прим'вняел.чй дм 
нзоляцш электрическихъ проводовъ. 
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масломъ. Масло нагревается электрическимъ токомъ, про­

пускаемымъ чрезъ спираль изъ никкелиновой проволоки. 
Перемешиваше производится при помощи медной пла­

стинки, снабженной несколькими отверстиями. 
Для перемъшива­

шя испытуемой жид­

кости въ капилляр­

ную трубку вставля­

ють заранее кусокъ 
стальной проволоки, 
который приводится 
въ движете неболь­

шой электромагнит­

ной катушкой, поме­

щенной вне цилиндра 
съ масломъ (мешалка 
Кюнена). 

1 § 2. Производство 
определена. 

Нагреваютъ мед­

ленно масло, переме­

щая винтъ такъ, что­

бы менискъ исчезалъ 
въ верхнемъ конце 
трубки. Въ моментъ 
наступлешя критиче­

скаго явлешя отсчиты­

ваютъ одновременно 
гнс. Ь. Электричесый нагреватель н лев­

«ал«а Кюнена для пере«4ши»ашя «ид­ Д а в л е н 1 е и темпера­
кости во время опред4лешй критнческихъ ТУРУ* После ЭТОГО 

давлетй. увеличиваютъ объемъ 
трубки передвиже­* 

шемъ винта и, когда менискъ снова появится, продол­

жаютъ нагревать. 
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Сначала менискъисчезаетъ въ верхней части трубки; 
тогда вся трубка заполняется жидкостью. При опреде­

ленной температуре и при определенномъ давленш менискъ 
исчезаетъ по средине трубки; тогда наблюдается 
„критическое явлеше". Соответствующая этому моменту 
давлеше и температура — принимаются за критическ1я 
величины. Если объемъ системы увеличивается еще 
больше, тогда менискъ исчезаетъ въ нижней части 
трубки, и вся трубка заполняется насыщеннымъ паромъ. 

Зависимость между наблюдаемыми величинами да­

вленш и температуры отмечаютъ въ координатной системе. 
Для чистыхъ жидкостей критическая температура 

и критическое давлеше оказываются независимыми 
отъ степени наполнешя трубки. Если жидкость содержитъ 
н*елетушя примеси, то, по мере увеличешя объема системы, 
возрастаютъ и температура и давлеше.1) 

5. Опредьлеже плотности жидкостей. 
§ I . Опредълет'е. 

Плотностью (или удвльнымъ весомъ) называемъ 
отношен1е массы (или въса) тъда къ занимаемому 
имъ объему. Обозначая плотность буквой d, массу 
буквой g, объемъ буквой v, получаемъ следующее от­

ношеше: 

d = g (1) 
v v ' 

Масса (или весь) тела определяется легко и точно взве­

шивашемъ. Труднъе опредълить объемъ. Обыкновенно 
вмъсто объема определяется в­есъ равнаго объема жид­

кости, плотность которой при данной температурв известна, 
напр. воды или ртути. Обозначая плотность последней 

1) Zeitschr. für physikal. Chem. 66, 303 (1906); «0, 441 (1907). 
2 
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буквой 8, ввсъ даннаго объема ея буквой т, мы получаемъ, 
аналогично предыдущему, отношеше: 

Какъ известно, за единицу объема условились прини­

мать объемъ 1 гр. воды при температурь максимальной 
ея плотности (т. е. при 4°).') Поэтому плотность воды 
при 4° можетъ быть принята за единицу. При всъхъ 
другихъ температурахъ плотность воды меньше единицы. 
Это слвдуетъ принимать во внимаше при послъдующихъ 
опредвленляхъ. 

§ 2. Выполнено определен!*. 

Приготовляютъ въ 3 колбочкахъ (въ 50 к. с.) 3 
раствора изсльдуемой соли въ водь по следующей 
пропорщи: 

I. растворъ содержитъ 2,5 гр. соли +47,5 гр. воды. 
П. „ . 5,0 . , +45,0 . 
Ш. . 7,5 „ „ +42,5 . . 

Соль взвешивается на часовыхъ стеклахъ, вода же 
въ колбочкахъ, причемъ приблизительное количество воды 
(немного меньше того, которое требуется) вливается изъ 
бюретки, а точное количество устанавливается на въсахъ. 

Для каждаго изъ приготовленныхъ растворовъ опре­

деляются : 
1) удельный весь при 25°, 
2) показатель преломления при 25° (упр. 10). 

§ 3. Удельный в е с ь . 

У дельный весь определяется въ небольшомъ пикно­

метре Оствальда (рис. 9). Пикнометръ (объемомъ въ 
5—10 куб. сант.) взвешивается сначала сухой, загьмъ съ 

>) По точннмъ опред­вленимъ Д. И М е н д е л е е в а я др. 1 гр. 
воды занимаете нри 4° объемъ равной 1,00003 куб. сант.; этой разницей 
можно однако въ большинства слутаевъ пренебречь. 
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водой, наконецъ сь каждымъ изъ трехъ растворовъ. 
Наполнивъ пикнометръ водой (или растворомъ), ставятъ 
его на 10—15 минуть въ ванну сь водой, нагретую до 25°. 
Когда объемъ жидкости въ пикнометре больше не ме­

няется, регулируютъ количество воды такъ, чтобы съужен­

ная трубка (длинная) была совсемъ наполнена жидкостью, 
а короткое колено только до метки. При этомъ избытокъ 
жидкости удаляется изъ узкаго конца 
фильтровальной бумагой; если же 
жидкость не хватаетъ, то къ тому 
же концу пикнометра дотрагиваются 
стеклянной палочкой, на конце кото­

рой виситъ капля испытуемой жид­

кости. Тогда жидкость всасывается 
въ пикнометръ вследсше капилляр­

ности. 
Установивъ объемъ воды въ 

пикнометре, вынимають пикно­

метръ ИЗЪ ванны, ВЫТИраютъ тща­ Рве. 9. Пшнометрь 

тельно платкомъ и оставляють на Оствадьда. 

10 минуть въ воздухе. Затьмъ 
взвешиваютъ. Точно также поступаютъ при определенна 
удельныхъ весовъ растворовъ. Въ виду того, что стекло 
при обыкновенныхъ услов1яхъ покрыто слоемъ влаги, 
рекомендуется и сухой пикнометръ взвесить въ твхъ же 
услов1яхъ, въ какихъ затвмъ онъ взвешивается сь водой 
и сь растворами, т. е. предварительно смочить его снаружи 
водой, вытереть платкомъ и высушить на воздух в. 

§ 4. Плотность воды. 

Объемъ пикнометра определяется по въеу воды, 
такъ какъ плотность ея при различныхъ температурахъ 
известна въ настоящее время сь чрезвычайной точностью 
(см. ниже помещенную таблицу). Если весь воды въ 
пикнометре =т, а ея плотность =8, то объемъ пикно­
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метра V определяется — на основанш предыдущаго опре­

д­вленш — отношетемъ. 

V - ! (3) 

Обозначая веса растворовъ въ объеме пикнометра 
последовательно знаками g', g", g"', а ихъ удельные веса: 
&, &", — мы получаемъ слвдующю отношешя: 

. - <!"=— й'"—^-

V V V 
изъ которыхъ легко вычислить удельные веса, принимая 
во внимание значете V изъ ур. (3): 

2'Ъ е"Ь е"'Ъ 
г р = — <!"=­— (1"'=—— 

7 Т Т 

Таблица плотностей воды. 
темпе­ плотность уд*льн. темпе­ плотность yjrftfbH. 

ратура (8) ооъемъ|­1­| ратура (В) о б ъ е м ъ © 

0° 0,999868 1,000 182 21° 0,998 019 1,001 985 
1 927 073 22 0,997 797 1,002208 
2 968 032 23 564 441 
3 992 008 24 322 685 
3,98 1,000 000 000 25 071 938 
5 0,999 992 008 26 0,996 810 1,003 201 
6 968 032 27 539 473 
7 929 071 28 259 755 
8 876 124 29 0,995 971 1,004045 
9 808 192 30 673 346 

10 727 273 81 367 655 
11 632 368 32 052 972 
12 525 476 33 0,994 729 1,005 299 
13 404 596 34 397 634 
14 271 729 35 058 978 
15 126 874 86 0,993 710 1,006 330 
16 0,998 970 1,001031 37 354 690 
17 801 200 38 0,992 991 1,007 058 
18 622 380 39 620 435 
1» 431 671 40 241 819 
20 230 773 
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§ 5- Примерь. 

Растворы КС1 въ воде: 

•/• ка 
5«/« 

10о/о 
15е/. 

(1 
1,0285 
1,0577 
1,0948 

6. Вращение плоскости поляризацги. 
§ I . Обчн'я замъчажя. 

Среди органическихъ соединена известны изомеры, 
которые похожи другъ на друга не только по химическому 
составу, но и по физическимъ свойствамъ; однако они 
въ одномъ лишь отношения обнаруживаютъ удивительную 
противоположность: это въ действ1и поляризован­

наго света. Въ жидкомъ виде (или въ растворахъ) эти 
изомерный вещества отклоняютъ плоскость поляризацш 
света. Если одинъ изомеръ отклоняетъ плоскость поля­

ризацш на некоторое число градусовъ вправо, то второй 
отклоняетъ ее на такое же число градусовъ влево. Такш 
вещества называются оптическими антиподами. 

Согласно теорш Вантъ­Гоффа и Лебеля , под­

твержденной обширными изследовашями Вальдена и 
другихъ ученыхъ, все оптически активный тела 
должны содержать по крайней мере одинъ 
асимметрически атомъ углерода, т. е. атомъ, свя­

занный съ четырьмя различными атомами или различ­

ными группами атомовъ. Оптически активныя соединешя, 
къ которымъ принадлежать важньйппе физюлогичесюе 
продукты, какъ сахары, алкалоиды, терпены и белки, 
играютъ весьма важную роль въ органической химш. 
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§ 2. Поляризационный алпаратъ Липпиха-Ландольта с ъ 
полемъ зрьшя, дъленныяъ на три части. 

Для опредвлетя вращающей способности жидкихъ 
тълъ примвняютъ „полутвневые" аппараты. На рисункв 
10 представленъ полутъневый алпаратъ Липлиха. Одно­

родный свътъ натр1еваго пламени, помъщеннаго передъ 
линзой Б, входить въ поляризаторъ Р. Въ поляризаторъ 
имеется большой николь А и два маленьюе николя В и 
С, наклоненные на небольшой уголь противъ николя А 

Рис. 10. Поляриметръ Ландольта . 

(ср. рис. 12). Изъ поляризатора выходять такимъ обра­

эомъ 3 пучка света; плоскости поляризащи боковыхъ 
пучковъ наклонены немного противъ плоскости поляриза­

щи среднято пучка. Раэсматривая этотъ свътъ чрезъ зри­

тельную трубу Р, содержащую анализирующш николь, 
мы видимъ, что все поле зрьшя разделено на три части: 
а, Ь, с. При известномъ положенш анализатора боковыя 
части а и с светлы, а средняя часть Ь темна. Поворачивая 
рукоятку g, мы достигаемъ другого положенш анализа­

тора, при которомъ обе боковыя части темны, а средняя 
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светла. Между этими двумя положениями можно при 
осторожномъ вращеши рукоятки найти такое положеше, 
при которомъ все три части поля зръшя одинаково 
освещены. На эту точку производятъ установку прибора, 

Рис. 11. ПоллризадДоянаа трубка съ расширенныаъ концомъ. 

Сначала определяютъ нулевое положеше прибора, 
когда между поляризаторомъ и анализаторомъ имеется 
воздухъ. Отсчитываютъ уголь на шкале Я чрезъ лупу /. 
Шкала разделена на 360°; каждый граду съ 
раздьленъ на 4 дьлетя. Такимъ образомъ 
дьленш шкалы отвьчають »/* градуса. 
Круговой ношусь раздьленъ на »/100° и 
обнимаетъ промежутокъ 0,25°. При от­

счете угла вращешя находить величину 
угла по шкалъ съ точностью до Ч*° и 
прибавляютъ столько сотыхъ, сколько 
соотвьтсгвуеть тому дьлешю нотуса, ко­

торое какъ разъ совпадаете съ двлетемъ 
шкалы. Отсчеты всегда производятся 
сверху внизъ. Если нуль нотуса находится 
выше нуля шкалы, то считаютъ уголь 
отъ соотвьтствующаго дълешя, лежащаго 
надъ нулемъ ношуса. Такъ напр., если 
нуль нотуса находится между нулевымъ 
двлешемъ шкалы и первымъ двлетемъ ^ ^ схвжа 

шкалы, лежащимъ выше нуля тогда Прохожд«ня лучей 

отсчитываютъ по шкале359,75° и прибав­ въ полутъиеяожъ 

ляютъ число сотыхъ, отвечающее делению поляризацюнномъ 

нотуса, совпадающему съ дЬлешемъ шка­ прибор*. 

лы,нпр.0,07. Отъ полученнаго такимъ образомъ числаграду­

совъ вычитаютъ загемъ 360°; напр. 359,82—360°=—0,18° 
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Поворачивая шкалу на 360°, мы замъчаемъ переходъ 
тени въ светь въ двухъ положешяхъ шкалы, разнящихся 
другь оть друга на 180°. За уголъ вращешя принимаютъ 
уголь меньшш 180°. Между этими двумя положеншми 
ръзкаго перехода тени въ свьтъ имьются еще два по­

ложены въ которыхъ все три части поля зръшя освещены 
одинаково, но въ которыхъ ньтъ рьзкаго перехода оть 

света къ тени и обратно. Эти два 
положен1я, отличающаяся бо­

лье яркимъ освьщен1емъ поля 
з ре Hi я, непригодны для определеюй. 

§ 3. Источнииъ света. 

Приборъ Липпиха требуетъ одно­

родный свьтъ, т. е. свьтъ опреде­

ленной длины 
волны. Источ­

никомъ свьта 
можетъ служить 

бунзеновская 
горелка съ пред­

охранительной 
металлической 

трубой L (рис. 
13) На трубу Р и с " Л а , , п а Бекмана. 

кладуть 2 платиновыя проволоки, 
окруженный платиновой сеткой, про­

питанной хлористымъ натр1емъ. Для 
предохранешя поляризащоннаго при­

бора оть вреднаго дъйстая пламени, последнее помъ­

щаютъ въ металлическую коробку съкруглымъ отверспемъ. 
Ее устанавливаютъ такъ, чтобы отверспе находилось какъ 
разъ противъ линзы поляризащоннаго аппарата. 

Для пропитывашя платиновой сетки примъняютъ 
прокаленный хлористый натрШ. Сътку накаливають 
до бела въ пламени паяльной горълки и въ горячемъ 

Рис. 13. Натровая 
лампа съ платиновой 

СЕТКОЙ. 
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виде погружають ее въ измельченный порошокъ сухой 
соли. Къ СЬТК­Б пристаетъ некоторое количество ЫаС1. 
Накаливашемъ свтки сплавляютъ эту соль. Манштулящю 
эту повторяютъ нвсколько разъ. 

Простой приборъ для получешя натр1еваго пламени 
описанъ Бекманомъ (рис. 14). Въ трубку Ь кладутъ 
несколько кусковъ чистаго цинка и наливаютъ разбавлен­

ную серную кислоту, къ которой для ускорешя выдълешя 
водорода прибавлена капля раствора СиБ04. Затемъ 
вводить въ ту же трубку соль для окрашивашя пламени. 
Водородъ уносить съ собой частички соли и, смешиваясь 
съ воздухомъ въ бунзеновской горелке, соль эта окраши­

ваетъ пламя. 

§ 4. Определеше вращения сахара. 

Определивъ нулевую точку аппарата, приступають къ 
опредБлешю угла вращенш сахара. Для этой цели раство­

ряютъ 20 гр. тростниковаго сахара въ воде и дополняютъ до 
100 см". Растворъ этотъ фильтруютъ несколько разъ чрезъ 
двойной складнойфильтръ въ сухую колбочку, при чемъ пер­

вый капли фильтрованнаго раствора не собираютъ. Прозрач­

ный растворъ наливаютъ въ трубку, представленную на 
рис. 11. Пузырекъ воздуха, остающшся обыкновенно въ 
поляризацюнной трубке после того, какъ привинчена 
головка Ь, нисколько не мешаётъ разсматривашю вра­

щешя, т. к. онъ собирается въ расширены а надъ полемъ 
зрешя. 

Рис. 15. Поляризационная трубка для посгояниыхъ температурь. 
Какъ всв почти физичесюя свойства тела, такъ и 

уголь вращешя плоскости поляризащи зависитъ отъ тем­

пературы жидкости. Для поддержашя постоянной темпе­

ратуры поляризацюнная трубка (рис. 11) окружена внеш­
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ней трубкой, чрезъ которую пропускаютъ воду постоян­

ной температуры .изъ термостата (рис. 17). Весьма при­

годенъ для этой цьли маленьюй 
воздушный двигатель (фирмы Гейн­

рици въ Хемнице), который всасы­

ваетъ воду изъ термостата въ нагре­

вательную трубку, а затьмъ накачи­

ваетъ эту воду обратно въ термо­

статъ (ср. рис. 16). 
Еще удобнее применять для 

этой цели насосъ Лютера, приво­

димый въ движете турбиной или 
электрическимъ моторомъ. Онъ опи­

санъ въ Chem. Ztg. 32, 267 (1908). 
Если уголь вращешя —а, кон­

моторъ съ насосонъ для . , , _ ^ 
накатаватя воды изъ центрацш раствора = (на 100 куб. 

термостата. сант.), а длина поляризащонной 
трубки =/, то удьльное преломлен1е сахара [а] вычисляется 
по следующей формуле 

, , 100а 

вода 
Рис. 16. Воздушный 

§ 5. Установка т е р м о с т а т а 

Какъ для этого, такъ и для многихъ последующихъ 
определеши нуженъ резервуаръ съ водой постоянной 
температуры. Въ физикохимическихъ лаборатор1яхъ при­

меняются преимущественно термостаты конструкцш Ост­

вальда. Термостатъ, изображенный на рис. 17, состоитъ 
изъ железнаго горшка, въ которомъ вода перемешивается 
мешалкой. Последняя приводится въ движете ветряной 
мельницей, получающей свое движете огъ газового рожка 
пламени. 

Самъ термостатъ непрерывно нагревается светиль­

нымъ газомъ, при чемъ пламя горелки регулируется авто­

матическимъ регуляторомъ (рис. 18). Трубка А наполнена 
легко расширяющейся жидкостью (толуоломъ). Въ нижней 



27 

части А находится ртуть, которая заполняетъ весь капил­

ляръ, доходя до места С расширенной части трубки. Газъ 
вводится чрезъ трубку О въ регуляторъ и уходить чрезъ 
боковую трубку Е въ горвлку. 
Когда вода въ термостате 
нагревается выше желаемой 
температуры, жидкость въ 
терморегуляторе расширяется 
и вытБсняетъ ртуть въ трубку 
В. Ртуть закрываетъ тогда 
приводъ газа и температура 
падаетъ; послъ этого газу 
снова открывается свободный 
проходъ. Для того, чтобы 
во время закрыли трубки О 

пламя въ го­

релке не по­

тухло, слу­

жить боковой 
ходъ Р, регу­

лируемый за­

жим омъ. За­

жимъ регули­

руется такимъ 
образомъ, 

что, когда трубка Б совсемъ закрыта, въ 
горелке остается лишь весьма маленькое 
пламя, которое не способно нагреть тер­

мостатъ выше желаемой температуры. 
Термостатъ устанавливается на 25° 

слъдующимъ образомъ. Нагреваютъ воду 
въ термостатв бунзеновской горелкой до 
24°; затвмъ оставляють только термоста­

товую горелку, пока температура не повысится до 25° 
Тогда опускають трубку Э въ терморегуляторъ такъ, 
чтобы она какъ разъ доходила до поверхности ртути. 

Рис. 17. Термостатъ Ост­

вальда. 

Рис. 18. Тер­

морегуляторъ 
Оствальда. 
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Дальнейшая регулировка температуры должна происхо­

дить автоматически. На рисунке 31 изображенъ большой 
термостать Оствальда, которымъ могутъ одновременно 
пользоваться несколько практикантовъ. Онъ изготовляется 
механической мастерской для физико­химическихъ при­

надлежностей Ф. Келера (Fritz Köhler) въ Лейпциге. 

§ 6. Примерь. 

Нулевая точка: +0,83. 
Концентращя раствора сахара: с=20°/о. 
Длина трубки:, 1=2 дециметра. 
Уголь вращешя раствора сахара: а=27,50°. 

100x26,67 0 

. [ а ] ­ 2x20 ­ 6 б * 6 2 • 

// 
ч 
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III. Разбавленные растворы. 

7 ОпредЪлеже молвкулярнаго e t c a раство-
ренныхъ веществъ по понижению темпера­

туры замерзажя въ бензол-ь. 
§ I . Принципе. 

Въ 1882 г. Рауль открылъ слъдуюшдй весьма про­

стой законъ понижешя температуры замерзашя: „пони­

ж е т е температуры замерзан1я растворителя, 
вызванное растворенлемъ какого­либо веще­

ства, пропорц1онально молекулярной концен­

трацш раствора." ») 
Законъ этотъ выражается формулой: 

въ которой 
t 0 обозначаетъ температуру замерзажя чиста г о раство­

рителя, 
t — температуру замерзажя раствора, 
К — постоянную, характерную для каждаго 

растворителя, 
s — въсъ раствореннаго вещества, 
М — молекулярный въсъ раствореннаго ве­

щества, 
L — въсъ растворителя. 

§ 2. Опытъ. 

Опыть производится въ небольшой пробирке А, 
снабженной боковой трубкой для введешя растворяемаго 
вещества (рис. 19). 

») Compt rend. de l'Acad. de Sciences. Paris 94, 1517; 95, 188, 
1030 (1882.) 
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Пробирка сначала взвешивается (съ пробками!) въ 
сухомъ виде (на въсахъ для тарировашя), затъмъ — съ 
бензоломъ. Разность обоихъ въсовъ даетъ намъ въсъ 
растворителя Ь. 

Въ пробирку А вставляють чрезъ пробку мъшалку 
и термометръ Бекмана, который заранее долженъ быть 

установленъ такъ, чтобк температура 
замерзашя бензола находилась въ верх­

ней части шкалы, т. е. въ предблахъ 
отъ 3° до 6° (см. § 4). После этого 
пробирка съ бензоломъ помещается въ 
болъе широкую пробирку В, наполнен­

ную воздухомъ и покоящуюся въ ста­

кане С. 
Стаканъ С представляетъ охлади­

тельную баню, температура которой 
поддерживается на 2°—3° ниже темпе­

ратуры замерзашя растворителя. Ста­

канъ С наполняется водой; прибавле­

шемъ льда понижаютъ ея температуру 
до 4°. Затъмъ опредъляютъ темпера­

туру замерзашя чистаго бензола: /0. 
Сначала эта температура определя­

ется приблизительно. 
Пробирка А съ бензоломъ погру­

жается непосредственно въ охладитель­

ную баню. Перемешивашемъ бензола 
достигается быстрое замораживаше. 
Температура, при которой это происхо­

дить, составляетъ приблизительную 
температуру замерзашя. 

Точное опредълеше ея требуетъ переохлаждение 
бензола ниже его температуры замерзашя. Для этой 
цели расплавляютъ сполна весь замороженный раньше 
бензолъ такъ, чтобы не осталось ни слъда твердой фазы, 
снова погружаютъ пробирку въ баню и оставляютъ ее въ 

Рис 19. Приборъ 
Б е к м а н а для 

опредвлешя пони­

жения температуры 
замерзашя. 
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полномъ по к о­в. Температура падаетъ ниже темпера­

туры замерзашя, такъ что бензолъ находится тогда въ 
переохлажденномъ состоянш. Такимъ образомъ перео­

хлаждаютъ бензолъ до температуры, лежащей на 0,5° 
ниже температуры замерзашя, определенной заранее при­

близительно. 

Какъ только эта температура достигнута, вынимаютъ 
пробирку А изъ бани и погружаютъ ее въ широкую 
пробирку В. Перемешивашемъ бензола вызывають его 
замерзаше, обнаруживающееся въ быстромъ повышеши 
температуры. Перемешиваютъ энергично бензолъ до 
тьхъ поръ, пока температура не станетъ постоянной или 
же не начнетъ падать. Максимальная температура, 
наблюденная при этомъ, и есть температура замерзашя 
бензола: /0. 

Этотъ опытъ повторяютъ 2—3 раза. 
Испытуемое вещество вводится въ небольшую трубку, 

запаянную съ одного конца и закрытую съ другого 
конца пробкой. (Жидкости вводятся въ пикнометре, опи­

санномъ въ следующей задаче.) Трубка взвешивается съ 
веществомъ на точныхъ весахъ, а затемъ часть вещества 
пересыпается въ пробирку А черезъ боковое отверспе 
последней. Трубка съ оставшимся веществомъ взвеши­

вается вторично, и разность обоихъ взвешивашй даетъ 
намъ весь вещества: 5. 

Перемешиваютъ бензолъ, пока все вещество не 
растворится въ немъ; пробирку погружаютъ снова въ 
охладительную баню и опредьляютъ сначала приблизи­

тельную, а загьмъ точную температуру замерзашя рас­

твора 1 точно также, какъ это раньше произведено 
было съ чистымъ бензоломъ. Этотъ опытъ тоже повто­

ряютъ 2—3 раза и беруть среднее значеше для /. 
Загьмъ вводить изъ трубочки вторую и третью 

пробу испытуемаго вещества, определяя каждый разъ 
соответствующую для данной концентрация температуру 
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замерзашя 1. Зная I, вычисляють молекулярный въсъ ве­

щества по формуле 

м=ксаЬг> <2> 
Принимается въ разсчетъ общее количество раство­

реннаго вещества и полное понижете температуры за­

мерзашя. К для бензола == 5000. 

§ 3. Примерь. 

Опредьленъ молекулярный вьсъ нафталина въ бен­

золе. Найдены слъдуюппя числа: 
Нафталинъ въ бензоле 

8 Ь t М 
— 12.23 3.841 ' — . — 

0.1650 п 3.259 0.582 115.9 
0.5298 я 2Ю55 1.786 121.3 
0.7127 п 1.445 2.396 121.6 

М среднее 119.6 

§ 4. Установка термометра Бевмана. 

Такъ какъ законъ Рауля применимъ только 
къ разбавленнымъ растворамъ, а постоянная К въ 
большинстве случаевъ не велика (ср. таблицу, ниже), то 
понижете температуры замерзашя обыкновенно не пре­

восходить 1°—2°. Поэтому эти неболышя разности тем­

пературь должны быть определены съ особенной точ­

ностью, и для этой цьли пользуются обыкновенно термо­

метрами, деленными на т ^­ыя доли градуса. При по­

мощи такого термометра можно производить отсчеты до 
2—3 тысячныхъ градуса. 

Шкала подобныхъ термометровъ мсжеть обнимать про­

межутокъ только ньсколькихъ градусовъ; иначе термометръ 
отличался бы чрезмерной длиной и слишкомъ легко под­

вергался бы опасности повреждения. Такимъ образомъ 
каждый изъ такихъ точныхъ термометровъ являлся бы 
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пригоднымъ лишь для употреблены въ чрезвычайно уз­

кихъ предвлахъ. Во избъжаше этого неудобства Бек­

манъ придумалъ чрезвычайно простое приспособлеше, 
которое позволяетъ пользоваться самымъ точ­

нымъ термометромъ для опредвлешя разницъ 
температурь въ какихъ угодно предвлахъ 
(рис. 20). 

Приспособлеше это состоитъ изъ неболь­

шого резервуара А, составляющего продолжеше 
капилляра термометра. Въ этомъ резервуаре 
имеется залась ртути, которую по мьрь на­

добности можно переводить въ нижшй резер­

вуарь (для опредълешя низкихъ температурь); 
наоборотъ, для того, чтобы сделать термометръ 
пригоднымъ для определены высокихъ темпе­

ратурь, удаляютъ часть ртути изъ нижняго 
резервуара въ верхшй. 

Въ данномъ случае самой высокой темпе­

ратурой, которую приходится измерить, явля­

ется температура замерзаны бензола (около 5.5°), 
ибо температуры замерзашя растворовъ нахо­

дятся ниже ея. Следовательно, термометръ 
нужно установить такъ, чтобы ртуть при 5.5° 
находилась въ верхней части шкалы. 

Обыкновенно поступають слЪдующимъ Ряс. 20. 
образомъ. Нагреваютъ термометръ осторожно Термометръ 

(въ водяной бане или надъ спиртовой лам­ Б е к м а н а ­

почкой) до техъ поръ, пока ртуть заполнить весь капил­

ляре и верхнюю часть резервуара А. Поворачивая быстро 
термометръ, встряхивають его для того, чтобы соединить 
всю ртуть въ одно целое. Вследств1е сцеплен'я 
ртуть удерживается въ верхней части резервуара даже 
тогда, когда термометръ снова приведенъ въ обыкно­

венное положение. 
Термометръ погружается въ воду, температура кото­

рой заранее установлена при помощи обыкновеннаго 
з 
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термометра на 2°—3° выше максимальной температуры, 
которую придется намъ определить (т. е. въ данномъ 
случав: 8°—9°). Когда термометре Бекмана при­

нялъ температуру окружающей среды, его быстро выни­

маютъ и энергичнымъ встряхивашемъ сбрасываютъ изли­

шекъ ртути, прилипшей къ капилляру, въ нижнюю часть 
резервуара. 

Затъмъ, погружая термометръ въ охлажденную до 
5° воду, удостоверяются въ томъ, что ртуть при этой 
температуре устанавливается въ верхней части шкалы 
(около 4° произвольной шкалы). 

Показашя отдельныхъ температурь при помощи 
термометра Бекмана, конечно, произвольны; но пока­

заны разницъ температурь въ предълахъ отъ 0°—100° 
весьма близко совпадаютъ съ показаниями водороднаго 
термометра. 

§ 5. Постоянная К 

Постоянная К можеть быть найдена двумя путями: 
1) эмпирически: берутъ вещество, молекулярный 

вьсъ котораго извьстенъ, опредьляютъ вызы­

ваемое имъ понижете температуры замерзашя и 
вычисляютъ К на основанш уравнения (1) 

К ^ ? * & = 3 (3) ~ 

2) теоретически: на основанш термодинамиче­

скихъ соображешй. Вантъ­Гоффъ») вывелъ въ 
1886 году формулу, посредствомъ которой можно 
вычислить постоянную К, зная абсолютную 
температуру плавлешя: Т, а также теплоту плавле­

шя: /. А именно, пользуясь введеннымъ Пфеф­

феромъ поштемъ осмотическаго давлен1я 
и свойствами т. н. полупроницаемыхъ пере­

понокъ (т. е. такихъ перепонокъ, которыя сво­

1) геЯясЬтШ I рпувПиИвспе СЬет\е 1, 406 (1887). 
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бодно пропускаютъ растворитель, но совершенно 
не пропускаютъ раствореннаго вещества), можно 
совершить (мысленно!) слъдуюицй „круговой" 
и „обратимый" процессъ: 

а) выделеше 1 моля растворителя изъ раствора пу­

темъ замерзашя при температуре замерзашя 
раствора: (Т—ДТ); 

Р) плавлеше твердаго растворителя при температуре 
замерзашя растворителя: Т; 

к) смешеше сплавленнаго растворителя съ ре­лво­

ромъ при ломощи цилиндра и поршня изъ полу­

проницаемой перепонки, при чемъ получается ра­

бота = Ру (Р—осмотическое давлеше раствора, 
V—объемъ одного моля растворителя). 

Такъ какъ весь процессъ состоитъ изъ отдвльныхъ 
обратимыхъ частичныхъ процессовъ, то къ нему можетъ 
быть приложено „второе начало термодинамики", по ко­

торому работа А определяется уравнешемъ 

<1А=0. ( 4 ) 

где 0 количество теплоты, переведенное во время про­

цесса отъ температуры Т до Т—аТ ' ) . Этой теплотой 
является въ данномъ случае теплота плавлешя ш1, погло­

щаемая во время процесса р1 при температуре Т и выде­

ляемая во время процесса а при температурь Т—ДТ. 
Примъняя къ нашему процессу второе начало, находимъ, что 

РУ=Ш/ Щ (5) 

при чемъ т обозначаетъ молекулярнюй весь раство­

рителя. Относительно осмотическаго давлешя раствора, 
т. е. величины Р, известно однако, что оно повинуется 
общимъ газовымъ законамъ 

РУ=ьГГ (6) 
въ которомъ V объемъ растворителя на 1 моль раство­

реннаго вещества, а И „газовая" постоянная. Пользуясь 
' ) Н е р н с т ъ, Теоретическая хпшя, стр. 22. 

8* 
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данными обозначен!ями въ § 1, не трудно убедиться въ 

томъ, что испытуемый нами растворъ содержить ^ молей 

вещества въ Ь гр. растворителя. Такимъ образомъ на 
ЬМ ЬМ 

1 моль вещества приходится — гр. растворителя или 

к. с, гдъ (1 удельный весь растворителя. Следовательно 
ЬМ . / с . 

V а н а основанш ур. (6) 

ЬМ 
Съ другой стороны объемъ 1 моля растворителя V 

определяется уравнешемъ: 

у=™, и такимъ образомъ уравнеше 

(5) получаетъ видъ: 
RTsm ,АТ 
, ­ ц =mt­­.­, а отсюда 
LM Т 

. ­ RT*s 
t 0 ­ t = A T = w 

Далъе на основанш ур. (1) 

t o ­ t = K j 

Ks RT*s 

t 0 —t=Kv^r Тогда 
M.L 

или 
ML MU 

7) К —j— 

Это последнее уравнеше позволяетъ намъ вычи­

слить К, зная абс. температуру плавлешя Т и теплоту 
плавлешя /. Газовая постоянная R должна быть выра­

жена въ тъхъ же самихъ единицахъ, въ которыхъ выра­

жается теплота плавлешя. R=0.0821 литръ­атмосферъ; 
такъ какъ 

1 литръ­атмосфера =24.25 cal, то 
R = 1.985 cal. 
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Обыкновенно пользуются приблизительнымъ значе­

темъ, принимая R=2 cal. 
Изъ двухъ приведенныхъ здьсь методовъ опредъ­

лешя К, предпочтете слъдуетъ отдать второму, ­такъ 
какъ онъ не содержите никакихъ спещальныхъ предпо­

ложенШ о состоянш растворенныхъ веществъ (полимерш 
или диссощащи). При помощи этого метода и вычислены 
значетя К, приведенный въ нижесльдующей таблицъ: 

вещество К температура вещество К 
плавлешя 

вода 1850 0° 
бензолъ 5000 5.5° 
иафталинъ 7000 80 
фенантренъ 12000 96 
фенолъ 7500 39 
уксусная кислота 3900 17.7 
нитробензолъ 7000 5.3 
п­толуидинъ 5100 42.5 
треххлористая сурьма 18400 73.2 

8. Опред-ьлеше степени диссощацш солей 
въ водныхъ растворахъ по понижешю тем­

пературы замерзажя. 

§ I. Фориулирован1е задачи. 

Въ тъхъ случаяхъ, когда кр1оскопическ1й методъ 
показываетъ отступлен5я отъ принятыхъ величинъ моле­

кулярныхъ вьсовъ, онъ является надежнымъ средствомъ 
для изслЪдован1я тъхъ превращена, которымъ различный 
вещества подвергаются при растворенш. 

Подобный отступлен1я давно были замечены въ 
водныхъ растворахъ солей. Онъ были призваны пролить 
свьтъ на состояше этихъ веществъ въ водь. 
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§ 2. Опытъ. 

Опредвлешя производятъ въ приборе, описанномъ 
въ предыдущей главе. Термометръ устанавливаютъ такъ, 
чтобы температура замерзашя воды отвечала 3°—5° про­

извольной шкалы. 
Взвешивашемъ пробирки А въ сухомъ видб и съ водой 

на вЪсахъ для тарировашя, опредвляютъ весь воды Ь. 
Пробирку помещаютъ въ баню, температура которой 
прибавлешемъ льда и небольшого количества соли пони­

жается до —<-2°. Сначала находятъ приблизительную тем­

пературу замерзашя воды, а затемъ переохлаждаютъ ее 
на 0.5° и вызываютъ кристаллизащю въ воздушной 
оболочке. 

Въ противоположность бензолу вода переохлаждается 
легко, а кристаллизуется трудно. Особенно трудно вы­

звать кристаллизащю растворовъ. Перемешивашемъ редко 
можно достичь цели. Приходится прибегать къ „при­

вивке" кристалловъ. Ее можно произвести следующимъ 
образомъ. 

Толстостенную стеклянную трубочку около 2 мм. 
д1аметра вытягиваютъ въ толстый калилляръ. Капилляръ 
наполняють кристаллами льда, соскабливая ихъ со сте­

нокъ охладительной бани или погружая трубочку въ 
пробирку, дно которой покрыто слоемъ льда. Когда вода 
или изследуемый растворъ переохлаждены до соответ­

ственной температуры, помещаютъ пробирку въ воздушной 
оболочке, открываютъ боковую трубку и вдуваютъ въ 
нее несколько кристалликовъ льда. После несколькихъ 
попытокъ удается обыкновенно вызвать кристаллизащю. 

Изследуемая соль помещается, какъ и въ преды­

дущемъ опыте, въ трубочке, которая взвешивается на 
очныхъ весахъ. Определяютъ температуру замерзашя 

воды (г 0), затемъ прибавляютъ последовательно три 
пробы соли, определяя каждый разъ соответственный 
точки замерзашя, какъ выше указано. 
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§ 3. Вычислен ¡6. 
Назовемъ снова: 

г0 — температуру замерзанш воды, 
1 — температуру замерзания раствора, 
К — молекулярное понижете температуры замер­

заюя воды (=1850), 
в — весь соли, 
М 0 — теоретически молекулярный весь соли (т. е. 

отввчающШ ея химической формуле), 
М — найденный молекулярный весь соли, 
Ь — весь воды. 

Вычисляя М по формуле 

не трудно убедиться, что 
М < М 0 

Какъ объяснить это явлеше? 
Если принять во внимаше, что увеличен1е моле­

кулярнаго въса веществъ въ растворахъ служить дока­

зательствомъ ихъ полимерности, то ьъ данномъ случае, 
когда найденный молекулярный вьсь меньше теорети­

ческаго, следуете допустить обратное явленле: разло­

жеше соли или ея дассощащю. 
Такое предположеше находится, какъ известно,. въ 

полномъ согласш съ современными представлешями о 
переносе электрическаго тока въ растворахъ солей (элек* 
тролитовъ). Согласно этому представлешю, соли въ вод­

номъ растЕоре разлагаются на юны, а последше явля­

ются проводниками электрическаго тока. Подобнаго рода 
разложеше носить назваше электролитической диссощащи. 
Примерами ея могуть служить следуюшДя реакцш: 

КС1=К+С1 

К,80 4 =2К+80 4 

+++ — 
РеС15=Ре­гЗС1 
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Аналогичнымъ образомъ диссоцшруютъ кислоты и 
основами: + 

Н ,80 4 =2Н + 8 0 4 

Ва(ОН),=Ва + 2(ОН) 
На основанш предыдущихъ опредълешй можно.легко 

вычислить „степень" электролитической диссощащи дан­

наго соединешя. 
Положимъ, что каждая частица соли распадается на 

п юновъ, и что изъ 100 растворенныхъ частицъ а частицъ 
испытываютъ это разложеше, а (100—а) остаются безъ 
измьнешя. Величину а мы называемъ „степенью дис­

сошаши" (въ процентахь). Тогда общее число частицъ 
въ растворе 

¡=100—а+па=100+а (п—1). (2) 

Въ данномъ случае растворено ^ частицъ (молей) 

соли въ Ь гр. воды. Следовательно, действительное коли­

чество молей въ растворе после диссощащи будетъ равно 

ТобмТ 
а молекулярная концентрация раствора въ действитель­

ности равна 51 
100М0Ь 

Применяя къ этому случаю законъ Рауля­Вантъ­

Гоффа, по которому понижен!е температуры замерзашя 
пропорцюнально молекулярной концентрацш, получаемъ: 

* о _ 1 = к 1 о щ т : ( 3 ) 

Сопоставляя это уравнеше съ уравнешемъ (1), 
находимъ: 8{ 5 

\ 1 

100М0 ~м 
1 = 1 0 0 ^ (4) 



41 

Подставляя это значеше для i въ уравнение (2), 
находимъ 

М 
100 0 iПО 

_ i U U M 100(М8—М) (5) 
а ~ п—1 "~ М(п—1) 

Если имъемъ «бинарный" электролить (напр. KNO,, 
HCl, NH 4OH), 

гдъ п=2, то 

a ^ l O O ^ ­ l ) (6) 

§ 4. Примерь. 

Опредьлеше степени диссоиланЛи хлористаго 
кал1я въ водныхъ растворахъ. 

М„=74,5 п=2 
s L t t0—t М М 0 « 
О 15,7 4,168° — — 74,5 — 

0,2288 . 3,505 0,663 40,66 . 0,83 
0,6405 „ 2,338 1,830 41,24 . 0,81 
0,9709 . 1,516 2,652 42,76 . 0,74 

§ 5. Историческая закгьтка. 
Аномалш, вызванный процессомъ диссощащи солей 

въ водныхъ растворахъ, составляютъ причину того, что 
законъ пропорциональности между понижешемъ темпера­

туры и молекулярной концентращей растворовъ и дру­

rie аналогичные законы растворовъ были открыты срав­

нительно поздно. Первый и весьма точный для того 
времени опредвлешя температурь замерзашя растворовъ 
произведены были еще в» 1788 г. Благденомъ, при 
чемъ ему даже удалось вывести изъ своихъ опытовъ заклю­

чеше о пропорщональности между понижешемъ темпе­

ратуры и содержашемъ раствореннаго вещества. 
Однако, эти изслъдовашя были забыты. Законъ 

Благдена былъ вторично открыть Рюдорффомъ только 
въ 1861 г. и затъмъподтвержденъ де­Коппэ (въ 1861 г.). 
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Упругости пара растворовъ нелетучихъ веществъ 
были впервые изслвдованы Бабо (въ 1848 г.) и Вюлль­

неромъ (въ 1856 г.), и здъсь ими была установлена 
связь между понижешемъ упругости пара и содержашемъ 
раствора. 

Но всъ эти изслъдоватя касались водныхъ раство­

ровъ солей (электролитовъ), и потому связь между 
молекулярнымъ въсом,ъ соли и понижешемъ температуры 
замерзашя и упругости пара не могла быть пока 
окончательно выяснена. Рауль первый изслъдовалъ 
растворы органическихъ веществъ, не разлагающихся въ 
водь, и благодаря этому могъ найти эту послъднюю 
связь. Такимъ образомъ открьте закоНовъ Рауля 
вызвано одновременнымъ развкпемъ органической химш 
въ семидесятыхъ годахъ прошлаго въка. 

Рауль открылъ оба закона эмпирически. Теорети­

ческое обосноваше этихъ законовъ съ помощью новаго 
понятая объ осмотическомъ давлети и выводъ формулъ 
для вычислешя К даны были впервые Вантъ­Гоффомъ 
въ 1886 г. Имъ же впервые введена была величина i 
для выражетя отсгуплетй солей отъ нормальныхъ моле­

кулярныхъ въсовъ. Относительно причины такихъ от­

ступлен1й Вантъ­Гоффъ не ввелъ никакого спещальнаго 
предположен1я. Да и трудно было въ то время пред­

положить, чтобы вещества, связанный столь сильнымъ 
сродствомъ, какъ калш и хлоръ или кал1й и сърная 
кислота, могли бы въ водномъ растворъ разлагаться на 
ихъ составныя части. 

Это смълое предположеше ръшился высказать Ар­

рен1усъ въ 1887 г. Онъ впервые указалъ на физи­

ческое значеше величикъ i и на совпадете вычисленныхъ 
имъ изъ этихъ величинъ степеней диссощащи съ тъми 
данными, которыя получаются изъ наблюдетй надъ 
электропроводностью растворовъ электролитовъ (см. 
опредъленш электропроводности). Это совпадете и со­

ставило первое подтверждете гипотезы объ электролита­
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9. Опредълеже молекулярнаго въса раство-
ренныхъ веществъ по повышенно темпера­

туры кипъжя. 

§ I. Принципе. 

Принципъ этого метода совершенно сходенъ съ 
принципомъ предыдущаго. „Повышеше температуры 
кипъшя растворителя, вызванное растворе­

H i e M b нелетучаго вещества, пропорцшнально 
молекулярной концентрацш раствора". 

Обозначая 
t 0 — температуру кипвшя чист aro растворителя, 
t — температуру кипения раствора, 
К — постоянную, т. е. „молекулярное" повышеше 

температуры ктгвшя, 
s — весь раствореннаго вещества, 
М — молекулярный весь раствореннаго вещества, 
L — въсъ растворителя, 
можемъ выразить законъ повышешя формулой 

ческой диссощацш. Въ послъдствш были найдены много­

числе тыя связи гипотезы электролитической диссощацш 
съ другими отделами химш. Благодаря этому она явля­

ется сегодня одной изъ самыхъ плодотворныхъ гипотезъ 
физической химш. Изслъдоваше разнообразныхъ нриме­

ненш этой гипотезы для объяснешя различныхъ явлешй 
составляетъ заслугу Оствальда, который самъ и со­

вместно со своими учениками окончательно упрочилъ ея 
положеше въ науке. Приложешемъ гипотезы диссощацш 
къ теорш образовашя электрическаго тока въ гальвани­

ческихъ элементахъ мы обязаны Нернсту. Подробности 
читатель найдетъ въ описаши электрохимическихъ опытовъ. 
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§ 2. Опытъ. 

Весьма простой приборъ (рис. 21) для указанной 
Ц­БЛИ выработанъ Бекманомъ. Онъ состоитъ изъ про­

бирки I, снабженной двумя боковыми трубками: левая 
служить для введешя неболь­

шого обратнаго холодильника; 
правая трубка для введешя 
испытуемаго вещества. Въ 
пробирку вводится некоторое 
количество гранатовъ (около 
0.5 сантиметра вышиной). Гра­

наты­служать для распредь­

лешя теплоты, передаваемой 
стенками сосуда, и для „облег­

чешя" образования, пузырь­

ковъ пары. После этого про­

бирка закрывается тремя проб­

ками и взвешивается разъ въ 
сухомъ виде, другой разъ съ 
ацетономъ. 

Ацетона вливають около 
15 куб. сайт. Разность весовъ 
даетъ намъ весь раствори­

теля Ь. Пробирка вставля­

ется въ воздушную оболочку 
(какъ показано на рисунке) 
и черезъ верхнюю пробку 
вводить бекмановсшй термо­

метръ, установленный заранее 
такъ, чтобы температура ки­

иЪнш ацетона (56°) отвечала 
нижней части произвольной шкалы1); наконецъ вста­

вляютъ холодильникъ и приводять ацетонъ въ киггБше 

Гис. 21. Прнборъ Бе км а на 
для опредълешя пивышсшя тем­

пературы кипъшя. 

' ) ср. предыдущей опытъ стр. 32. 



45 

небольшимъ пламенемъ. Затвмъ опредвляютъ темпера­

туру КШТБЮЯ чистаго ацетона. 

При этомъ наблюдаютъ за температурой каждую 
минуту, записывая каждый разъ соответственный данныя. 
Если температура въ продолжеше 5 минуть остается 
постоянной, т. е. меняется не больше чъмъ на 
0.002°—0.003°, то эта температура принимается за г 0; 
только после этого прибавляютъ изследуемое вещество. 

Постоянство температуры достигается обыкновенно 
черезъ 15—30 минуть после начала кипешя. Нужно 
иметь въ виду, что черезъ более длинные промежутки 
времени температура кипешя можетъ измениться вслед­

ствие изменешя барометрическаго давлешя или другихъ 
причинъ (напр. химическаго изменешя). Поэтому не агЬ­

дуетъ слишкомъ затягивать опытъ. 

Испытуемое вещество вводится въ виде лепешковъ, 
спрессованныхъ въ особенномъ прессе; жидкости вводятся 
изъ пикнометра 

(рис. 22). Вводятъ 
три пробы, весь 
которыхъ опреде­

ляется по разности. 
Пробы эти подби­

рають такъ, чтобы 
каждая изъ нихъ 
вызывала повыше­

ние температуры ки­

ггвтя на 0.3°—0.5°. 

определяютъ соот­

ветствующую температуру кипешя и вычисляютъ моле 
кулярный весь вещества по формуле 

Для каждой пробы 
въ отдельности 

Рис. 22. Пикнометръ для изслъдовашя 
жидкостей въ прибор* Бекмана. 

м=к. (2) 
М ^ „ ) 
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принимая въ разсчетъ каждый разъ все количество рас­

твореннаго вещества и полное повышеше температуры 
кипъшя. Постоянная для ацетона: К = 1720. 

Установка термометра производится точно также, 
какъ и въ предыдущемъ случав. 

§ 3. Примъръ. 

ьромистый этиленъ въ ацетонъ: С,Н4Вг4 

s L t t.—t M 
— ' 14.& 1.420 "— — 

0.718 гр. • 1.870 0.45 184 
0953 2.020 0.60 183 
1,559 2.360 0.94 191 

M сред. 182 M теор. 188 

§ 4. Teopifl. 

Законъ понижешя упругости пара былъ тоже раньше 
открыть эмпирически французскимъ физикомъ Раулемъ 1 ) . 
Этотъ знаменитый ученый вывелъ его изъ многочислен­

ныхъ опытовъ. Онъ нашелъ, что „относительное 
пониж'енЕе упругости пара растворителя, вы­

званное растворешемъ въ немъ нелетучаго 
вещества, равно отношеюю числа молей раство­

реннаго вещества (п) къ числу молей раство­

рителя (N)." 
«Относительное" понижете упругости пара вы­

ражается дробью 
Ро—Р 

Ро 
По закону Рауля эта величина не зависитъ ни отъ 

природы растворителя ни отъ раствореннаго вещества, а 
лишь отъ отношешя числа молей обоихъ компонентовъ. 

Ро—Р_ п п л 

») Compt. rend, de l'Académie d. Sciences Paris 108, 1125 (1886); 
104, 1430 (1887). 
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Вантъ­Гоффъ, одновременно съ термодинамиче­

скимъ вьшодомъ закона понижешя температуры замерзанш, 
вывелъ и законъ понижешя упругости пара, пользуясь 
аналогичнымъ круговымъ процессомъ. 

На практике, однако, точное определеШе упругости 
пара связано со значительными неудобствами. Гораздо 
удобнее вместо давленш пара при постоянной тем­

пературе определять температуры кипеюя подъ по­

стояннымъ давлешемъ. 
Законъ повышешя температуры кипешя рас­

творовъ можно вывести на основанш второго начала 
термодинамики аналогичнымъ путемъ, какъ законъ моле­

кулярнаго понижеюя температуры замерзанш. 
Круговой процессъ удалешя и обратнаго введения 

въ растворъ одного моля растворителя будетъ въ данномъ 
случае состоять изъ следующихъ частичныхъ обрати­

мыхъ процессовъ: 
а) выдълешя 1 моля растворителя изъ раствора пу­

темъ испарен1я при температуре кшгбшя раствора: 
(Т+ДТ), причемъ поглащаются mr cal. 

Р) сжижен1я пара растворителя при температуре 
кипВшя чистаго растворителя: Т, причемъ выделяются 
mr cal.; 

Y) смъшен1я 1 моля жидкаго растворителя съ рас­

творомъ посредствомъ „полупроницаемаго поршня"; при 
этомъ получается работа А. 

На основанш второго начала термодинамики извест­

но, что между полученной работой и количествомъ тепла, 
переданнымъ отъ температры (Т+ДТ) до температуры Т, 
существуетъ простое отношеше: 

ДТ 
A = Q " T

1 (4) 
Здесь A=Pv 

гдъ Р снова обозначетъ осмотическое давлеше раствора» 
a v объемъ 1 моля растворителя въ жидкомъ виде. Далее 

Q=mr, 
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если обозначит, черезъ т—молекулярный въсъ раство­

рителя, а черезъ г—теплоту испаренш (одного грамма). 
Осмотическое давлеше раствора Р оггредЬляется, 

какъ известно, изъ уравнешя Вантъ­Гоффа 
РУ=ЯТ, 

въ которомъ величина V представляеть тотъ объемъ 
растворителя, въ которомъ растворенъ 1 моль вещества. 
Въ виду того, что молекулярная концентрацш раствора 
определяется отношешемъ 

— » в 
МХ 

, ш 
между тьмъ ч = ~ ^ г а потому 

РЛвт тгДТ 
(5) 

— Т ' 
Вводя вмъсто ЛТ=1—г с, находимъ, что 

уравнеше, выражающее законъ Рауля. 
Легко заметить, что Молекулярный въсъ рас­

творителя ш не входить въ это уравнеше. Отсюда 
следу етъ, что „эбуллюскопичесюя" наблюдены не даютъ 
данныхъ для суждешя о молекулярномъ въсъ раство­

рителя, а только раствореннаго вещества. 
Сравнивая уравнеше (5 1) съ (1), получаемъ формулу 

РЛ"* 
К = ~ ­ (6) 

которая позволяетъ намъ вычислить постоянную К, или 
„молекулярное повышенге температуры ки­

п е н я " . 
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Величины К для более употребительныхъ раствори­

телей показаны въ следующей таблице 
вещество к темпер, кнпвнм 

2100 35° 
2610 80 

хлороформъ 3590 61 
2350 46 
3000 118 
1170 78 

уксусноэтиловый эфиръ. . . 2680 75 
ацетонъ 1720 56 
вода 519 100 
бромистый этиленъ . . . . 6450 132 

3220 182 
3040 132 

жидкш сернистый ангидриде. 1500 8 

§ 5. Правило Т р о у т о н а . 

Въ техъ случаяхъ, когда не известна ни постоянная 
К ни теплота испарены, можно пользоваться правиломъ 
Троутона для расчета вьроятной величины К­ Правило 
это гласить, что отношен1е молекулярной теплоты 
испареюя къ абсолютной температурь кипьн1я 
есть величина постоянная у всьхъ одномо­

лекулярныхъ (т. е. не полимеризованныхъ) жид­

костей. Т. о. 

™=СОП51. (7) 

Постоянная эта равняется въ среднемъ 20.63. Отсюда 
_20.63Т 

т 
Подставляя это значеше въ ур. (6), получаемъ 
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где R=l,99 cal. Такимъ образомъ: 
1 99 

K = 2 W T m = 0 ­ ° 9 6 T m ( 8 ) 

­Зга формула позволяеть вычислить К, зная только 
молекулярный весь растворителя и температуру кипвшя. 

§ 6. Применения. 
„Крюскопическш" и „эбуллюскопическш" методы 

определения молекулярнаго веса применяются во всехъ 
твхъ случаяхъ, когда желательно установить химическую 
формулу новаго соединешя. Элементарный анализъ даеть 
намъ лишь простейшее отношен i е чиселъ атомовъ 
С, Н, О и др. элементовъ. Особенно въ органической 
химш, въ виду многочисленности случаевъ полимерш, 
желательно опредвлеше частичной формулы. 

При примененш вышеописанныхъ методовъ сле­

дуете однако имЬть въ виду, что некоторый вещества 
въ некоторыхъ растворителяхъ показываютъ аномалш: 
ихъ молекулярные веса больше теоретическихъ. Это 
указываете на то, что въ подобныхъ случаяхъ происхо­

дять въ растворе процессы уплотнешя растворенныхъ 
веществъ, т. е. полимеризащя. Такъ напр. большинство 
органическихъ веществъ, содержащихъ гидроксильную 
группу, полимеризуется въ растворителяхъ, не содержа­

щихъ гидроксильной группы. Подобный отступлешя по­

казывають кислоты жирнаго ряда: муравьиная, уксусная 
и др. въ бензоле. 

Въ практике опредЬлешй молекулярныхъ весовъ 
(при чеме ищуть всегда наимгнышй молекулярный весь, 
отвечающ1й химическимъ реакщямъ) — следуетъ приме­

нять, по скольку это возможно, растворители съ ги­

дроксиломъ, напр. уксусную кислоту. 

§ 7. Приборъ Ландсбергера-Уонвра. 
Весьма существенный недостатокъ прибора Бек­

мана представляеть то обстоятельство, что растворитель 
(равно какъ) и растворы перегреваются въ трубке при 
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непосредственномъ нагрева :пи ея. Для устранешя пере­

греванш Завидзкимъ" быль предложенъ электричесюй 
нагреватель въ виде тонкой платиновой проволочки, 
нагреваемой токомъ несколышхъ аккумуляторовъ. Но 
этотъ нагреватель пригоденъ лишь для такихъ жид­

костей, которыя сами не проводить электрическаго тока. 
Поэтому Ландсбергеръ» ) рекомендуетъ нагре­

вать жидкость пропускашемъ пара того же растворителя 
чрезъ испытуемый растворъ. При­

боръ Ландсбергера, упрощенный 
У оке р омъ2), представленъ на рис.23. 

Въ колбу Р вводить изследуе­

мый растворитель, который приво­

дится въ довольно бурное кипеше. 
Пары растворителя проникаютъ въ 
пробирку N. въ которую вставленъ 
бекмановскШ термометръ. Часть ихъ 
конденсируется здесь,часть жечерезъ 
отверспеН попадаетъ въ окружающую 
широкую трубку, а затемъ отсюда въ ч_У 
холодильникъ. После конденсащй рас­ Рис. 23. Приборъ Л а в д с­

творитель собирается въ пр!емнике б е р г е р а ­ У о к е р а для 
С И МОжетъ быть Обратно переве­ опредвлени повышентя 
день ВЪ КОлбу F. температуры ЫШЪБ1Я. 

Сначала определяется бекмановскимъ термометромъ 
точная температура кипешя чистаго растворителя. Затемъ 
трубка N открывается, и вводится взвешенное количество 
вещества, молекулярный весь котораго требуется опре­

делить. П о с л е опредЬлешя температуры киггвшя раствора 
вынимаютъ пробку съ термометромъ и съ трубкою R и 
определяютъ о б ъ е м ъ раствора v. 

Затемъ растворяютъ новую пробу вещества въ томъ 
же растворе и снова определяютъ температуру кипешя 
и объемъ. Такимъ же образомъ определяютъ въ томъ 

>) Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 422 (1898). 
») Jouni. Chem. Soc. 73, 502 (1898). 

i 
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же растворе температуры кшгвшя для 3—4 различныхъ 
концентраций испытуемаго вещества. 

Расчетъ производится по формула: 

К, 5, /, /в имеютъ тъ же обозначешк, что и прежде. 
4 — обозначаете плотность растворителя при его темпе­

ратуре кшгвшя, а V — объемъ раствора при той же 
температуре. 

Методъ Ландсбергера­Уокера особенно при­

годенъ для работы съ весьма летучими растворителями, а 
также со сгущенными газами, какъ напр. съ жидкимъ 
сЁрнистымь ангидридомъ. 

10. О п р е д ь л е ж е светопреломляющей спо­
собности водныхъ растворовъ. 

§ I. Определена. 
Величина, называемая «удельной светопреломля­

ющей способностью" вещества (или короче „удъльнымъ 
пре ломлен1емъ"), определяется двоякимъ образомъ. 

Съ одной стороны Гледстонъ и Дель эмпири­

ческимъ путемъ нашли (1858 г.) формулу: 
*т п—1 
На> = -Т~ (О 

въ которой « означаетъ показатель преломлешя, с1—плот­

ность даннаго вещества, измеренный при одной и той же 
температуре, а N—искомое удельное преломлеше. 

Съ другой же стороны голландсюй физикъ Г. А. Ло­

ренцъ и датскШ физикъ Л. Лоренцъ (1880) независимо 
другъ отъ друга пришли одинъ на основаши обыкновенной, 
а второй — на основанш электромагнитной теорш света, 
къ общему выводу, что постоянная N. называемая удЬль­

нымъ преломлешемъ, характеризуется функщей: 

Ы<*> = пТ+Гс1 ( 2 ) 
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въ которой л и 6 им еютъ тв же значешя, что и прежде. 
Впрочемъ формула (2) применима точно только въ томъ 
случае, когда п обозначаете показатель преломлешя для 
лучей безконечно большой длины волны. 

Формула (2) точнее (1), ибо постоянная N(2) не зави­

сить ни отъ температуры, ни отъ аггрегатнаго состояшя 
изследуемаго вещества. Формула (1) съ достаточной 
точностью удовлетворяетъ измененжмъ температуры и 
применима къ смесямъ и растворамъ. Ея преимущество 
заключается въ простоте вычисление. 

Какъ и друпя физичесшя величины, характеризующая 
индивидуальную природу веществъ, такъ и преломляющую 
способность относятъ обыкновенно къ молекулярному 
количеству вещества, умножая удельное преломлеше на 
его молекулярный весь. Полученную такимъ образомъ 
величину Рч=:ЛШ называють „молекулярной пре­

ломляющей способностью". 

§ 2. Выявляете определена. 

Прежде, чемъ определить светопреломляющую спо­

собность растворовъ, выполняютъ упражнеше, описанное 
на стр. 17. Растворы, оставппеся после определеная 
удельнаго веса, изследуются затемъ вь особомъ при­

боре, называемомъ рефрактометромъ. 

§ 3. Рефрактометре Пульфриха. 

Существенную часть этого прибора составляеть пря­

моугольная призма Р (рис. 24). Къ верхнему ребру ея при­

клеенъ небольшой сосудикъ О, предназначенный для ис­

пытуемой жидкости. Источникомъ света служить на­

тр1евое пламя. Въ асбестовой папке пробуравливается 
круглое отверстие въ д1аметре около 4 см., края котораго 
натираются хорошо прокаленнымъ чистымъ хлористымъ 
натр1емъ или безводной содой. Папка кладется на кольцо, 
при чемъ пламя горелки Бунзена помещается такимъ 
образомъ, чтобы оно проходило чрезъ отверсие папки. 
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Разстояше источника света отъ прибора устанавливается 
такъ, чтобы на бумажке, помещенной впереди сосудика 

съ жидкостью, получалось 
обратное изображеше пла­

мени (это разстояше сосга­

вляетъ обыкновенно около 
30—50 см.). 

Ходъ лучей представленъ 
на рисунке 25­омъ. Лучъ А,В 
испытываеть при этомъ дву­

кратное преломлеше: 1) при 
переходе изъ жидкости въ 
призму: по ВС, и 2) при пе­

реходе изъ призмы въ воз­

духъ: по С,0, . Аналогично 
преломляется лучъ А,В: по 
ВС, и С , 0 , . Въ результате 
получается пучокъ лучей СО, 

Рис.24. Рефраиомегръ С,0, , С, О, И Т. Д., который 
Пульфриха . разсматривается чрезъ зри­

тельную трубу Р. При 
этомъ не трудно усмо­ ^ 
треть, что крайшй­?. 
верхнш лучъ СЭ от­ •/ 

вечаетъ тому лучу, 
который входить въ 
жидкость параллель­

но ребру МЫ; это 
„скользящей" лучъ 
АВ. 

Разсматривая эту Рис. 25. 
картину ВЪ трубу, Ходъ лучей въ рефравли­

мы видимъ, что все 
поле зрешя разде­

лено на 2 части: светлую, лежащую ниже СО, и тем­

ную — выше СО. Вращая трубу около оси, вертикальной 

метре П у л ь ф р и х а . 
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къ плоскости рисунка, можемъ установить ее такъ, чтобы 
граница Между сввтомъ и тънью проходила чрезъ точку 
пересвчешя помъщенныхъ въ окуляре нитей. Точная 
установка трубы производится при помощи микрометри­

ческаго винта. При этомъ положеши, очевидно, труба 
имветъ то же направлеше, что и лучъ CD, а уголь откло­

нешя трубы, отсчитываемый по алидаде Т, даетъ намъ 
величину угла, образуемаго лучемъ CD съ нормалью СЕ. 

Между этимъ угломъ и коэффищентомъ преломлешя 
призмы существуетъ следующее простое отношеше. Па­

раллельный лучъ АВ (рис. 26), переходя изъ жидкости 
въ среду более плотную (оптически), преломляется такъ, 
что Sin угла падешя относится къ Sin угла преломлешя 
обратно, какъ коэффищенты преломлешя жидкости и 
стекла. Обозначая уголъ падешя о, уголъ преломлешя Р 
коэффищентъ преломлешя 
Жидкости ii, коэффищентъ ; 
преломлешя призмы N, вы­ ; 
ражаемъ это отношеше: 

Sin а N 
Sin Р» п 

Принимая во внимаше, 
что 

о = 90°, a Sino = l. 
получаемъ: 

Sinfl = £ 

Съ Другой Стороны при Рис­ 2 е­ Отражеше скользящего луча 
ВЫХОДЪ лу ча ВС ИЗЪ призмы " Рефрактометр* П у л ь ф р и х а . 

въ воздухъ, имеемъ подобное отношеше: 
Sinv 1 
S l ñ l ­ Ñ * 

обозначая снова буквами -ŗ и S уголъ падешя и пре­

ломлешя луча ВС и принимая коэффищентъ преломлешя 
воздуха = 1. 
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Далее изъ рисунка слъдуеаъ, что 
ß + T = 90°, а следовательно 

Sin т = Sin (90—Р) = Cos ß = Kf 1 1 ^*! 
Подставляя на место Sin ß = ^, получаемъ: 

НУ"!—Sin*ß = Sin Ь 
Sin*3=r:N*—n*. 

Отсюда получаемъ: 
n^KÑ^^Siñ»* (4) 

Это ур. позволяеть намъ вычислить искомый коэффи­

щ'ентъ преломлетя жидкости, находящейся въ цилиндрике, 
по коэффициенту преломлетя стекла: N и по углу пре­

л о м л е т я скользящаго луча: 5.­
После дшй определяется следующимъ образомъ. 

§ 4. Определение коэффициента прелоилежя воды и 
растворовъ. 

Определения коэффищента преломлетя производятся 
при той же температуре, при которой опредвленъ удель­

ный вьсь, т. е. при 25°. Такъ какъ простой рефрактометръ 
Пульфриха не снабженъ особымъ приспособлешемъ для 
нагревания жидкости, то последнюю нагреваютъ въ кол­

бочке до 30°—40° и затЬмъ наливаютъ 1—2 к. с. въ 
сосудикъ. Сосудикъ закрывается пробкой, чрезъ отверстие 
которой проходить термометръ. Когда температура до­

стигла желательной величины, определяють коэффищентъ 
преломлетя поворачивашемъ зрительной трубы и отсчи­

тываютъ уголь 8 по алидаде и ношусу. Шкала али­

дады делена на такъ что каждое дьлеше шкалы 
отвечаетъ 30'. 30 делений ношуса отвечаютъ 29 дъле­

ншмъ шкалы. Такимъ образомъ нуль HOHiyca показываетъ 
число градусовъ съ точностью до къ этому числу 
прибавляють то число минуть, которое равно делешю 
ношуса, совпадающему съ двлетемъ шкалы. 

Отсчеты производятъ обыкновенно при 3 темпе­

ратурахъ: 26°, 25° и 24° и берутъ среднее изъ всехъ 
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трехъ отсчетовъ. Зная коэффищентъ преломлешя воды 
при 25° : п = 1.33249, можно вычислить коэффищентъ пре­

ломлешя призмы (Л^ въ ур. 4 стр. 56) по форМулв: 

и полученное значеше N применить къ вычислешю 
коэффищентовъ преломлешя раствороьъ. 

Проще однако пользоваться таблицей, содержащей 
непосредственно величины « , соответствующая различнымъ 
величинамъ 8 для данной призмы. Въ этомъ случав 
водой пользуются только для проверки нуля шкалы 
рефрактометра: по таблице находить уголъ, отвъчаюшдй 
п = 1.33249, и разницу этого угла отъ найденнаго при 
помощи рефрактометра вычитаютъ изъ всехъ дальней­

шихе опредвлешй. 
Подобнымъ образомъ опредвляютъ уголъ Ь для 

изслвдуемыхъ растворовъ при трехъ температурахъ: 24°, 
25° и 26°; берутъ средшй результатъ и находить соот­ , 
вътственныя величины коэффищентовъ преломлешя: п „ 
п,, п 8 по таблице (см. стр. 64—67). 

§ 5. Вычислена. 

Величина „удЬльнаго преломлешя", определенная 
по ур. (1) или по ур. (2), обладаете аддитивныме харак­

теромъ, такъ что удельное преломлеше смеси, состоящей 
изъ р »/о одного компонента и, следовательно, изъ 
(100—р) *»/о другого = сумме произведена изъ удвль­

ныхъ преломлешй составныхъ частей на ихъ относи­

тельный количества въ смеси. Обозначая удельное 
преломлеше воды: Ы 0, удельное преломлеше раствора N 
а искомое удельное преломлеше растворенной соли N 1 , 
имеемъ следующее соотношеше: 

100 N = (100—р) Ы0 +рЫ х , 
которое позволяете вычислить уд. преломлеше соли 

х т _ 100Ы­(100­р)Ы 0 
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Такимъ образомъ получаются три различные резуль­

тата для N x, которые должны достаточно близко совпа­

дать другъ съ другомъ. 
Помножая среднее изъ нихъ на молекулярный 

вьсъ соли М, вычисляемъ „молекулярную преломля­

емость* соли: 
R = M N b 

§ 6. Прииъръ. 
Растворы хлористаго ка.­пя въ водь. 

р n d Ni R 

О (чист, вода) 1.33313 0.9960 0.3345 — 
5»/о 1.33962 1.0285 0.3304 0.2524 

10«/о 1.34640 1.0577 0.3268 0.2575 
15»/0 1.35320 1.0948 0.3228 0.2568 

ср. 0.2556 19.07 

§ 7. (Wmje выводы. 

Не только въ смъсяхъ, но и въ химическихъ соеди­

нешяхъ элементы обладаютъ постоянной преломляющей 
способностью. Зная атомныя преломлешя элементовъ и 
составь соединешя, можно легко вычислить молекулярное 
преломлеше посльдняго. 

Особенно важную роль играетъ этотъ пр1емъ въ 
химш углеродистыхъ соединена. Здьсь опытъ показалъ, 
что, кромь природы входящихъ въ составь органическихъ 
соединений элементовъ: С, Н, О и др., на молекулярное 
преломлеше вл1яе!Ъ и родъ связи этихъ элементовъ 
между собою. Такъ каждая двойная связь увеличиваетъ 
молекулярное преломлен1е на 1.7; кислородъ, связанный 
съ однимъ атомомъ углерода, обладаетъ меньшимъ пре­

ломлешемъ, нежели связанный съ двумя. Всъ эти отно­

шетя изсльдованы весьма подробно въ работахъ Брюля, 
Канонникова и другихъ авторовъ. Найденные ими 
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результаты позволяютъ пользоваться светопреломляющей 
способностью веществъ для определения структуры орга-

ническихъ соединеюй. 
Атомныя рефракщи элементовъ въ ихъ соединешяхъ 

для натр1еваго света помещены въ следующей табличке: 
—С— 2.501 а 5.998 

Н 1.051 Вг 8.927 
0 (гидроксильный) 1.521 Л .14.12 
0 (въ эфирахъ) 1.683 двойная связь 1.707 
0 (въ карбониле) 2.287 

4 . 
ш 

Рис. 27. Рефрактометръ П у л ь ф р н х а для точных ь изкъреши. 
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§ 8. Приборъ Пульфриха для постоянныхъ температурь. 1 ) 
Этотъ приборъ (рис. 27) построенъ аналогично преды­

дущему. Призма Ь окружена оболочкой, чрезъ которую 
пропускаютъ воду постоянной температуры (изъ термо­

стата). Вода впускается чрезъ трубку Н и выливается 
чрезъ трубку V. Система чечевицъ Р служить для при­

м­ьнешя водороднаго спектра, получаемаго въ трубке О. 
Для направлешя натр1еваго свъта на приборъ служить 
призма N. Жидкость, находящаяся въ сосудике, нагре­

вается при помощи цилиндрика Б, чрезъ который про­

текаеть теплая вода и который для регулировашя темпе­

ратуры жидкости можно опускать или поднимать вра­

щешемъ головки винта Т. Граница между свьтомъ и 
тънью (верхняя граница светлой полосы) наблюдается 
въ окуляре Е, вращаемомъ вместв съ кругомъ О. Ша-

фрагма, помещенная передъ объективомъ и вращаемая 
вместе съ кругомъ Р, позво­

ляетъ устранить вредный бо­

ковой светь. 
Проверка нуля произво­

дится установкой, перекрест­

ныхъ нитей, отражающихся 
во вспомогательной призме, 
помещенной передъ окуля­

ромъ зрительной трубы. 

§ 9. Рефрантометръ Аббе. 
Этотъ приборъ (рис. 28) 

содержить 2 призмы, между 
которыми вводится испытуе­

мое вещество, напр. капля 
ЖИДКОСТИ. При ОТКЛОНенШ Рис. 28. Рефрактометръ Аббе. 

призмъ на определенный уголь получается полное вну­

треннее отражеше лучей свъта на границе между стекломъ 
и жидкостью (ср. рис. 29). 

») геИзспг. {. рпуюк. Спет. 18, 294 (1895). 
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Сначала отклоняютъ приборъ на столько, чтобы 
плоскость призмы находилась въ горизонтальномъ поло­

женш; на эту плоскость помьщаютъ одну каплю изсль­

дуемаго раствора, отклоняютъ призмы вмьсть съ трубой 
на столько, чтобы половина поля была 
освещена, а вторая половина темна, и 
отсчитываютъ по аляидадв непосред­

ственно коэфф. преломлешя. 
Источникомъ свьта здьсь является 

белый свьтъ. Разсьяше свьта уничто­

жается при помощи компенсатора: го­

ловка посльдняго вращается до тъхъ 
поръ, пока граница между свьтомъ и 

Рис 29. Ходъ лучей тЬнью не станетъ вполнь ръзкой. Тоть 
въ рефрактометр* же компенсаторъ позволяетъ также 

Аббе . определить величину разсъяшя света. 
Призмы прибора Аббе вставлены въ оправу, чрезъ ко­

торую можно пропускать воду определенной температуры. 
Удобство прибора Аббе заключается въ томъ, 

что онъ требуетъ чрезвычайно мало вещества; за то 
его показашя менее точны нежели показашя прибора 
Пульфриха. 





Таблица 
для вычислешя показателя прелом-

леьпя въ рефрактометр-в П у л ь ф р и х а 

для натржвваго св-Ьта. 

N=1,61511. 
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0 0 1,61511 6 0 1,61 172 12 0 1,60 167 
10 510 од 10 153 1.9 10 130 3,7 
20 509 0,1 20 134 1,9 20 093 3,7 
30 508 0,1 30 114 2,0 30 055 3,8 
40 506 0,2 40 093 2,1 40 016 3,9 
50 504 0.2 50 072 2,1 50 1,59 977 3,9 

1 0 1,61 501 0,3 7 0 1,61050 2,2 13 0 1,59 937 4.0 
10 498 0,3 10 028 2,2 10 897 4,0 
20 494 0,4 20 005 2.3 20 856 4,1 
30 489 0,5 30 1,60982 2,3 30 815 4,1 
40 484 0,5 40 959 2,3 40 773 4,2 
50 479 0,5 50 935 2.4 50 731 4,2 

2 0 1,61 473 0,6 8 0 1,60 910 2,5 14 0 1,59689 4,2 
10 467 0,6 10 885 2,5 10 646 4,3 
20 460 0,7 20 860 2,5 20 603 4,3 
30 452 0,8 30 834 2,6 30 559 4,4 
40 444 0,8 40 807 2,7 40 514 4,5 
SO 435 ,0,9 50 780 2,7 50 469 

• 
4,5 

3 0 1,61 426 0,9 9 , 0 1,60752 2,8 15 0 1,59423 4.6 
10 416 1,0 10 724 2,8 10 377 4,6 
20 406 1.0 20 695 2,9 20 331 4.6 
30 395 1,1 30 666 2,9 30 284 4,7 
40 384 1,1 40 636 3,0 40 237 4.7 
50 372 1,2 50 606 3,0 50 189. 4,8 

4 0 1,61 360 1,2 10 0 1,60575 3,1 16 0 1,59 141 4,8 
10 347 1,3 10 543 3,2 10 093 4.8 
20 333 M 20 511 3,2 20 044 4,9 
30 319 1,4 30 479 3,2 30 1,58995 4.9 
40 305 1,4 40 446 3,3 40 945 5,0 
50 290 1,5 50 413 3,3 50 894 5.1 

5 0 1,61 275 1,5 11 0 1,60379 3,4 17 0 1,58843 5,1 
10 260 1,5 10 345 3,4 10 791 5,2 
20 244 1,6 20 311 3,4 20 ­ 739 5,2 
30 227 1,7 30 276 3,5 30 687 5,2 
40 209 1,8 40 240 3,6 40 634 5,3 
50 191 1.8 50 204 3,6 50 581 5.3 

6 0 1,61172 1.9 12 0, 1,60 167 3,7 18 0 1,58527 5,4 
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18 0 1,58 527 24 0 1.56306 30 0 1,53576 
10 473 5.4 10 236 7,0 1 10 494 8,2 
20 419 5,4 20 166 7,0 ! ¡ 20 412 8.2 

30 364 5,5 30 096 7,0 1 30 329 8,3 
40 309 5,5 40 025 7,1 40 246 8.3 
50 253 5,6 50 1,55954 7.1 1 50 163 8 3 

19 0 1,58 196 5,7 25 о 1,55 883 7.1 31 0 1,53079 8,4 
10 139 5,7 10 812 7,1 10 1,52995 8.4 
20 082 5,7 20 740 7,2 20 911 8.4 

30 024 5,8 30 668 7,2 30 826 8.5 

40 1,57 966 5.8 40 595 7,3 40 741 8,5 

50 907 5,9 50 522 7,3 50 656 8,5 

20 0 1,57 848 5.9 26 0 1,55 448 7,4 32 0 1,52570 8.6 
10 788 6,0 10 374 7,4 10 484 8,6 

20 728 6,0 20 300 7,4 20 398 8.6 

30 668 6,0 30 225 7,5 30 312 8,6 

40 607 6,1 40 150 7,5 40 225 8,7 

50 546 6.1 50 075 7,5 50 138 8,7 

21 0 1,57485 6.2 27 0 1,54999 7,6 33 0 1,52 051 8,7 

10 423 6.2 10 923 7,6 10 1,51963 8,8 

20 361 6,3 20 847 7.6 20 875 8,8 

30 298 6.4 30 770 7,7 °Ц 30 787 8,8 

40 234 6,4 40 693 7.7 40 699 8,8 
50 170 6,4 50 615 7,8 50 611 8.8 

22 0 1,57 106 6,4 28 0 1,54537 
• 

7.8 34 0 1,51 522 8,9 

10 042 6,4 1 •• 10 459 7.8 10 433 8.9 
20 1,56977 6,5 20 380 7.9 20 343 9.0 
30 912 6.5 30 301 7.9 30 253 9,0 
40 846 6,6 40 222 7.9 40 163 9,0 

50 780 6,6 50 143 7,9 50 073 9,0 

23 0 1,56713 6,7 29 0 1,54063 8,0 35 0 1,50983 9,0 

10 646 6,7 10 1,53983 8,0 10 892 9,1 

20 579 6,7 20 902 8,1 20 801 9,1 

30 511 6,8 30 821 8,1 30 710 9,1 

40 443 6,8 40 740 8,1 40 619 9,1 

50 375 6,8 50 658 8,2 50 527 9,2 

24 0 1,56306 6.9 30 0 1,53576 8,2 36 0 1,50435 9,2 

5 
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3 6 0 1,50435 42 0 1,46998 48 0 1,43 398 

10 343 9,2 10 900 9,8 1 0 297 10,1 

2 0 251 9,2 20 801 9,9 2 0 196 10,1 

3 0 159 9,^ 3 0 702 9,9 3 0 096 10,0 

40 066 9,3 40 603 9,9 4 0 1.42995 10,1 

5 0 1,49973 9,3 5 0 504 9,9 5 0 894 10,1 

3 7 0 1,49880 9,3 43 0 1,46405 9,9 49 0 1,42 793 10,1 

10 787 9,3 10 306 9,9 1 0 693 10,0 

20 693 9,4 20 207 9,9 2 0 592 10,1 

3 0 599 9,4 3 0 108 9,9 3 0 491 10,1 

40 505 9,4 40 009 9,9 4 0 390 10,1 

5 0 411 9,4 50 1.45 909 10,0 5 0 289 10,1 

38 0 1,49317 9,4 44 0 1,45 809 10,0 50 0 1,42188 10.1 

10 222 9,5 10 709 10,0 10 087 10,1 

2 0 127 9,5 20 609 10,0 2 0 1,41 987 10,0 

30 032 9,5 3 0 509 10,0 3 0 886 10,1 

40 1,48 937 9.5 40 409 10,0 40 786 10,0 

5 0 842 9,5 50 309 10,0 5 0 685 10,1 

3 9 0 1,48 746 9,6 45 0 1,45209 10,0 51 0 1,41584 10,1 

10 650 9,6 10 109 10.0 10 484 10,0 

2 0 554 9,6 2 0 ООЭ 10,0 2 0 383 10,1 

3 0 458 9,6 3 0 1.44 909 10,0 3 0 283 10,0 

40 362 9,6 40 809 10,0 40 183 10,0 

50 265 9,7 50 708 10,1 5 0 
083 110,0 

40 0 1,48168 9,7 46 0 1,44 607 10,1 52 0 1,40 9 8 3 ! 10,0 

10 071 9,7 10 506 10,1 10 882 10,1 

20 1,47974 9,7 20 406 10,0 2 0 782 10,0 

3 0 877 9,7 3 0 305 10,1 30 682 10,0 

40 780 9,7 4 0 204 10,1 40 582 10,0 

5 0 683 9,7 5 0 104 10.0 5 0 482 10,0 

41 0 1,47586 9.7 47 0 1,44 003 10,1 53 0 1,40383 9,9 

10 488 9,8 1 0 1,43 903 10,0 10 283 10.0 

20 390 9,8 2 0 802 10,1 20 183 10,0 

3 0 292 9,8 3 0 701 10,1 3 0 084 9,9 

40 194 9,8 40 600 10,1 40 1,39 985 9.9 

50 096 9,8 5 0 499 10,1 5 0 886 9.9 

42 0 1.46998 9,8 48 0 1,43398 
1 

10,1 54 0 1,39 787 | 9,9 
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30 491 9,9 30 053 9,2 30 1,32 949 8,0 
40 392 9,9 40 1,35961 9,2 40 869 8.0 
50 294 9,8 50 870 9.1 50 790 7.9 

55 0 1,391% 9,8 61 о 135 779 9.1 67 0 1,32 711 7,9 
10 098 9,8 10 688 9,1 10 632 7,9 
20 ООО 9,8 20 598 9,0 20 554 7,8 
30 1,38 902 9,8 30 503 9,0 30 476 7,8 
40 804 9.8 40 418 9,0 40 399 7,7 
50 707 9,7 50 329 8.9 50 322 7,7 

56 0 1,38 610 9,7 62 0 1,35 240 8.9 68 0 132245 7.7 
10 513 93 10 151 8.9 10 169 7,6 
20 416 9,7 20 062 8.9 20 093 7.6 
30 319 9,7 30 1,34974 8.8 30 01« 7.5 
40 222 9.7 40 886 83 40 1,31 943 7,5 
50 125 9,7 50 798 8,8 50 869 7.4 

57 0 138029 9.6 63 0 1,34 710 8.8 69 0 1,31 795 7.4 
10 1.37 933 9,6 10 623 8,7 10 721 7,4 
20 837 9.6 20 536 8.7 20 648 7.3 
30 741 9,6 30 449 8,7 30 575 73 
40 645 9.6 40 363 8,6 40 503 72 
50 550 9,5 50 277 8.6 50 431 72 

58 0 137 455 9,5 64 0 134191 8,6 70 0 1,31 359 72 
10 360 9,5 10 106 8,5 10 288 7,1 
20 265 9.5 20 021 8,5 20 218 7.0 
30 170 9,5 30 1,33936 8,5 Г ' 30 148 7,0 
40 075 9,5 40 852 8,4 40 078 7.0 
50 1,36981 9,4 50 768 8,4 50 009 6,9 

59 0 1,36887 9,4 65 0 1,33684 8,4 71 0 1.30941 6.8 
10 794 9,3 10 601 8,3 10 873 6,8 
20 701 9,3 20 518 8,3 20 805 6,8 
30 608 9,3 30 436 8,2 30 798 6,7 
40 515 9,3 40 354 8,2 40 671 6,7 
50 422 93 50 272 8,2 50 605 6,6 

60 ' 1,36329 9,3 66 
0 1 3 3 191 8,1 72 0 1,30539 6,6 
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IV. Химическая динамика. 

11. Скорость инверсш сахара. 

§ I. Скорость хииическихъ реакцш: общее введете. 

Повседневный лабораторный опыть учить насъ, чтс 
большинство химическихъ реакщй не протекаетъ мгно­

венно, а требуеть известный промежутокъ времени. 
„Скорость " теченш одной и той же реакщй бываеть 
различна въ зависимости отъ условш, въ которыхъ нахо­

дится реагирующая система. Такъ, напр. при высокой 
температурь (около 700°) водородъ соединяется съкисло­

родомъ со взрывомъ; при 300° соединеше ихъ происхо­

дить постепенно, такъ что можно слъдитъ за течешемъ 
реакщй; а при обыкновенной температурь скорость реакцш 
столь незначительна, что въ доступное намъ время мы 
не въ состояши даже ея заметить. Этотъ примерь, рав­

но какъ и самые разнообразные случаи лабораторной 
практики, доказываетъ намъ, что скорость одной и той 
же реакцш колеблется въ весьма широки ь предвлахъ 
и что значительное влшше на скорость химическихъ про­

цессовъ производить температура. 
Какъ определяется скорость реакцш ? Чтобы от­

ветить на этотъ вопросъ, следуетъ только вспомнить то 
значеше, которое получило поняпе скорости въ механике, 
т. е. въ той области, въ которой ­оно впервые было точ­

но определено. 
Въ механике измеряемъ скорость движешя отноше­

шемъ длины пройденнаго пути ко времени. Очевидно, 
что это опредвлеше можно применить ко всемъ явле­

Н1ямъ, требуюшимъ прохожден1е извъстнаго времени. 
Нужно только заранее условится относительно того, что 
считать м е р и л о м ъ течешя даннаго процесса. 
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Въ частности, каждое химическое явлеше состоитъ 
въ превращенш н­вкоторыхъ данныхъ веществъ: А, В, 
С въ новыя вещества: А,, В,, С, и т. д.: 

А + В­г­С + . . . . = А 1 ­ 1 ­ В 1 + С , . . . . 
Такимъ образомъ скорость написанной выше реакщи 
можемъ измерить количествомъ продуктовъ реакщи: 
А,, В,, С l f . . . образовавшихся въ единицу времени. 
Такъ какъ А,, В,, С, образуются въ эквивалентныхъ 
количествахъ, то достаточно измерить количество одно­

го изъ нихъ. 
Въ механикъ мы разсматриваемъ дзижены равно­

мерный, ускоренныя и замедленныя. Можно спросить, 
представляютъ ли скорости химическихъ процессовъ тоже 
аналогичный явлешя? Въ действительности, химшесюе 
процессы, происходящее съ постоянной скоростью, явля­

ются редкостью. Постоянной скорость реакщи можетъ, 
очевидно, являться лишь тогда, когда все условш, влшющш 
на эту скорость, въ течеше самой реакщи не меняются. 
Но въ течеше реакщи концентращя реагирующихъ ве­

ществъ все убываетъ, а концентращя вознкающихъ веществъ 
все увеличивается. Вотъ почему скороаь реакцш не оста­

ется " постоянной, а—вообще говоря—постоянно умень­

шается оть определенной начальной величины до нуля. 
Что скорость реакцш зависеть оть концентращи 

реагирующихъ компонентовъ,—это известно всякому хи­

мику на основанш лабораторнаго опыта. К о л и ч е ­

с т в е н н а я связь между этими двумя величинами была 
впервые установлена В и л ь г е л ь м и (1850) и обобщена 
въ законъ главнымъ образомъ благодаря изсльдовашямъ 
Гульдберга , В о г е (1867) и В а н т ъ ­ Г о ф ф а (1877) 

Въ окончательной форме законъ этоть гласить, что 
скорость реакц1и пропорциональна концен­

трации каждаго изъ реагирующихъ ве­

ществъ 1 } . Бъ самомъ простомъ случае, когда въ реак­

' ) И:!м1]>евш>н напр. количествомъ молей вещества въ 1 .штръ 
раствора. 
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ш"и участвуетъ лишь одна молекула вещества 
А " ° У Р А « А | + В , + 0; 
скорость реакцш V пропорщональна концентращи с ве­

щества А. Обозначая постоянный множитель буквой к, 
находимы у = к с ( 2 ) 

Величину скорости реакши V мы можемъ определить по 
измвненю концентращи вещества А въ единицу времени 
(въ минуту или въ секунду;. Но такъ какъ концентра­

цш с не остается постоянной въ течеше реакши, а по­

стоянно убываетъ, то и скорость V , какъ выше указано, 
должна постепенно падать. Следовательно: чъмъ меньше 
разсматриваемый нами промежутокъ времени, тъмъ боль­

ше окажется и определенная нами скорость реакцш. Точ­

ное значеше скорости реакцш получимъ, переходя къ 
пределу, т. е. определяя скорость реакпли, какъ 
пределъ къ которому стремится отноше­

н1е уменьшен1я концентрации с къ разсма­

триваемому промежутку времени, когда 
послъдн1й стремится къ нулю. На языке 
математики такое предельное значеше отношешя дв>хъ 
постоянно убывающихъ величинъ обозначается диффе­

ренцйальнымъ квоц1ентомъ, т. е. символомъ 

Подставляя точное значеше для V въ наше ур. (2), 
мы получаемъ ур. 4с 

Ч = - М 
(гдъ г—время; дифференциальный квоц1ентъ имъетъ отри­

цательный знакъ, потому что с убываетъ, когда I воз­

растаеть). Т. о. получаемъ ур. 

въ которомъ величина к является постоянной, характер­

ной для данной реакцш. Чтобы определить эту вели­

чину опытнымъ путемъ, нужно сначала проинтегрировать 



71 

ленш: 
1 dc = —1пс + Const, 
с 

kdt = kt + Const. 

Следов. — lnc = kt + Const. (4) 
Въ этомъ уравненш знакъ In является символомъ нату­

ральныхъ логарифмовъ, a Const.—есть постоянная инте­

гращ'и. Чтобы удалить эту постоянную, слвдуетъ при­

нять во внимаше, что въ начальный моментъ, ­.*. е. для 
t=o , величина с имЪетъ определенное значеше. Обозна­

чая эту начальную концентращю буквой с0 и подставляя 
ее въ ур. (4), найдемъ значеше Const.: 

—Inc., — k.o + Const, т. е. 
Const. = —lncG 

Тогда: — lnc = kt — 1псс 

„ , 1пс0 — lnc , 
Отсюда k = \ °. 1,5) 

Формула (5) применима къ тЬмъ реакщ'ямъ, въ кото­

рыхъ. превращается одна молекула исход наго вещества. 
Таюя реакцш называются одномолекулярными или 
реакциями перваго порядка. 

§ 2. Инверсия сахара. 

Тростниковый сахаръ С 1 г Н , г О , , испытываеть въ 
водномъ растворв подъ вляшемъ кислоть своеобразное 
превращен!е, именуемое инвераей сахара; восприни­

дифференциальное уравнеше (3), ибо дифференщаль­

ныя величины не доступны для опыта. Преобразуя ур. 
(3), находимъ: 

— ­ —КОЧ 
С 

Примтэняемъ извъстныя правила интегральнаго исчис­
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мая элементы воды, онъ распадается на смесь двухъ 
сахаровъ, содержащихъ по 6 атомовъ углерода: на глю­

козу и фруктозу. 
С. ,Н , ,О , ,Ов­|­С.Н1 ,О в 

сахароза + вода = глюкоза + фруктоза. 
Тростниковый сахаръ вращаетъ плоскость поляризацш 
сильно вправо, между твмъ какъ продукты его распада 
имвютъ обратные углы вращешя: глюкоза вращаетъ 
вправо, а фруктоза влево. Уголь вращешя фруктозы 
немного больше угла вращешя глюкозы, и поэтому про­

дуктъ инверсш или т. н. инвертный сахаръ вращаетъ 
плоскость поляризацш немного влево. Такимъ образомъ 
по изменешю угла вращешя раствора тростниковаго 
сахара можно следить за скоростью его инверсш. 

§ 3. Определена сиорости инверсш. 

Въ колбочку вместимости около 50 к. с. вливають 
изъ пипетки 20 куб. сайт, раствора сахара (ср. стр. 25) и 
помещають ее въ термостатъ; одновременно нагревають 
въ термостате въ другой колбочке около 25 куб. сайт, 
кислоты, которою желаютъ инвертировать сахаръ. По 
прошествш 20 минуть выбираютъ сухой пипеткой 20 куб. 
с. кислоты, приливаютъ ихъ къ сахару, перемешиваютъ 
хорошо и тотчасъ же вливають смесь въ поляризащон­

ную трубку, нагретую заранее до 25° струей воды изъ 
термостата, какъ это описано на стр. 26. Остатокъ смвси 
кислоты съ растворомъ сахара оставляють въ закрытой 
колбочке при 25° и немедленно приступаютъ къ опреде­

лен™ угла вращешя. 
Для большей уверенности не ограничиваются од­

нимъ только опредьлешемъ, а двлають 3 или 5 опре­

делена. (Каждую минуту одно наблюдение.) Каждый разъ 
записывають время и соответствующдй данному моменту 
уголь а. ЗатЬмъ беруть среднее изъ временъ наблю­

дешя и полученньгхъ значенш а. Такимъ образомъ опре­

дьляютъ начальное вращен1е раствора а0. 
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Растворъ оставляютъ въ поляризационной трубке, 
черезъ которую непрыревно просасывають воду при 25° 
изъ термостата. Каждые »/* часа повторяють, какъ 
раньше, несколько наблюдение угла вращешя и каждый 
разъ записывають среднее время: ^ и соответственный 
уголь: ап. Изслъдоваше продолжается, около 4 часовъ. 

Въ конце выливаютъ растворъ изъ поляризационной 
трубки въ колбочку, въ которой хранится остатокъ смеси 
сахара съ кислотой, и оставляютъ смесь, если возможно, 
при 25° на несколько дней для того, чтобы определить 
конечное вращеше раствора. При инвертироваши сахара 
крепкими кислотами можно определить конечное вра­

щеше черезъ несколько (3—4) дней. 
Если реакщя протекаетъ медленно, то конечное 

вращеше а я вычисляется по формуле: 
«со = ­ ­ » 0 (0,44 — 0,0051), 

где 1 обозначаетъ температуру. 

§ 4. Рас четь 

Если начальное вращеше раствора — « с , конечное 
вращеше ч^, то начальную концентрацию тростниковаго 
сахара въ растворе можно принять пропорциональной 
разности между начальнымъ и конечнымъ вращешемъ: 

С 0 ­ ­ А ( « 0 —«да ) . 

Въ моментъ 1 уголь вращешя = а; концентращя 
раствора за время 1 отъ начала реакщи пропорциональна 
раЗНОСТИ (О — Чао)'-

С = А ( О — « „ , ) . 

Подставляя величины с е и с въ ур. (5) на стр. 71, мы 
можемъ вычислить коэффищентъ скорости реакщи к: 

к г = 1 п с 0 ­ 1 п с = 1 сс 

Л 1 с 



Пользуясь обыкновенными десятичными логариф­

мами, мы должны помножить таковые еще на модуль 
натуральныхъ логарифмовъ, т. е. на 2303. Тогда 

к = jlog («„ ­ «„о ) ­ log (а ­ ат ) j (6) 

Уравнеше (6) позволяетъ намъ вычислить коэффн­

щентъ к для всьхъ полученныхъ результатовъ. 

§ 5. Примъръ: 
инверая сахара >/i норм. НС1. 

t а к 
0' 10,25° — 

30' 8,23° 0,00500 
60' 6,59° 0,00485 
90' 5,21° 0,00474 

120' 3,90° 0,00478 
150' 2,80° 0,00481 
180' 1,89° 0,00477 
210 1,07° 0,00478 
00 —4,25° 

среднее 0,00482 

§ 6. Катализь. 
Въ уравнеши инверсш сахара участвують только 

сахаръ и вода. Кислота не принимаетъ учаспя въ реакщи; 
посль инвераи концентрация кислоты та же, что дока­

зывается гвмъ, что ея титръ остается безъ измънешя. 
Мы имьемъ здъсь весьма странное явлеше; вещество, 
не участвующее — повидимому — въ реакщи, ускоряетъ 
значительно процессъ ея, ибо въ отсутствш кислоты 
инверая не происходить замьтнымъ образомъ. Это 
явлеше мы называемъ — сльдуя Берцел1усу — ката­

лизом ъ, а вещество ускоряющее (или замедляющее) 
реакщю — катализаторомъ. Весьма хорошо извьстный 
примъръ каталитическаго дъйствш представляетъ дьйств!е 
платины (особенно губчатой) на соединеше водорода съ 
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кислородомъ, на окислеше сърнистаго газа (контактный 
способъ получешя сърной кислоты), на разложеше пере­

киси водорода и на друпя. реакцш. 
Въ данномъ случав катализаторомъ являются юны 

водорода, ибо при одинаковой концентрацш различный 
кислоты двйствуютъ пропорционально ихъ степени диссо­

щащи. Благодаря этом}', опредвлеше скорости инверсш 
сахара составляетъ весьма пригодный методъ для опре­

дълешя кръпости кислоть, т. е. концентрацш свбодныхъ 
юновъ водорода. Точно также какъ кислоты дъйствуютъ 
соли слабыхъ основанш: #^С1,, 2пС1г и др; измъреше 
ихъ каталитическаго в:ляшя на инвераю сахара позво­

ляетъ опредълить степень ихъ гидролиза. 

12. Скорость катализа метиловоуксуснаго 
эфира. 

§ I. Схема реакцш. 
Меткловоуксусный эфиръ претерпъваетъ въ водномъ 

растворъ въ присутствш кислоть гидролизъ, при чемъ онъ 
распадается на метиловый спирть и уксусную кислоту: 

СН3,СООСН3 + Н г О == СН,СООН + СН3ОН. 
Эта реакщя происходить со скоростью, поддающейся 

измърен1ю, и представляеть удобный объектъ для кине­

тическихъ измърен1й. Изъ написанныхъ выше веществъ 
эфиръ, спирть и вода — вещества нейтральный; по мъръ 
продолжешя реакцш возрастаетъ концентращя свободной 
уксусной кислоты, а потому, титруя растворъ время отъ 
времени растворомъ Чм норм. Ва (ОН) , можно слъдить 
за скоростью реакщи. 

. Растворъ ъдкаго барита приготовляется слъ­

дующимъ образомъ. 25 гр. крист. ъдкаго барита раство­

ряютъ въ кипящей водъ (250 к. с.) и закрываютъ 
колбу пробкой, чрезъ которую проходить предохрани­

тельная трубка, наполненная натристой известью. После 
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охлаждетя выбираютъ пипеткой оставил йся чистый 
растворъ и переливаютъ въ 2­литровую 
банку, соединенную съ бюреткой. За­

Т Б М Ъ туда приливають еще 1750 к. с. 
воды, даютъ отстоятся послъ хоро­

шаго перемъшивашя и определи ютъ 
титръ по чистой щавелевой кислоте. 
Бутылка и бюретка должны быть 
защищены оть доступа С0 4 изъ воз­

духа предохранительными­трубками съ 
натристой известью (рис. 30). После 
употреблешя необходимо опорожнить 
бюретку, такъ какъ баритовая вода 
разъБдаетъ стекло. 

Бутылка съ 

§ 2. Опытъ. 

Для нзслъдовашя применяются 
2 колбочки по 50 к. с, который обре­

меняются свинцовыми пластинками. Въ Рис. 30. 

ненГбУтовой^Х ^ У 1 0 К О л б О Ч К У В В 0 * Я ™> 40 К у б . 
безъ доступа со,, «нт. изслъдуемой кислоты и нагръ­

ваютъ въ термостатъ (рис. 31) до 25° 
въ течете 20 минуть. По истеченш этого времени вводить 
сначала въ первую колбочку 2 куб. сант. метиловоуксус­

наго эфира, взбалтываютъ и немедленно выбираютъ 
другой (сухой) пипеткой 2 куб. сант. смъси для опредЬ­

лешя начальнаго титра. 
Эти 2 куб. с. вливаютъ тотчасъ же въ небольшой 

эрленмейеръ, разбавляютъ водой и титруютъ сейчасъ же 
баритовой водой съ фенолфталеиномъ, какъ индикаторомъ. 
За начальный моментъ принимаютъ время прибавлешя 
первой капли баритовой воды. Затьмъ продъльшаютъ 
ту же процедуру съ кислотой, заключающейся во второй 
колбочкъ. 

Каждыя 30 минуть винимаютъ пробу изъ одной и 
другой колбчки (по 2 к. с ) , титруютъ и записываюсь 
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время I и титръ а. При этихъ опредълешяхъ не надобно 
каждый разъ промывать пипетку, т. к. растворъ незначи­

тельно, измвняетъ титръ. Изслъдоваше продолжается 
4—5 часовъ. 

Рис. 31. Большой термостатъ для опнтовъ изъ химической динамики 

Оставшуюся жидкость оставляютъ въ термостатъ, 
хорошо закупоривъ колбочки, на несколько (3—4) дней; 
После полнаго разложгшя эфира определяютъ конечный 
титръ. 
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§ 3. Вычислете константы. 

Разложеше эфира уксусной кислоты есть собственно 
реакщ'я двумолекулярная, но такъ какъ вода применя­

ется въ большомъ избытке, то изменение подвергается 
только концентрация эфира. Поэтому къ процессу разло­

жешя эфира можно приложить уравнеше скорости одно­

молекулярныхъ реакцы: 
k = l o g C e ­ l o g C 2 3 0 3 | ) ( 1 ) 

Начальный титре а0 соответствуете концентрацш 
изслБдуемой кислоты; конечный титре а^ равенъ сумме: 
концентрации изследуемой кислоты а0 + концентрэцш 
уксусной кислоты, образовавшейся изъ эфира Ь : 

А ОО = а о + Ь­

Последняя эквивалентна начальной концентрацш 
эфира С 0 ; такъ что 

С 0 = 3 3 0 — 3«, 

Если въ данное время t титръ смеси равнялся а, то 
концентращя уксусной кислоты b въ этоть моменте 
равнялась разности: 

Ь = а — ас, 
а концентращя эфира не разложеннаго С: 

С— С 0 — Ь — ах — а0 — а ­ г ­ а 0 ^ 3 о о — з. 
Подставляя С с и С въ основное уравнеше ( 1 ) , полу­

чземъ вырзжеше для к: 

к = (log (Зда — а с) — log ( а » — a)j ф. 

Следуетъ заметить, что и въ этомъ случае кислота 
не принимаетъ учзспя въ реакщи: она действуете ката­

литически. Какъ при инверсш сахара, такъ и здесь коэф­

фищенть скорости реакщи лропорщоналенъ количеству 
свободныхъ юновъ водорода. Катализъ уксуснокислаго 
эфира можете наравне съ инвераей сахара служить 
методомъ для измерешя количества водородныхъ ioHOBe. 

1) Стр. 71 предыдущем :1адачи; 2,303—модуль натур. логарифмов'!.. 
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§ 5- Примъръ. 

t а к 
0 12,7 к. с. — 

30' 13,81 0,00538 
60' 14,73 0,00524 
90' 15,52 0,00522 

120' 16,31 0,00545 
150' 16,80 0,00525 
180' 17,28 0,00522 
210' 17,62 0,00504 

оо 20,22 ­ — 

13. Скорость реакцш между сЪрнокислымъ 
метиломъ и роданистымъ натрюмъ. 

§ I. Бимолекулярный реанцш. 

Схема реакцш, въ которой участвують 2 вещества, 
представлена ур: 

А + В = А | + В 1 + С , + . . . . 
Предполагаем­!,, что А и В двйствуютъ другъ на 

друга въ эквимолекулярныхъ количествахъ (одннъ моль 
А на одннъ Моль В) и что ихъ концентращи равны 
с, и с,. Скорость реакцш V пропорщ она льна не, и с,; 
такъ что 

у = к х с, х с г . 
Измеряя скорость реакцш по убыванию концен­

трации А, мы снова имвемь: 
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Если начальный концентрацш обоихъ веществъ оди­

наковы, то 
с, — с, —С и 

1rdc = kdt 
с* 

Интегрируя это уравнение, находимы 

Продолжая интегрировать, получаемы 

/ _ I de = _ / ± de = 1+Const. 

kdt = kt­4­ Const. 

^ =kt+Const. (8) 

Обозначая начальную концентрацию с 0, мы для t = о 
имьемъ \ 

Со 
= Const. 

и такимъ образомъ нзъ ур. (8) получаемъ: 

Къ такому же результату приводить ислъдоваше 
реакщи, въ которыхъ превращаются 2 молекулы одного 
вещества, напр. 2HJ = Н , + J t 

Общая схема такихъ реакщй, выражаемая уравнешелъ: 
г А ^ А . + В , + . . . . 

можеть быть представлена также въ видь 
А + А = А 1 + В 1 + . . . . 

Тогда по аналоги! съ предыдущимъ случаемъ мы 
можемъ принять: л 

Н._ — кс* 
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и получаемъ после интегрировашя для к формулу, тож­

дественную съ формулой (9). 
Реакщи этого типа называются двумолекуляр­

ными реаюями или реакциями второго порядка. 

§ 2. Опытъ. 

Въ двухъ измърительныхъ колбочкахъ съ хорошо 
притертыми стеклянными пробками приготовляютъ по 50 
куб. сант. »/*—нормальныхъ растворовъ (СН 3 ) 4 50 4 и 
сухого NaCNS въ безводномъ метиловомъ спиртв. Кол­

бочки съ растворами нагръваютъ въ термостате до 25°; 
затъмъ вынимаютъ пипеткой по 20 к. с. одного и другого 
раствора, сливають въ сухую колбочку и титруютъ эту 
смесь каждыя 20 минуть Чг*—норм. Ag^Ю s по Фоль­

гарту. 
Реакщя эта, изследованная П. И. Вальденомъ и 

мною, протекаетъ согласно следующему уравнешю: 

(СН 3 ) ,50 4 + №СЫБ =• С Н , С ^ + №СН 3 50 4 . 
При этомъ исчезаетъ юнъ СЫ5. Поэтому титръ 

раствора по AgNOз долженъ постепенно уменьшаться. 
Для титровашя отдвльныхъ пробъ нужно заранее 

обзавестись несколькими эрленмейерами по 10О к. с. 
Въ каждый эрленмейеръ наливаютъ по 25 куб. сант. 

раствора »»о AgNO i l. Отъ времени до времени вынима­

ютъ изъ реакцюнной смеси по 5 куб. сант. и вливаютъ 
въ одинъ изъ приготовленныхъ эрленмейеровъ съ раство­

ромъ ,/го Ag^^03. ЗатЬмъ избытокъ AgNO s титруютъ 
обратно Ч*о норм. ЫН^СЫБ въ прксутствш азотной кис­

лоты и железныхъ квасцовъ, какъ индикатора. 
Сернокислый метилъ вредно действуетъ на слизистый 

оболочки рта и гортани. Поэтому следуетъ соблюдать 
осторожность при вынимаши раствора пипеткой. Для 
предохранешя рта удобно применять пипетку, снабженную 
въ верхней части небольшимъ шарикомъ. 

б 
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§ 3 . Приигьръ 

время титръ к = — х ­ ­
1(а—х)а 

0' 9,40 см3 »;»» н. ^ N 0 , 
5 8,20 0,00425 

10 7,30 0,00438 
15 6,60 0,00451 
30 5,35 0,00456 
60 4,15 0,00477 

125 3,30 0,00494 
00 2,20 — 

к среднее == 0,00457 

§ 4. Полимоленулярныя реакц!н. 

Не трудно найти формулу для скорости какой угодно 
полимолекулярной реакщи, схему которой мы можемъ 
въ самомъ общемъ виде выразить уравнеюемъ: 
т А + пВ + оС + = т ^ , + п , В , ­ т ­ о , С , + , где 
ш, п, о указываютъ числа реагирующихъ молекулъ каж­

даго изъ исходныхъ веществъ, обозначенныхъ символами 
А, В, С и т. д. Въ этомъ случае основной законъ кине­

тики приводить къ следующей формуле: 

­ ^ = к с ; » с » с « (Ю), 

въ которой с,, с г , с 3 обозначаютъ концентрации реаги­

рующихъ веществъ: А, В, С и т. д. въ данный моментъ. 
Если начальный концентрацш этихъ веществъ одинаковы 
и равны с 0, то и концентращи с,, с ,̂ с 3 одинаковы и 
равны с; формула (10) принимаеть тогда более простой 
видь: 

­ ^ = к с ' , (11) 

где г = т­г­п + о + 
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Интегрируя это уравнеше, мы получаемъ: 

ykdt = kt­f Const. 

~^­ = kt + Const. (12) 

Для t 0 = 0 c = c u ; подставляя эти значен!я въ 
у р. (12), получаемъ: 

Const. = ­
с 1 

о 
Следовательно: kt = (r—I) "с^­ т ) ' о т к У д а 

^W'-iM (13> 
Уравнен1е (13) является общимъ выраже­

н1емъ скорости реакц1и r­той степени. Легко 
убедиться въ томъ, что наше ур. (9), выведенное для 
бимолекулярной реакщ'и, "составляетъ лишь частный 
случай уравнешя (13): достаточно въ ур. {13) поло­

жить г — 2; тогда 

что и представляетъ изъ себя уравнеше (9). 

§ 5. Упрощен^ механизма реакщй. 

Основной законъ химической кинетики 
относится къ реакщямъ въ однородной среде или, точнее 
говоря, къ реакщямъ, происходящимъ между газами или 
къ реакщямъ въ разбавленныхъ растворахъ. Въ гвхъ 
случаяхъ, когда реагирующая вещества распределены 
между несколькими фазами, какъ это имеетъ место 
напр. при окисленш раствора H^S или SO, кислородомъ 

В» 
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воздуха, — скорость реакцш зависитъ главнымъ образомъ 
отъ скорости диффузш веществъ изъ одной фазы въ 
другую. 

Но и въ однородной средъ замечаются иногда 
отступлешя скоростей реакций отъ требованш кинетики. 
Часто „порядокъ" реакцш оказывается меньше той вели­

чины, которая соотвътствуетъ общепринятой для данной 
реакцш схемв. Такъ напр. Вантъ­Гоффъ опредълклъ 
скорость разложешя фосфористаго водорода: 

4 Р Н , = Р 4 + Н, 
и нашелъ, что скорость этой реакцш пропорциональна 
первой степени концентрации РН 3 , а не четвертой, 
какъ это требуетъ уравнеше (13). Нужно допустить, 
что вышенаписанная реакщя происходить въ двухъ 
стадшхъ: 

РН, = Р + Н 3 

4Р = Р 4 

при чемъ последняя стад1я, полимеризащя паровъ фос­

фора, достигается чрезвычайно быстро. Въ этомъ и въ 
подобныхъ ему случаяхъ действительный ходъ реакцш 
проще теоретическаго. 

Въ другихъ случаяхъ отступлешя отъ основного 
закона кинетики сказываются въ непостоянствъ­ коэффи­

щента к; весьма часто мы имъемъ здъсь дъло съ вл1я­

шемъ поверхности стънокъ сосуда (стекла) или съ д­Ьй­

стемъ н­вкоторыхъ примъсей (влаги). 

§ 6. Обратимый реакцш. 

Мнопя реакцш могуть протекать не только въ 
одномъ направленш, т. е. „сл­вва на право", но и въ 
обратномъ направленш, т. е. .справа на льво". Класси­

ческимъ примъромъ впервые является изслъдованное 
Вертело и С­тъ Жиль образоваше сложнаго эфира 
изъ спирта и кислоты. 

С,Н 5 .ОН + СН 3 СООН СНзСОО.С^Н^Н^ . 



85 

Эта реакщя протекаеть слева на право, если исхо­

дить изъ чистаго спирта и уксусной кислоты, а справа 
на ль во, если исходить изъ сыьси уксусноэтиловаго эфира 
съ водой. Ни въ одномъ, ни въ другомъ случае реакщя 
не ид еть до конца: она останавливается при опредьлен­

номъ отношенш концентращй реагирующихъ и образую­

щихся веществъ. 
Для обозначен!я обратимости реакцшпримьняютъ 

вмЬсто обыкновеннаго знака равенства = знакъ: < > 
Тогда общую схему обратимой реакцш ­можемъ выразить 
уравнешемь: 
mA + nB­l­oC­t­ m, А , + п , Bj­t­o, С,­|­

Обозначая концентращй веществъ, расположенныхъ 
въ левой части уравнешя, буквами а, Ь, с . . . . и скорость 
реакцш слева на право символомъ v, мы можемъ 
основной законъ кинетики выразить уравнешемь: 

v = k a ° b" с0 . . . . (14) 
Предполагая, что реакщя идеть въ обратномъ на­

правленш со скоростью v,, мы можемъ определить эту 
последнюю аналогичной формулой: 

v, = k, a^b » . с*. (15) 
въ которой а,, Ь,, с, обозначаютъ концентращй веществъ 
въ правой части уравнешя, a k t является постоянной ха­

рактерной для обратной реакцш. 
Гульдберг*К и Bore (Guldberg и Waage) предпо­

ложили, что обе реакцш происходить одновременно и 
совершенно независимо другь отъ друга, такъ что действи­

тельная скорость реакцш V, наблюдаемая въ опыте, 
является разностью двухъ обратныхъ скоростей v и vt. 

Итакъ: V = v—v, 
или V = kamb nc 0 — .k, a,m. b^ с'* (16) 

Формула (16) определяете скорость обратимыхъ 
реакцш. Если коэффищентъ к, = 0 , то реакц1я идеть 
лишь въ одномъ направленш, и уравнеше (16) становится 
тогда тождественнымъ съ уравнешемь (10). 



86 

Опытъ доказываете что „обратимый" реакщи не 
идутъ до конца, а останавливаются въ известной точке. 
Состоите системы, въ которомъ реакщя не протекаетъ 
ни въ ту ни въ другую сторону, называютъ „состоя­

н1емъ равновеоя. " Очевидно, это состояше характе­

рюуется тъмъ, что въ немъ скорость реакщи равна нулю. 
У = о 

ка"'Ьпс° = а!". Ь,"­ с,°. 
< а­ X Ь" X с» . . . • _ к _ . 

а,1". X Ь,­» X с,». . . . ­ к, 1 4 ^ ; 

Отношеше объихъ постоянныхъ к, и к въ ур. (17) 
обозначаемъ буквой К; эту величину называемъ по­

стоянной равновъоя. 
Уравнеше (17) гласить, что отношен1е произ­

веден1я концентрами реагирующихъ веществъ 
(возведенныхъ каждая въ степень, соответствующую 
числу реагирующихъ молекулъ) къ произведена 
концентрац1й возникающихъ веществъ (возве­

денныхъ каждая въ степень, соответствующую числу 
молекулъ) — есть величина постоянная. Выска­

занное зд%сь положение составляетъ содержаше закона 
действ1я массъ. 

Постоянная равновъая К меняется съ температурой. 

§ 7. Вл1ян!е температуры на скорость реанц|й. 

Скорость реакщи возрастаетъ весьма сильно при 
повышенш температуры. До сихъ поръ не известна ни 
одна химическая реакщя, въ которой влiянie температуры 
сказывалось бы въ обратномъ направлены. Можно при­

нять за общее правило, что въ большинстве случаевъ 
при повышенш температуры на 10° скорость реакщи воз­

растаетъ приблизительно вдвое. Поэтому при изсле­

довашяхъ въ области химической кинетики ссобое вни­

маше следуетъ обращать на постоянство температурь». 
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Изучеше втяшя температуры на скорость химкче­

скихъ процессовъ позволяетъ намъ понять, почему мнопя 
вещества инертныя при комнатной температурь реаги­

руютъ чрезвычайно энергично при нагреванш. Если ихъ 
скорость при нагреванш на каждые 10° возрастаеть 
вдвое, то, какъ доказываеть расчеть, при нагреванш на 
100° она должна увеличиться въ 2 , 0 ,т. е. въ 1024 разъ. 
Реакщя, которая происходить при 100° въ течете нь­

сколькихъ минуть, потребуетъ при 0° несколько сутокъ. 
При этомъ следуете иметь въ виду и то, что весьма 
важную роль яграетъ и теплота самой реакщи. 

Большинство реакщи сопровождается выдвлешемъ 
тепла, количество котораго подчасъ весьма значительно. 
Пока реакщя протекаетъ медленно, теплота реакщи пере­

дается окружающей среде, и температура превращаю­

щейся системы не меняется. Когда скорость реакщи 
достигаете извъстнаго предела, теплота не успеваете 
выйти наружу. Часть тепла уходить на нагръваше самой 
системы. Вследсте повышешя температуры скорость 
реакщи еще больше возрастаеть, и вмьсте сь темъ 
увеличивается и количество' тепла, выделяющееся въ еди­

ницу времени. Къ такимъ реакщямъ, совершающимся 
со все увеличивающейся скоростью, принадлежать реакщи 
взрывчатыхъ веществъ, а также различные случаи вос­

пламенешя веществъ. Достигну въ известной температуры, 
реакщи эти происходятъ въ ускоренномъ темпо и конча­

ются полнымъ превращешемъ реагирующихъ веществъ. 

Отсюда слвдуетъ, что нете надобности въ особыхъ 
гипотезахъ для объяснен1я инертности такихъ системъ, 
какъ напр. водородъ и кислородъ при комнатной темпе­

ратурь. Достаточно примьнить общее правило, чтобы 
убедиться въ томъ, что эта и подобный реакщи могутъ 
происходить при комнатной температурь лишь съ такой 
незначительной скоростью, которая не поддается на­

блюденш. 
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Въ примъненш къ обратимымъ реакилямъ, 
приведенное здесь общее правило указываетъ на то, что 
скорость объихъ противоположныхъ реакщй должна 
увеличиваться при нагръванш. Действительно и к и к, 
увеличиваются съ возрасташемъ температуры. Можно спро­

сить, въ какомъ направленш будетъ тогда изменяться 
к * 

постоянная равновъая К = ~ ? Ответь на этоть вопросъ 
зависитъ отъ того, какая изъ объихъ величинъ к4 или к 
меняется въ большей степени съ изменешемъ темпе­

ратуры. 
Независимо отъ кйнетическихъ изслъдованш можно 

однако притти къ закону дейсшя массъ, выражающемуся 
уравнешемъ (17), термодинамическимъ путемъ, т. е. раз­

сматривая ту „максимальную" работу, которую можетъ 
совершить всякш обратимый химичесюй процессъ. Термо­

динамика приводить насъ къ тому заключешю, что изме­

неше постоянной равновеоя К зависить единственно 
отъ теплового эффекта реакции. Если реакщ'я 
совершается съ выделеюемъ тепла (экзотермичесюя 
реакщй) то К возрастаетъ при возрастанш темпера­

туры, если же реакщя происходить съ поглощешемъ 
тепла (реакщй эндотермичесшя), то К съ температурой 
убываетъ. Вообще нагреваше благоприятствуетъ всегда 
образованию техъ веществъ, который получаются съ по­

глощешемъ тепла (Законъ подвижного равновъсш Ле­

шателье — Вантъ­Гоффа. 
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V. Термохимия. 

14. Опред-ьлеше теплоты растворешя солей 
въ водь. 

§ I. Предварительный занъчамя. 

Большинство химическихъ реакцш сопровождается 
выдъленйемъ значительнаго количества тепла, числен­

ное опредълеше котораго весьма важно и въ теоретиче­

скомъ и въ практическомъ отношешяхъ. Кромъ того 
известны и таюя реакцш, при которыхъ теплота по­

глощается. Для краткости обозначешя оба явлешя 
(выдълеше и поглощение теплоты) называютъ тепло­

выми эффектами. Въ первомъ случаъ говорятъ о 
положительномъ тепловомъ эффектъ и называютъ 
разсматриваемую реакщю экзотермической; во вто­

ромъ (болъе ръдкомъ) случаъ говорятъ объ отрица­

тельномъ тепловомъ эффектъ, называя 
саму реакщю эндотермической. 

Тепловые эффекты выражаются обык­

новенно въ калор1яхъ. Принято кало­

р1ей называть то количество тепла, которое 
требуется для нагръвашя одного грамма 
воды при 18° на одинъ градусъ. Для 
практическихъ цълей можно теплоемкость 
воды считать постоянной въ предълахъ 
15° до 20°. 

§ 2. Калориметре Нернста. 

Онъ состоитъ изъ наружнаго стакана, 
служащаго для предохранешя изслъдуе­

мой системы отъ потери и прибыли тепла, и изъ внутрен­

няго стакана, представляющего собственно калориметръ 

Рис. 32. 
Калориметр!. 
Н ери ста. 
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(рис. 32). Оба стакана покоятся на пробковыхъ кольцахъ 
и покрыты деревянной крышкой, въ которой просверлены 
3 отверспя: для пробирки, термометра и мешалки. Пре­

имущество этого аппарата представляетъ его прозрачность; 
недостатокъ его — большая теплоемкость и плохая тепло­

проводность матер1ала (стекла). ') 

§ 3. Опытъ. 

Въ калорииетръ налива ютъ изъ измерительной колбы 
500 к. с. воды. Изслъдуемую соль растираютъ въ ступке 
и вводить во взвешенную пробирку. Дно пробирки за­

ранее немного выдуваютъ въ пламени паяльной горелки 
для того чтобы увеличить ея объемъ. Обыкновенно 
(т. е. если растворимость соли значительна) применяютъ 
столько соли, чтобы полученный растворъ содержалъ 
одинъ моль соли" на 200 молей воды. Количество соли 
определяютъ точнымъ взвешивашемъ ея въ пробирке. 

Въ пробирку вставляютъ тонкую стеклянную палочку 
и помещають пробирку вместе съ мешалкой и термо­

метромъ, деленнымъ на Чпр° или '/то 0, въ калориметръ. 
Загвмъ определяютъ .начальную" температуру. 

Вообще температура калориметра не остается по­

стоянной: она постепенно падаетъ, если калориметръ 
теплее окружающей среды, или же постепенно повы­

шается, въ томъ случае, когда воздухъ теплее калори­

метра. Но такъ какъ для передачи тепла точному тер­

мометру, применяемому для калориметрическихъ измере­

нш, требуется известный промежутокъ времени, то тер­

мометръ никогда не показываетъ той температуры, какую 
калориметръ имеетъ въ данный моментъ, а ту, 
которая господствовала на некоторое время раньше. 
Следя однако въ продолжеше известнаго времени за по­

' ) Точные .(алорпметры и щнемы точныхъ калориметрическихъ 
шш­врешй описаны подробно въ превосходной книг* В. Г. Лугинииа м 
4. Н. Щук ар ев а. Руководство къ калориметрия Москва 190­г>. 
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ев 

A, 

— 

казашями термометра, можно съ большой степенью веро­

ятности судить и о той температуре, которой калориметре 
обладалъ ве данный моменте. Такую экстраполяцию 
проще всего произвести графически. 

Температуру калориметра наблюдаюте 20 минуте до 
и 20 минуте после опыта. Каждую минуту перемеши­

ваютъ содержаше калориметра, постукиваюте слегка тер­

мометре, делаютъ отсчете (се точностью до 0.002°) и 
записываюте температуру. Be 20­ую минуту отсчета вовсе 
не производите, а разбиваютъ пробирку стеклянной па­

лочкой, перемешиваютъ жидкость до твхе поре, пока 
все растворится, и делаюте отсчете термометра только 
ве 21­ую минуту. Затемъ снова продолжаютъ наблюдешя 
температуры въ продолжеше 20 минуть. 

Полученный данный 
вносятъ въ координат­

ную систему, откладывая 
температуру вдоль оси 
ординатъ (не меньше 
1­го миллиметра на0.01°), 
а вдоль оси абсциссъ 
время отъ начала опыта 

J— » (ср. рис. 33). Получають 
у время две кривын: одну отъ 

Ущс. Щ Кривая, покапывающая ход* первой минуты ДО 19­ОЙ, 
ниM̂ iiciiiя температуры при термохлми­ вторую ОТЪ 21 ­ОЙ ДО 

ческихт. шш*решяхъ. 4 ( ) . o f t jjHHjТЫ. Обе кри­

выя продолжаютъ до 20­ой минуты и определяютъ гра­

фически разность температурь, отвечающую моменту 
смвшешя. 

§ 4. Вычислены. 

Ве дальнейшеме обозначаютъ: 
t, — „начальную" темпер, (определенную экстраполящей), 
\ г — „конечную" 
т , — весь воды, 
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т , — въсъ соли, 
с — теплоемкость раствора, 
а — въсъ стеклянныхъ частей калориметра (стакана, про­

бирки и т. д.), 
а — удельную теплоту стекла, 
Ь — весь металлическихъ частей (никкелевой мешалки), 
Р — удельную теплоту никкеля, 
г — теплоемкость термометра. 

Тогда наблюдаемый тепловой эффекты 
Я = ( т , +т , ) с а , — t l ) ­ f • a a ( t t —t 1 ) + b P ( t s ­ t 1 ) Ч ­

z ( t f ­ t l ) ; (2) 
а тепловой эффектъ реакцш, приведенный къ молекуляр­

ному в^су соли М, выразится ур. 

§ 5. О п р е д ь л е т е теплоенностей раствора, калориметра 
" т . д. 

Теплоемкость водныхъ растворовъ солей значи­

тельно меньше суммы теплоемкостей составныхъ частей; 
иногда она даже меньше теплоемкости количества воды, 
содержащегося въ растворе. При точныхъ измърешяхъ 
удельная теплота полученнаго раствора с должна быть 
определена особымъ опытомъ. При не слишкомъ точныхъ 
определешяхъ, и имея дело съ не очень крепкими 
растворами, можно пользоваться эмпирическимъ прави­

ломъ, по которому теплоемкость раствора можно 
принять равною теплоемкости содержащагося 
въ растворе количества воды. Принимая это во 
внимаше и вспоминая, что удельная теплота воды при 
комнатной температуре равна 1, получимъ 

с ( т , + т , ) — 1 х т1. 

Теплоемкость калориметра, пробирки, мешалки 
и т. д. определяется произведешемъ веса отдельныхъ 
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частей прибора: а, Ь и т. д. на соответствующую удель­

ную теплоту стекла и металловъ. Последняя указана въ 
нижеследующей таблице • 

Особый затруднешя представляетъ определеше теп­

лоемкости термометра, ибо послъднш всегда состоитъ 
по крайней мере изъ двухъ веществъ: ртути и стекла, а 
иногда даже изъ трехъ: вышеупомянутыхъ двухъ и воз­

духа (напр. теромометръ Бекмана). Поэтому самые 
точные термометры, изготовляемые спец!ально для 
калориметрическихъ измъренш парижскимъ механикомъ 
Бодэномъ, содержать указанш веса ртути, сосуда и 
капилляра термометра въ отдельности, найденный заранее 
до изготовлешя термометра. 

Въ готовыхъ термометрахъ определеше этихъ дан­

ныхъ возможно только путемъ разрушешя самого прибора: 
пр1емъ слишкомъ дорогой и неудобный. Простой расчетъ 
позволяетъ однако миновать это зaтpyднeнie и определить 
приблизительно теплоемкость термометра по его 
объему. Расчетъ этотъ показываетъ, что хотя удъль­

ныя теплоемкости обоихъ компонентовъ термометра 
(стекла и ртути), отнесенный къ 1 грамму, сильно разнятся 
другъ отъ друга, но зато ихъ объемный теплоемкости 
(т. е. произведешя изъ удъ\льныхъ теплотъ на удельные 
веса) весьма близки Другъ къ другу; круглымъ числомъ 
онв равны 0,47. Поэтому следуетъ только определить 
объемъ резервуара термометра V и помножить его на 
0,47. Такимъ образомъ искомая теплоемкость термометра 
въ формуле (1) определяется изъ равенства: г = 0,47 V. 

вещество удельн. теплота 
стекло (обыкновенное) . 
стекло для термометровъ 
медь (латунь) . . . . 
никкель 
серебро . . . . . . 
ртуть . . . . . . . 
платина . . . . 

0.19 
0.20 
0.091 
0.055 
0.055 
0.033 
0.032 
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Объемъ шарика термометра определяется 
слъдующимъ образомъ. На въсахъ (для тарировашя) 
уравноввшиваютъ стаканъ съ водой (около 200 к. с. 
вместимости). Термометре укрепляюте ве штативе и по-

гружаюте въ воду на столько, чтобы при равновесш весовъ 
весь шарике находился ве воде. Увеличеше веса стакана 
се водой показываетъ обеемъ шарика термометра V. 

§ 6. примерь. 
Определена теплота растворешя ЫН4С1 ве воде: 

ш, =500 гр.; га2 = 15,000 гр.; а = 132,7 гр.; Ь = 26,4гр.; 
у = 2,44 к. с. 

Наблюден1я температуры калориметра до и4 после 
опыта дали следующее результаты: 

до опыта п о с л е опыта 
в р е м я т е м п е р а т у р а время температура 

1* 13.370 22' 12.360 
2' 431 23' 429 
3' 488 24' 492 
4' 542 25' 559 
5' 601 26' 626 
6' 659 27' 697 
7' 716 28' 763 
8' 772 29' 829 
9' 820 30' 890 

10' 878 31' 952 
11' 930 32' 13.015 
12' 982 33' 076 
13' 14.030 34' 140 
14' 081 35' 199 
15' 132 36' 260 
16' 181 37' 319 
17' 231 38' 377 
18' 282 39' 433 
19' 333 40' 491 
20' 384 41' 552 
21' раствореше 
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Отсюда путемъ графической экстраполяцш опреде­

ляется ^— I, =2,142°. Тогда 
Я = -г (500 + 132,7 х 0,19 + 26,4 х 0,09 + 2,44 х 0,47) 2,142 

= — 1132,6 
( 3 = _ 1 1 3 2 х _ 5 2 , 5 1 = = _ 3 9 6 5 с а 1 

§ 7. Теоретически выводы. 

Анализъ явлешй растворешя твердыхъ веществъ 
показываетъ, что здесь мы имеемъ дело съ явлешемъ 
весьма сложнымъ. Поэтому многочисленный опреде­

лешя теплотъ растворешя, которыми мы обязаны глав­

нымъ образомъ Ю. Том се ну, 1), не дали до сихъ поръ 
простыхъ закономерностей или отношешй къ составу 
растворовъ и растворяемыхъ веществъ. 

Прежде всего каждый процессъ растворенш твердаго 
вещества въ жидкомъ можно разбить на 2 процесса: 

а) переходъ твердаго вещества въ жидкое состоите и 
б) смешеше обоихъ жидкихъ компонентовъ. 
Повидимому общш тепловой эффектъ главнымъ обра­

зомъ опред вляется п е р в ы м ъ изъ этихъ двухъ частичныхъ 
процессовъ. Этимъ можно по крайней мере обяснить 
то обстоятельство, что теплоты растворешя твердыхъ 
телъ въ большинстве случаевъ отрицательны. 

Отступлешя отъ этого правила замечаются лишь въ 
техъ случаяхъ, когда растворяющееся вещество можетъ 
и въ твердомъ виде соединяться съ растворителемъ, 
образуя гидраты или аналогичный имъ соединешя. 
Примеры составлють Р 2 0 5 , СаС1г, № г С0 3 . Это совпа­

дете указываете, съ известной степенью вероятности, 
на существоваше этихъ соединенШ (гидратовъ) и въ рас­

творахъ (на чемъ настаивалъ Д. И. Менделеев ъ), хотя 

*) Ср. .Ти1. Т Ь о т я е п , ТЬегтосЬепшсЬе и^егеисЬшдоп. ГПтут­

гарть 1906 г. 



96 

степень гидратацш, равно какъ и составь гидратовъ не 
могуть быть этимъ путемъ определены. 

Наконецъ, кроме процессовъ : плавлешя и гидратацш 
во время растворешя электролитовъ происходить 
еще частичная шнизац1я последнихв — т. е. распа­

деше ихъ на юны. И этотъ процессъ связанъ несо­

мьннно со значительнымъ тепловымъ эффектомъ, величину 
котораго въ некоторыхъ случаяхъ можно, определить 
(ср. хльдующее упражнеше). Такъ какъ степень этой 
диссощащи зависитъ отъ концентрами, то ужъ этого 
обстоятельства достаточно для того, чтобы понять, что 
и теплота разбавлешя данной соли не можетъ быть вели­

чиной постоянной, а должна зависеть отъ концентрацш 
раствора. И действительно, такая зависимость наблю­

дается во всехъ изследованныхе случаяхъ, а поэтому 
къ термохимическимъ данныме следуете всегда присово­

куплять указашя, ке какой концентрацш оне относятся. 
Концентращю указываютъ обыкновенно числомъ молей 
воды на 1 моль вещества. 

Въ практическомъ отношеши теплоты раство­

ретя въ воде являются чрезвычайно важными величинами, 
потому что большинство изучаемыхъ термохшмей реакщи 
происходить въ водномъ растворе. Ихъ тепловые эффекты 
содержать, следовательно, " implicite теплоты растворенш 
ргагирующихъ и образующихся веществе. Эти теплоты 
растворенiH и следуете принять ве расчете во всехъ 
техе случаяхъ, когда желательно найти тепловой эффекте 
изследуемыхъ веществъ въчистомъ видь (напр. ихъ 
теплоты образовашя). 

О п р е д ­ Б Л Е Ш Е теплоты нейтрализацш. 

§ I. Сравнен» д в у х ъ термояетровъ. 

Для опредвлешя теплоты нейтрализащи мы нужда­

емся ве двухе точныхе термометрахъ, которые прихо­
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дится заранее сверить друге се другоме. Эту. задачу 
выполняюте следующимъ образомъ. Оба термометра 
погружаютъ ве большой стакане се водой (около 
500—1000 куб. сайт.) таке, чтобы шарики термометрове 
находились друге возле друга. Начальная температура 
воды должна быть на 3°—4° ниже комнатной температуры. 
Затьме воду нагреваюте чрезвычайно медленно пламе­

немъ горелки отъ термост^а (напр. со скоростью »/10° 
въ минуту) и, перемешивая ее отъ времени до времени, 
записываютъ каждую минуту показашя обоихъ термо­

метровъ. Такимъ образомъ сверяютъ оба термометра 
въ промежутке 10° Полученныя данный наносить въ 
координатной системе, откладывая вдоль оси абсциссъ 
показашя одного термометра (А), а вдоль оси ординать 
показашя другого термометра (В) (или разности между 
показашями обоихъ термометрове). 

§ 2. Опыте. 
Въ калориметръ (ср. предыдупцй опытъ) вливаютъ 

250 куб. сант. V* нормальнаго раствора изследуемой 
кислоты. Равное по объему количество Ч* нормальнаго 
раствора №ОН (свободнаго отъ СО,) вводится въ колбу, 
шейка которой окружена клоемъ пробки. Колба кла­

дется на пробковомъ кольце внутри большого пустого 
стакана. Термометръ А погружаютъ въ растворъ кислоты, 
а въ растворъ щелочи — термометръ В. Наблюдаютъ 
въ течете 20 минуть за ходомъ температуры по обоимъ 
термометрамъ, какъ это указано въ предыдущемъ ОПЫТЕ 

(стр. 91). Затвмъ въ 21­ую минуту приливаютъ сразу 
щелочь къ кислоте, перемешивають растворъ и далее 
наблюдаютъ въ течеше 20 минуть изменеше температуры 
по термометру А. Температура обоихъ растворовъ въ 
21­ую минуту и температура смеси въ моментъ смешешя 
определяются путемъ интерполящи (ср. стр. 91). Показашя 
термометра В приводятся къ термометру А на основанш 
кривой корректуръ, полученной при сравнен!и термо­

метровъ (§ 1). 
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§ 3. Вычислена. 

Если t, температура кислоты въ моментъ смвшешя, 
t t — температура NaOH въ моментъ смешешя (приве­

денная къ показашямъ термометра А), t s — температура 
смеси непосредственно после нейтрализацш, то — при­

нимая удельную теплоту растворовъ равной единице — 
получаемъ следующую формулу для вычислешя тепло­

вого эффекта q: 
q = 250 ( t , ­ t , ) + 250 ( t 3 ­ t t ) + ( t s ­ t t ) (aa + b? + z), 

где а и b обозначаюсь веса стеклянныхъ частей прибора 
и никкелевой мешалки; о — удельная теплота стекла 
(0,19), ß — удельная теплота никкеля (0,055), а г — тепло­

емкость термометра (0,47). 
Чтобы вычислить теплоту нейтрализацш Q, отне­

сенную къ одному гр. — эквиваленту кислоты, следуетъ 
принять во внимаше, что въ примененныхъ для опыта 
250 куб. сант. »/* норм, раствора кислоты и щелочи со­

держится гр. — эквивалента. Следовательно: 
Q = 1 6 q . 

§ 4. ОбщЕв выводы. 

Уже Гёссъ въ свонхъ классическихъ изследовашяхъ 
замети ль, что теплоты нейтрализацш крепкихъ кислотъ 
(напр. HNO,, НО, НВг, НСЮ8 и т. д.) крепкими осно­

вашями (NaOH, КОН) во всехъ случаяхъ одинаковы. 
Оне, следовательно, не зависятъ ни отъ характера кислоты 
ни. отъ характера щелочи. Теорхя электролитической 
диссощацш, созданная А р р е н i у с о м ъ (ср.стр. 39), сумела 
на ряду съ другими фактами объяснить и. это явлеше. 
Согласно этой теорш крепкая кислоты и крепкая 
основаны диссоцшрованы въ значительной степени на ю н ы : 

НС1 = Н + С1 

NaOH = Na ­f ОН 



99 

Изъ опредъленШ молекулярнаго въса этихъ веществъ 
слъдуетъ, что «степень ихъ диссощацш" въ нормальныхъ 
растворахъ достигаетъ 900/0. Известно далъе, что и про­

дукты нейтрализацш этихъ кислотъ, т. е. соли, диссоцш­

рованы не въ меньшей степени, напр. 

NaCÍ = Na+Cl 
Въ виду этого, реакщя нейтрализацш НС1 протекаетъ 

главнымъ образомъ по следующей схеме: 

H + á + Na + ÓH = Na + Q­t­H10­ r­13700 cal. 
Въ общемъ виде реакщю нейтрализацш можемъ выра­

зить уравнешемъ: 

Н + А + Ме + ОН = Ме­г­А + Н,0 +13700 cal.. 

въ которомъ символъ А обозначаеть анюнъ какой­либо 
+ 

крепкой кислоты, а символъ Ме — катюнъ основашя 
(напр. металлъ). Формулу воды мы пишемъ въ обоихъ 
случаяхъ въ недиссоцшрованномъ виде, потому что сте­

пень диссощацш воды чрезвычайно мала (что доказы­

вается измереншми ея электропроводности). 
Оба написанный выше уравненш мы можемъ сокра­

тить, уничтожая въ обеихъ частяхъ равные члены; тогда 
получаемъ схему нейтрализацш, выражающуюся въ весьма 
простой формуле: 

Н + ОН = Н,0 + 13700 cal. 
Изъ этой формулы явствуетъ, что анюнъ кислоты и 
катюнъ основашя вовсе не участвуютъ въ процессе 
нейтрализацш. Съ точки зрения теор1и электро­

литическойдиссоц1ац1и процессъ нейтрализац1и 
крепкихъ кислотъ крепкими основан1ями со­

стоитъ въ соединена водороднаго ¡OHa съ 
ГИДрОКСИЛЬНЫМЪ ÍOHOMB. 

Когда мы имеемъ дело со слабыми кислотами 
и со слабыми основан1ями, схема процесса нейтра­

лизацш немного осложняется, и при расчете следуетъ 
7* 
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принимать во внимаше не только юны, но также и не-

диссоцшрованныя соединетя. Въ виде примера разсмо-

тримъ здесь еще нейтрализации слабой кислоты 
(уксусной) крепкой щелочью (NaOH). Эта кислота 
диссоцшрована въ чрезвычайно незначительной степени. 
Поэтому реакщю можемъ выразить следующимъ урав-

нешемъ: 

СН 3 .СШН+На+ОН = СН,СОО + Ыа-|-НОН+13400 cal. 
Сокращая это уравнеше, мы получаемъ: 

CH S . СООН + ОН = СН^СОО + НОН + 13400 cal. 
Вычитая изъ этого уравнешя уравнеше: 

+ — 
Н + ОН = НОН +13700 cal., найдемъ, что 

СН, . СООН 5 = СН^СОО + Н — 300 cal. 
Последнее уравнен1е есть не что иное, какъ распа-

деше уксусной кислоты на í o h h , а тепловой эо^фектъ: 
—300 cal. есть теплота диссощацш уксусной кислоты. 
Такимъ образомъ мы видимъ, что, вычитая изъ теплоты 
нейтрализацш слабой кислоты теплоту образовашя воды 
изъ ея юновъ, мы можемъ вычислить теплоту диссо-

u i a u i H кислоты. 
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VI. Электрохилш. 

16. Калибрирование Витстонова мостика. 

§ I. Элентричесмя единицы. 

Количество электричества измеряется въ 
электрохимш химическимъ дЬйсгтаемъ тока. Законъ 
Фарадэйа гласить, что одинаковый количества 
электричества выделяютъ при электролизе 
эквивалентный количества 1оновъ. Опытомъ 
установлено, что для выдвлешя электролитическимъ путемъ 
одного граммъ — эквивалента какого угодно ве­

щества следуеть чрезъ электролитъ пропустить 96540 
кулоновъ (единицъ электричества); эту величину для 
краткости обозначаютъ буквой И, такъ что 

Е = 96540 кулоновъ. 
Силой тока называемъ количество электричества, 

проходящее чрезъ проводникъ въ единицу времени. Если 
количество электричества == е, время = 1, то сила тока 
определяется уравнешемъ: 

. = Т (1) 

За единицу силы тока принимается амперъ, т. е. 
токъ, при которомъ чрезъ проводникъ проходить 1 
кулонъ въ одну секунду. 1 амперъ выдЬляеть въ 1 

1 
секунду ­р граммъ — эквивалента даннаго вещества. 
Для опытнаго опредвлешя силы тока могуть служить 
следуюпця числа: 

1 амп. сек. выдЕляе­гь 1,118 милигр. Ag 
1 „ , 0,3294 „ Си 
1 . . 0,01044 . Н 

Сила тока въ проводнике зависитъ отъ электровоз­

будительной силы источника тока х и отъ сопро­
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тивлешя >У. Зависимость между этими величинами выра­

жается закономъ Ома. После дшй гласить, что сила 
тока пропорцшнальна электровозбудительной 
силе источника и обратно пропорциональна 
сопротивлен1ю всего круга тока. Единицы двухъ 
последнихъ величинъ выбраны такъ, чтобы множитель 
пропорциональности въ захонв Ома быль равенъ 1. Тогда 

Щ (2) 
За единицу сопротивлен1я условились принять 

сопротивление столба ртути въ 106.3 сайт, длины и въ 1 
кв. миллим, сечешя при 0*. Ее называютъ омомъ н 
обозначаютъ 0. Сопротивлеше всякаго проводника зави­

ситъ не только отъ матер1ала, но и отъ его длины и 
площади свченш: оно прямо пропорцюнально длине / и 
обратно пропорщонально площади свчешя я. 

>У = к ­ (3) 

Удельнымъ сопротивлешемъ даннаго веще­

ства называютъ сопротивлеше призмы въ 1 см. длины и 
въ 1 кв." см. свчешя. Величину, обратную сопротивлешю, 
называютъ электропроводностью X. 

\ У _ к • т 
Удельная электропроводность Х0, это электропро­

водность призмы въ 1 см. длины и въ 1 кв. см. сечешя: 

Е д и н и ц а электровозбудительной силы 
называется вольтомъ. Закономъ Ома она определя­

ется (ур. 2), какъ та электровозбудительная сила, при 
которой чрезъ круг I, тока, сопротивлеше котораго = 1 
ому, протекаетъ токъ силой въ 1 амперъ. На практике 
однако электровозбудительная сила определяется сравне­

шемъ съ постоянными гальваническими элементами; эти 
элементы называются нормальными. 
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§ 2. Спредълеже сопротивлен!я. 

Опредълете сопротивлешя основано на законе раз­

в­втвлешя тока Кирхгоффа (рис 34). Токъ изъ источ­

ника А (аккумулятора) течеть къ точке В; здесь онъ раз­

ветвляется : часть, тока прохо­

дить вдоль ВО, а часть вдоль 
ВЕ; оба тока снова встреча­

ются въ точке С, и обшдй 
токъ возвращается къ акку­

мулятору. Такимъ образомъ 
въ точкахъ В и С получа­

ется разветвлеше электри­

ческаго тока. 
Если теперь соединить 

какш угодно точки обеихъ 
ветвей, напр. О и Е, то полу­

чится новая ветвь ОЕ, черезъ 
которую тоже будетъ про­

ходить электрически токъ 
или отъ О къ Е или же оть Е С х е м а р а ш А т , 1 е н 1 ж т о и 

К Ъ О (СМОТрЯ ПОТОМу, бОЛЬШе по Кирхгоффу. 
ли потенщалъ въ точке О 
нежели въ точке Е или наоборотъ). Если во ветвь 
ОЕ вставить гальванометръ С то стрелка его отклонится 
вправо или влево, смотря по направленно тока. 

Зная сопротивления четырехъ ветвей вышеописанной 
комбинащи, можемъ определить потенщ'алы точекъ О и 
Е и направлен1е тока во ветви ОЕ. Пусть сопротивлешя 
обочначены следующими буквами: 

ВЭ = а ОС = Ъ ВЕ = с ЕС=с1. 

Если потенщалъ точки В = ­ а потенщалъ точки 
0 = * , , то должна существовать следующая пропорщя: 
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Аналогичное отношеше существуетъ между потен 
щаломъ точки Е:;:, и потенщаломъ точки В. 

1С с+с1 
Если ж, то токъ пойдетъ отъ Б къ Е; если 

ж2 > х „ токъ пойдетъ въ обратномъ направленш. 
Только въ частномъ " случае, когда тока въ 
ветви БЕ не будете, и стрелка гальванометра не откло­

нится. Но 
о й 

• а+Ь * с+с! 
Услов1емъ отсутств1я тока является такимъ образомъ 

уравнеше: 
о й 

а + Ь * с + ( 1 
или 

(5). 

а + Ь с + (1 
^ с̂  
Т —"4 

Последнее уравнеше позволяете намъ вычислить сопро­

тивлеше одной ветви а, если сопротивлеше 3 остальныхъ 
^ ветвей: Ь, с, й, из­

е вестно. 

§ 3. Витстоновъ 
•остинъ. 

Для определешя со­

противленш применя­

ютъ комбинацию, из­

вестную поде назва­

шемъ Витстонова 
мостика (рис. 35). 
Две ветви комбинащи 

а(1 и йЪ составлены изе платиновой проволоки аЬ, на­

тянутой на деревянную шкалу, разделенную на милли­

Рис. 35. Схема Витстонова мостика. 
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метры. Концы проволоки а и b соединяются съ источни­

комъ тока. Въ ветвь ае вставляется известное сопро­

тивлеше R (реостатъ), а въ eb — то сопротивлеше (S), кото­

рое желаемъ определить, т. е. х. Затвмъ передвигаюте 
контакте d вдоль проволоки ab до тЬхе поре, пока 
стрелка гальванометра возвращается ве нормальное 
положеше. 

R а 
Тогда на осн. (5) — ==• ­г» 

х b ' 
где а и b сопротивлешя отрезкове мостика ad и db. 

Искомое сопротивлеше х вычисляется по формуле 

х ­ * * 
у а ' 

а электропроводность: 

§ 4. Калибрирован ie Витстонова мостина. 

Вместо сопротивленШ а и b въ уравнеши (6) можеме 
подставить соответственный длины обоихъ отрезкове 
проволоки ab, предполагая при томе, что толщина пла­

тиновой проволоки во всехе точкахе одинакова. Однако, 
это предположеше не всегда точно соблюдено. Потому 
мостикъ переде применентемъ его для измерешя сопро­

тивленш нужно „прокалибрировать". Калибрироваше 
проволоки состоите ве разделенш ея на 10 отрезкове, 
разнящихся друге оте друга по длине, но обладающихе 
одинаковыми сопротивлен1ями. Методе калибрирован1я, 
выработанный Штрогалеме и Барусоме (Strouhal 
и Barus), аналогичене калибрировашю капилляра при 
проверке термометра. 

Параллельно се мостикомъ Витстона DE. (рис. 36)» 
ставится другой мостике ВС, сосгояппй изе 10 отдель­

ныхъ проволоке, соединенныхе друге се другоме ртут­

ными контактами. Сопротивлеше каждой проволоки 
триблизительно равно »/ю сопротивлешя всей прово­
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локи мостика. Одна изъ этихъ проволокъ X отмечена 
особой ­краской; она служить для сравнешя съ про­

волокой мостика. 

Рис. 36. Калибрироваше мостика Витстона по 
Штрогалю и Барусу . 

Концы Витстонова мостика БЕ соединяются съ 
полюсами источника тока (аккумулятора) А и кроме 

того съ концами сравнитель­

наго мостика ВС. Показателемъ 
тока служить гальванометръ й 
(рис. 37). 

Отмеченную проволоку X 
вставляютъ сначала между ртут­

ными контактами 1 и 2, (см. 
рис 36); одине полюсь галь­

ванометра соединяютъ съ пра­

вымъ концомъ проверочной про­

волоки X, а второй полюсе съ 
подвижнымъ контактомъ мо­

стика. Передвигаютъ контактъ 
до техъ поръ, пока гальвано­

метръ не возвращается въ ну­

левое положеше. Пусть разстояше контакта отъ леваго 
конца мостика = а. 

Тогда на основаши закона Кирхгоффа: 
^ х 1~Ь х ^ х »~г ' ­ • • х » ст\ 
а ­ 1000­а Г Д * ( / ' 

Рис. 37. Гальванометръ съ 
астатической парой магнит­

выхъ иголъ. 
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х 1 х, х, х 9 обозначаютъ сопротивления остальныхъ 
неотмъченныхъ кусковъ сравнительнаго мостика, а 
(1000—а) — разстояше контакта отъ другого конца про­

въряемаго мостика (длина котораго = 1000 миллиметровъ). 
Изъ уравнешя (7) следуеть 

а(х, + х , + х , х 9 ) = 1000Х—аХ 

а = _ 1000Х 
Х­г­х, + х , + х , + • х, 

Загвмъ ставимъ проволоку X на место х,, а х, на 
место X. При этомъ и гфи слвдующихь положешяхъ 
проволоки X дьлаемъ по 2 отсчета. Во первыхъ ставимъ 
конецъ проволоки гальванометра въ ртутный контактъ 3, 
соединяя гальванометръ съ правымъ концомъ прово­

локи X. Находиыъ на мостике положеше Ь,, отве­

чающее отсутствно тока въ гальванометре. Во вторыхъ 
соединяемъ проволоку гальванометра съ левымъ кон­

цомъ проволоки X въ точке 2 и находимъ положеше кон­

такта = Ь,. Въ первомъ случае имеемъ отношение 
Х + х, Ь, 

х,­г­х,­|­х4 + х 9 1000—Ь, (9) 

а в о в т о р о м ъ с л у ч а в ^ ; +
Х ^ ­ х ­ = Т о ^ ; (10) 

ы / т к 1000 (Х + Х . ) 
Изъур.(9) Ъ % ~ х ~ ~ ^ ^ 1 - ^ 

а изъ ур. (10) 
ь КЮОх̂  

* — Х ­ г - Х , . - г - Х 1 - Г Х з + х 9 

Вычитая Ь, изъ Ь,, находимъ разность 
. , 1000 X 

ь . ­ ь . = х + 1 ^ 7 + х , +". ~х- ^ а 

Найдя такимъ образомъ на мостике отрезокъ (нахо­

дящиеся между 10 и 20 сайт.) и равный по сопротивлешю 
предыдущему, переставляемъ проволоку X между 3 и 4 
и производимъ снова 2 опредвлешл. Вставляя проволоку 
гальванометра въ 4, находимъ величину г, (около 40 сайт.), • 
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вставляя гальванометръ въ 3, находимъ с, (около 30 сайт.). 
Какъ и раньше, можемъ написать следующш уравнешя: 

X + x t + x t с. 
х 4 + . . . .х , — 1000—ct 

Х + х 3 + х 4 + . . . х 9 ~ 1000—с, 
Изъ этихъ уравнешй опредЬляемъ c t и с,: 

1000(Х+х,+х г ) 

(12) 

(13) 

с, = X + x , + x s + x s + . 
1000(х, + x t ) 

Х + х , + х , + Х з + . . .х 4 

Разность C j — с , равна снова а: 

, , юоо х . " 
с,—с, = ­ — = Ь,— Ь 4 = а. 

* Х + х 1 + х , + х 3 + .. .х, ' * 
1акимъ же образомъ поступаемъ дальше до гвхъ 

поръ, пока проволока X не придетъ на мвсто х 9 ; въ 
этомъ положенш мы делаемъ только одно опредълеше 
въ точке 10. Въ результатЬ мы получаемъ на мостике 
10 отрезковъ не равныхъ по длине, но равныхъ по 
сопротивлешю (ср. третШ столбецъ привед. таблицы). 
Если бы сопротивлеше сравнительной проволоки X рав­

нялось какъ разъ '/V« сопротивлешя всего сравнительнаго 
мостика ВС, то сумма разностей III столбца таблицы 
равнялась бы 1000. Вообще же эта сумма больше или 
меньше 1000. Поэтому приходится ввести еще известную 
корректуру, отвечающую разности между найденной 
суммой чиселъ III столбца и 1000. Получается рядъ 
чиселъ столбца V, сумма которыхъ = 1000. 

Суммируя последовательно первое число со вторымъ^ 
затемъ первыя 3, первый четыре и т. д., мы получаемъ 
отрезки проволоки, отвечаюцця 100, 200, 300, 400 и т. д. 
миллиметраме, и определяемъ те поправки, который отве­

чаютъ найденныме на мостике величинамъ; это суп 
числа последняго столбца. 
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Полученныя поправки наносить на координатной бу­

маге: вдоль оси абсциссъ отмечаютъ делешя мостика, 
а вдоль оси ординатъ — найденныя поправки въ удеся­

теренномъ масштабе?) Положительный поправки откла­

дываются выше оси абсциссъ, отрицательный же — ниже 
ея (ср. рис. 38). 

§ 5. Примере (по Оствальду­Лютеру) . 

Положеше контакта 

съ л ­Ьвой | съ правой 

стороне пров4р. 
проволоки 

Разность 
Коррек­

тура 

Испра­

вленная 
разности 

Суммы 

П
о
п
р
а
в
к
и

 

_ 101.2 101.2 —0.51 100.69 100.69 ­ 0 . 7 
100.2 201.2 101.0 —0.51 100.49 201.18 —1.2 
202.5 303.2 100.7 ­0.51 100.19 301.37 —1.4 
301.6 401.9 100.3 ­0.51 99.79 401.16 —1.2 
401.8 502.0 100.2 —0.51 99.69 500.85 —0.8 
500.1 600.2 100.1 ­0.51 99.59 600.44 —0.4 
601.3 701.7 100.4 —0.51 99.89 700.33 —0.3 
700.1 800.3 100.2 —5.51 99.69 800.02 +0.0 
801.7 901.7 100.0 ­0 .51 ' 99.49 899.51 +0.5 
899.0 — 101.0 ­0 .51 100.49 1000.00 

1005.1 1000.00 

1 1 i г ] г с } V 6 7 О А 1 1 i г ] г с } V 6 7 О А Г* • i 

1 1 

­>­ мостикъ 

Рис. 38. Д1аграмма корректур* для мостика Витстоиа. 

') Въ сантиметрахъ. 
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§ 6. Калибрироваше я ости на при помощи натушим и 
телефона. 

Законъ Кирхгоффа прим­ьнимъ не только'къ по­

стояннымъ токамъ, но и къ перемъннымъ. Въ виду того, 
что переменные токи почти исключительно применяются 
для опредълешя электропроводности электролитовъ, по­

лезно заранъе прюбрести навыкъ въ применении пере­

меннаго тока для этой цели. Для превращешя постоян­

наго тока въ переменный употребляется маленькая ка­

тушка Румкорфа; катушки, употребляемый въ медицине, 

Рис. 39. Каибрироваше мостика Витстона при помищн перемФн­

наго тока и телефона. 

весьма удобны для этой цели. Полюсы аккумулятора А 
(рис. 39) соединяются съ Концами первичной намотки Р; 
полосы же катушки Б соединяются съ концами Витстонова 
мостика О и Е. Все остальное остается по прежнему — 
за исключешемъ гальванометра. 

Гальванометръ не реагируетъ на переменные токи, а 
потому указателемъ тока служить гелефонъ. Контактъ 
устанавливають такъ, чтобы звукъ въ телефоне замолкъ. 
Обыкновенно однако телефонъ не замолкаетъ совер­

шенно, а даеть „минимумъ". Поэтому передвигаютъ кон­

тактъ вправо и влево и опредъляютъ два положения, при 
которыхъ звукъ въ одинаковой степени подымается; за 
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искомое берутъ среднее между этими двумя положениями. 
Рекомендуется пружину катушки ставить на высок1й 
тонъ („жужжаше комара"). Кому звукъ катушки мъшаетъ 
въ наблюдешяхъ, тотъ можетъ закрыть другое ухо 
стеклянной палочкой, покрытой кусочкомъ резиновой 
трубки. 

Съ перемъннымъ токомъ повторяють все калибриро­

ваше мостика и сравнивають данныя съ результатами, 
полученными при помощи гальванометра. 

17. ОпредЪлеже емкости сосуда. 

§ I. Электропроводность электролитовъ, 

Электропроводность электролитовъ является свой­

ствомъ чрезвычайно важнымъ для суждешя о природе 
растворовъ и о равновъсш между компонентами раствора. 
Благодаря классическимъ трудамъ Кольрауша, а затъмъ 
Аррен1уса, Оствальда, Вальдена и другихъ ученыхъ 
мы располагаемъ въ настоящее время весьма обильнымъ 
и точнымъ матер1аломъ въ этой области; на основанш 
этого матер1ала можно легко найти прямой отвътъ на 
разнообразные вопросы химш. Некоторый применешя 
электропроводности указаны въ дальнъйшихъ упраж­

нен1яхъ. 
Особое затруднен1е въ опред'Ьленш электропроводно­

сти электролитовъ вызывается ихъ поляризащей. Элек­

тричестой токъ производить разложеше зтихъ веществъ. 
Продукты разложен1я накопляются вблизи электродовъ 
и даютъ начало возникновен!ю электровозбудительной 
силы новаго тока, направленнаго обратно первичному 
току. Въ этомъ заключается явлеше поляризацш. Поля­

ризацш электродовъ, ослабляя силу первичнаго тока, 
увеличиваетъ наблюдаемое сопротивлеше электролита. 
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Вслъдсттае этого постоянный токъ, вполне пригодный 
для опредЬлешя электропроводности проводниковъ пер­

ваго класса (металловъ), не годится для измерены элек­

тропроводности проводниковъ второго класса (сплавлен­

ныхъ солей и растворовъ). Поэтому во второмъ случае 
употребляется переменный токъ. Методъ его применешя 
выработанъ Кольраушемъ и усовершенствованъ Ост­

вальдомъ. Вторичный токъ катушки состоитъ изъ ряда 
кратковременныхъ токовъ, направлеше которыхъ меняется 
несколько десятковъ разъ въ секунду. Въ большинстве 
случаевъ такой токъ не производить разложешя электро­

лита, ибо вещества, выдвляюцпяся В Ъ данный моментъ 
подъ вл1яшемъ тока, растворяются ионизируются) въ 
следующ1й моментъ подъ ь\шяшемъ обратнаго тока. По­

этому и поляризащя, вызываемая такимъ токомъ, на 
столько незначительна, что она не Бтняетъ на результатъ 
измеренш. 

§ 2. Сосуды для измерения электропроводности. 

Изследуемыя жидкости вводятся обыкновенно въ 
сосудъ, форма котораго представлена на рисунке 40а 

(сосудъ Оствальда) или на рис. 
40Ь (сосудъ Аррен1уса). Второй 
требуетъ меньше жидкости; первый 
же более удобенъ для жидкостей, 
плохо проводящихъ токъ. Чрезъ 
крышку сосуда проходятъ две тру­

бочки съ впаянными толстыми плати­

новыми проволоками, соединенными 
Рис 40а. Рис. 40Ь. съ круглыми платиновыми электр о­

Сосуды для опредвлешя дами. Трубочки наполняются ртутью; 
электропроводности жид­ затемъ сосудъ съ испытуемой жид­

кихъ электролитовъ. , 

^ костью ставится въ держатель Ь и 
помещается въ термостате. Соединительныя проволоки 
источника тока погружаются или непосредственно въ 
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трубки сосуда или же въ ртутный чашечки с, при чемъ ­
последшя соединяются отдельными проволоками съ со­

судомъ а. 
Электроды изъ 

чистой платины поляри­

зуются даже перемен­

нымъ токомъ на столько, 
что трудно при нихъ 
точно определить зати­

хание звука въ телефоне. 
Гораздо лучше въ этомъ 
отношенш электроды, 

покрытые платиновой 
чернью. Платиновая 

Рис. 41. Реостатъ (ящшъ со­

противленш)! 

Рис. 42. Установка прнборовъ для нзм$­

решя сопротпвлешя жидкихъ электро­

чернь действуете бла­

гопр1ятно, потому что 
она, повидимому, 
к а т а л и т и ч е с к и 
ускоряете процессы 
образовашя и выде­

лешя юнове и пре­

пятствуете такиме 
образомъ накоплению 
продуктовъ электро­

лнза. 
Платинирова­

н1е электродовъ, 
т. е. покрыпе ихъ 
платиновой чернью 
производится электри­

ческимъ токомъ. Для 
этого въ сосудъ для 
измерешя сопротив­

ленш наливаюте 
растворъ, содержащей 
3°/о хлорной платины 

8 
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и 1/«о °/е уксусно кислаго свинца. Электроды соединяють 
съ 2 аккумуляторами, включенными последовательно 
и электролизируютъ растворъ въ продолжеше 6—10 
минуть, меняя каждую минуту направлеше тока (т. е. 
соединяя попеременно каждый электроде то се положи­

тельными то се отрицательныме полюсоме аккумулято­

рове при помощи коммутатора, вставленнаго въ цепь.) 
На катоде выделяется платиновая чернь, на аноде — 
хлоре. Растворе платины сохраняютъ для дальнейшего 
употрёблешя. 

Полученная такимъ образомъ платиновая чернь должна 
быть тщательно промыта, такъ какъ она удерживаете часть 
электролита и продуктовъ электролиза (въ особенности 

хлоре). Электроды погружаютъ въ боль­

шой стаканъ съ дестиллированной водой, 
которую часто меняють. Чистоту электро­

дове можно проверить опредвлешемъ 
электропроводности воды (ср. следующее 
упражнеше); для этого въ сосудъ налива­

ютъ чистую дестиллированную воду и мЪ­

1 няютъ последнюю до твхъ поръ, пока ея 
| ) | электропроводность при продолжитель­

|га номъ стоящи (15'—30') больше не увеличи­

вается. Некоторый друпя формы сосудовъ 
а ь представлены на рис 43 и 44. Сосудъ 

43а удобенъ для поствдовательнаго из­

мерен1я электропроводности ряда жид­

костей. Сосудъ 43Ь (погружаемый элек­

тродъ) служить для той же цели. Для 
опредвлешя электропроводности весьма летучихъ жид­

костей (напр. БО,) въ здешней лабораторш употребля­

ется сосудъ, представленный на рис. 44. 

§ 3. Реостате. 

Для сравнен!я сопротивленШ съ основной единицей 
(эмомъ) служить ящике сопротивленш—реостате (рис. 41). 

Рис. 43. Пипетка 
съ электродами и 
электродъ для по­

гружена. 
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Толстыя металличесшя пластинки а соединены съ кон­

цами проволоки сопротивления Ь, помещеннаго внутри 
ящика. Величина сопротивлешя написана на 
крышке ящика. Между двумя пластинками 
а, и а, (рис. 45) вставляется хорошо при­

шлифованный контакте с Если контакте 
вставлене, электричесюй токе проходите 
непосредственно отъ а, къа, чрезе контакте 
с, таке каке сопротивление контакта ве срав­

нение се сопротивлешеме Ь равно нулю. Со­

противлеше такиме ^ Сосудъ 

ОбраЗОМе В Ы К Л К) ­ д л я 0пред*ленй| 
ч е и о. Вынимая электропровод­

контакте, МЫ раЗЪ­ н о с ™ « т у ч и » 

единяеме пла­ лидаостей. 

станки (напр. а, и а,) друге 
отъ друга и заставляеме токе 
пройти чрезъ Ь. Сопротивлеше 
включено. Чтобы найти со­

противление реостата, следуете сложить все 
сопротивлеюя, контакты которыхе сняты. 

§ 4. Соединеже приооровъ. 

Соединен1е приборовъ указано на рис. 42 и 45. 

Ч . 
а.1 

У 

Рнс. 45. Схема соединения со­

противленш въ реостат*. 

Рис. 46. Схема соединешя приборовъ при онред­влеши 

электропроводности. 
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Аккумуляторъ А соединяется чрезъ прерыватель В 
съ первичной намоткой катушки Р. Вторичная намотка 
Б соединена съ концами Витстонова мостика СИ. Въ 
левую вътвь комбинацш Кирхгоффа вставляютъ рео­

статъ Р, а въ правую сосудъ съ испытуемой жид­

костью X, помещенный въ термостатв. Соединеше рео­

стата съ сосудомъ и съ мостикомъ производится посред­

ствомъ толстыхъ мъдныхъ проволокъ, сопротивлеше кото­

рыхъ ничтожно въ сравненш съ сопротивлешемъ жид­

кости. Телефонъ Т соединяется съ реостатомъ и кон­

тактомъ мостика. Когда жидкость приняла температуру 
термостата, включаютъ въ реостатъ определенное сопро­

тивлеше И и находять положен1е контакта на мостике, 
при которомъ телефонъ умолкаетъ. Если это поло­

жеше = а, то наблюдаемая электропроводность жидкости 
равна на основанш ур. 6 (стр. 105). 

Х = Р, (1000—а) ( 1 ) 

Определеше X производить при несколькихъ (3) со­

противлешяхъ; принимаютъ среднюю величину. Сопро­

тивлен1е И следуеть выбрать такимъ образомъ, чтобы 
контактъ находился вблизи средины мостика, т. е. по воз­

можности между 400 и 600 миллим. При этихъ услов1яхъ 
ошибка въ отчете на мостике меньше всего отражается 
на величине электропроводности X. Действительно, до­

пустимъ, что погрешность при отчете а составляеть 
1 миллим. Если а = 500, то ошибка въ опредЬленш X. 
равна '/зоо X, т. е. 0.2 °/0; если же а = 100, то ошибка 
= '/юо X, т. е. 1 °/0 ­ Следовательно, во второмъ случае 
она въ 5 разъ больше. 

§ 5. Емкость сосуда. 

Электропроводность X, определенная на основанш 

ур. X = , не есть константа, характерная для данной 
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жидкости. Величина ея зависитъ еще отъ формы электро­

довъ, ихъ сечешя и разстояшя. Какъ известно, уде л ь ­

ной электропроводностью мы называеме электро­

проводность столба жидкости ве 1 кв. сайт, сечешя и ве 
1 см. длины. Чтобы наблюдаемую электропроводность 
(X) перевести ве удельную электропроводность (Х0), сле­

дуете первую помножить на некоторую константу (х), 
зависящую оте размерове сосуда. 

Х 0 =хХ (2) 

Константу х называютъ емкостью сосуда. Ее можно вы­

числить, определивъ сечете электродове и ихъ взаимное 
разстояше, по формул в (4) стр. 102. Точнее можно опре­

делить величину х, измеряя ве данноме сосуд в электро­

проводность такой жидкости, удельная электропровод­

ность которой уже заранее определена се достоверной 
точностью. Такой жидкостью является растворе KCl. 
Определивъ X для этого раствора и подставляя въ урав­

неше (2) величину Х0, взятую изъ ниже приведенной 
таблицы, вычисляютъ емкость сосуда: 

Х„ _X 0 R(1000­a ) 
а1 ( 6 ) 

Электропроводность растворовъ KCl прч 25° равна: 

«/1 норм. KCl; Х0 = 0.1118 
»/« . я 0.01289 
»/«о • . 0.002768 
Чио „ . 0.001412 

Обыкновенно применяюте два последше раствора. 
Когда емкость сосуда определена, се электродами сле­

дуете поступать весьма осторожно, чтобы не разрушить 
платиновой черни и не переменить разстояшя обоихе 
электродове. При сушке сосуда нельзя электродове вы­

тирать фильтровальной бумагой; после тщательнаго про­

мывашя водой они осторожно кладутся на бумагу и су­

шатся въ воздухе. 
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§ 6. Прияъръ. 

I. 

II. 

•/so KCI: при 25° 0.002768 R(1000— 
R a 1000—a a 

100 476 524 0.3042 
120 522 478 0.3041 
130 541 459 0.3048 

x средн. 0.3044 

'/too KCI при 25° _ 0.001412 R(1000—¡ 
X — — • 

R a 1000—a a 
300 581 419 0.3054 
200 481 519 0.3047 
100 315 685 0.3070 

x средн. 0.3057 

18. Удъльная электропроводность чистой 
воды. 

§ I . Очистка воды. 
Совершенно чистая дестиллированная вода — весьма 

плохой проводнике электричества. Перегонкой воды въ 
платиновыхъ сосудахъ и безъ доступа воздуха Кол fa­

pay шъ получилъ ее въ столь чистомъ виде, что ея 
удъльная электропроводность равнялась 

Х 0 =0 .4х 10­ 7 . 
Обыкновенная дестиллированная вода проводить 

токъ приблизительно въ 100 разъ лучше. Кромъ ея юновъ, 
+ 
Н и ОН, главной причиной столь большой электропро­

водности являются нъкоторыя загрязнешя, отъ которыхъ 
воду очень трудно освободить. Особенно непр1ятны въ 
этомъ отношенш амм1якъ и углекислый газъ. Оба эти 
вещества, соединяясь другъ съ другомъ, образуютъ угле­

аммшчную соль. Во время перегонки соль эта диссо­

цшруетъ обратно на амм1якъ и углекислый газъ, которые 
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Рис. 471 Очистка воды для из­

мврешЗ электропроводности. 

перегоняются съ парами воды и собираюся снова въ 
перегоне. 

Очистка воды оть СО, производится следующиме 
образомъ. Хорошо пропарен­

ную литровую колбу изъ 1ен­

скаго стекла (рис. 47.) напол­ В ^ 
няютъ свеже перегнанной 

водой, лучше всего непосред­

ственно изъ пр1емника. Колбу 
закрываютъ парафинированной 
пробкой съ отверспями. Чрезъ 
одно отверспе проходить ко­

роткая трубка, снабженная рас­

ширешеме В, чрезъ второе 
отверспе — сифонъ С. Широкая трубка В наполнена 
натристой известью и закрыта пробкой и трубочкой. По­

следняя соединяется съ водянымъ насосомъ, между теме 
какъ сифонъ соединяютъ съ трубкой въ 1 метръ длины 
и въ 1 см. диаметра, наполненной натристой известью­

Натристая известь кладется всегда между двумя свертками 
ваты въ 2—3 см. длины для того, чтобы крупинки извести 
не попали бы въ воду. За трубкой съ натристой известью ' 
следуете бутылка съ Н г 50 4 для промывашя газовъ. 
Открываютъ кранъ насоса и въ продолжеше */* часа про­

тягивають чрезъ воду воздухъ, освобожденный отъ СО,, 
После этого разъединяютъ сифонъ и трубку съ натристой 
известью. Очищенную воду сохраняютъ въ той же колбе 
изе 1енскаго стекла. Для того, чтобы вылить воду изе 
изе нея, вдуваюте воздухе чрезъ трубку В. 

§ 2- Определеже. 

Чистую воду наливаютъ въ сосудъ для измерения 
электропроводности, оставляютъ въ термостате на неко­

торое время и определяюте электропроводность при сопро­

тивленш Р = 1000 омове. Меняюте воду и повторя­

юте определеше. Уменьшеюе электропроводности дока­
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зываетъ, что сосудъ не чисть (ср. предыдущее упраж­

нен1е). Удельная электропроводность вычисляется по 
формуле 

° —Н(1000—а) 

Хорошая вода при введенномъ сопротивлеши въ 
1000 омовъ даеть въ сосуде, емкость котораго равна 
около 0.3, минимумъ звука на разстояши около 10 миллим. 

§ з. примерь. 

Вода дестиллированная (обыкновенная): 

Я =1000; а = 20; х=0,3044 

_ 0,3044 х 20 _ 
» ­ 1000 x 980 ­ Ь ­ 2 Х 1 0 

Дестиллированная вода, очищенная воздухомъ: 

Я=1000 а=12 х = 0,3044 
Х0 = 3,7x10­«. 

§ 4. Поправка въ вычислены электропроводности раство-

ровъ. 

Если удельная, электропроводность раствореннаго 
вещества = Х, а электропроводность воды=Х 0, то общая 
электропроводность раствора: 

Х , = Х + Х 0 . 
Чтобы такимъ образомъ изъ наблюдаемой электро­

проводности вычислить удельную электропроводность 
раствореннаго вещества, надо ввести поправку на Х 0: 

х=х 1 -х 0 . 
Эта поправка позволительна однако лишь въ раство­

рахъ нейтральныхъ веществъ (солей). Въ растворахъ 
щелочей и кислотъ лучше избегать всякой поправки. 
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19. Диссощащя слабыхъ кислотъ. 

§ I. Молекулярная электропроводность. 

Подъ молекулярной электропроводностью 
какого ­ нибудь раствора электролита мы подразуме­

ваемъ произведете изъ удельной электропроводности на 
разбавлеше раствора. Если растворъ содержить 1 моль 
электролита въ V куб. сайт, раствора и его удельная 
электропроводность = Х 0 , то молекулярная электропро­

водность |х вычисляется по формуле: 
( 1 г = Х 0 х у (1) 

Удельная же электропроводность вычисляется по 
формуле: 

Х ° = (1000 ­ 3)1* ( 2 ) 

ве которой х обозначаете емкость сосуда, а — поло­

жеше контакта на мостике Витстона, И сопротивлеше 
реостата. Вставляя Х 0 изе ур. (2) ве уравнеше (1), мы 
получаеме выражеше для вычислешя молекулярной 
электропроводности растворове: 

_ хау 
, 1 — (1000—а)И К ) 

Молекулярная электропроводность не есть вели­

чина постоянная для даннаго электролита: она 
меняется се разбавлешемъ. Ве растворахе крепкихе 
электролитове, т. е. солей, крепкихе кислоте и крепкихе 
щелочей,молекулярная,электропроводность возраста­

ете при постепенномъ разбавлеши электролита » 
но при разбавленш ве 10000 литрове она приближается 
ке некоторому пределу. Предельное значеше молеку­

лярной электропроводности называютъ электропро­

водностью при безконечноме разбавлена. Ее 
обозначаюте символоме: (Хзд . 

Ве растворахе слабыхъ кислотъ и слабыхъ основашй 
молекулярная электропроводность достигаетъ своего пре­
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дъла при разбавленш слишкомъ большомъ, а потому ея 
нельзя определить непосредственно. Въ этомъ случае 
приходится найти электропроводность при безконечномъ 
разбавленш путемъ вычислен!я (см. ниже). 

§ 2. Наследован¡6 яоленулярной электропроводности при 
различныхъ разбавлешяхъ. 

Для разбавленш электролита пользуются двумя пипет­

ками по 10 к. с. Одна пипетка служить для вливан1я 
жидкости: наполненная до метки, она при медленномъ 
вытеканш содержимаго (около 40 секундъ) ипослевыду­

ваюя последней капли даеть 10 куб. сайт, жид­

кости при комнатной температуре. Она обозначается 
стрелкой, направленной внизъ: {­ Вторая пи­

петка служить для в ы л и в а н 1 я . Если изъ нея вылить 
заранее воду, то после 5­тиминутнаго стоян1я 
на фильтровальной бумаге и после выдувашя 
последней капли ею можно втянуть до метки 10 куб. 
сайт, жидкости при комнатной температуре, т. е. ровно 
столько же, сколько первая выливаеть. Ее обозначаютъ 
стрелкой, направленной вверхъ:^. Обе пипетки 
сверяются другъ сь другомъ следующимъ образомъ. 
Въ маленькую стклянку съ пришлифованной пробкой 
наливаютъ произвольное количество (около 20 гр.) воды 
и взвешиваютъ. 

ЗатБмъ пипеткой | выливаютъ изъ стаканчика Юкуб. 
сант., а пипеткой | вливаютъ 10 куб.сант. воды. Это повтор­

яютъ 5 разъ и взвешиваютъ стаканчикъ вторично. Если при 
этомъ весь стклянки не изменился больше нежели на не­

сколько сотыхъграмма,то пипетки годны для употреблешя. 
Для изследовашя приготовляють въ измерительной 

колбочке въ 100 куб. сант. растворъ электролита, 
содержаний 1 моль изследуема'го вещества 
на 32000 Куб. сант. вод ы ( у= 32 литровъ). Пипеткой у 
вливаютъ въ сосудикъ для измерены электропроводности 



123 

10 куб. сайт, этого раствора, подогретаго заранее въ 
термостате до 25°. Для этого раствора находятъ элек­

тропроводность при 3 различныхъ сопротивлеюяхъ (кон­

такте около середины мостика!). 
Промыве тщательно пипетку, приливаютъ той же 

пипеткой | 10 куб. сайт, „чистой" воды, подогретой 
ве особой колбочке до 25°. Наклоннее немного сосу­

дике, хорошо перемешиваютъ электродами растворе, 
разбавлеше котораго теперь вдвое больше противе преж­

няго. Перемешиваше можно произвести, не вынимая 
сосудика изъ термостата, но настолько осторожно, чтобы 
не изменить при этомъ положешя электродове. Опреде­

ляюте снова электропроводность при 3 сопротивлешяхе. 
Далее, второй пипеткой } вытягиваюте изе сосудика 

10 куб. сайт, раствора (не касаясь при этоме концоме 
пипетки электродове, для чего рекомендуется на трубочку 
пипетки надеть маленькш кружоке изъ резиновой трубки). 
Ве сосудике остаются такиме образоме 10 куб. сайт, 
раствора. Ке этимъ 10 куб. сайт, раствора приливаютъ 
снова 10 куб. сант. воды изъ первой пипетки, такъ что 
снова получаемъ разбавлеше вдвое больше противъ 
предыдущего. Перемешаве растворе электродами, про­

изводите определеше электропроводности, каке и раньше. 
Разбавлеше раствора и определеше электропровод­

ности повторяютъ до техе поре, пока разбав/.еше не 
достигаете 1024 литрове или — другими словами — не 
увеличится ве 32 раза противе первоначальнаго. 

После каждаго разбавлены следуете немного обо­

ждать се измерешеме электропроводности, пока темпера­

тура раствора не достигнете 25°. Доказательствоме по­

стоянства температуры является постоянство электро­

проводности раствора. 

§ 3. Вычисление степени диссощацм. 

Постепенноеувеличеше молекулярной электропро­

водности электролита при разбавленш его раствора при­
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вело A p p e H i y c a въ 1884 г. къ заключению, что въ пере­

носе электричества участвуютъ не в с в частицы эле­

ктролита, а только часть ихъ: .активированный" частицы. 
Относительное количество этихъ активированныхъ частицъ 
возрастаетъ при разбавленш раствора. При „безконеч­

номъ" разбавленш, т. е. тогда, когда молекулярная эле­

ктропроводность достигла предела, всь частицы электро­

лита участвуютъ въ переноса электричества: всь частицы 
активированы. Это предположеше оказалось вполне 
согласнымъ съ наблюдениями надъ понижешемъ темпера­

туры замерзашя и понижешемъ упругости пара раство­

ровъ электролитовъ (ср. упр. 8, стр. 39) и привело 
въ связи съ последними къ гипотезе обе электролити­

ческой диссощащи электролитовъ, высказанной Арре­

н1усомъ въ 1887 г. 
Гипотеза эта, составляющая краеугольный камень 

современной теорш растворовъ, гласить, что всь электро­

литы, т. е. кислоты, основанш и соли, въ водномъ 
растворе распадаются на ихъ шны. Степень ихъ 
диссоц1ац1и определяется отношен1емъ коли­

чества ioHOBB къ общему количеству электро­

лита. Она зависитъ отъ природы электролита и отъ 
степени его разбавленш. Для даннаго электролита его 
молекулярная электропроводность д о л ж н а 
быть прямо пропорцшнальна степени диссо­

U I A U I H , т. е. относительному количеству юновъ. Обо­

значая степень диссощащи буквой а, мы получаемъ: 
Ц=ка (4). 

При безконечномъ разбавленш весь электролитъ вполне 
диссощированъ и следовательно: о = 1 . Тогда 

l l oo = к х 1 (5) 

Раздвливь "4­ое уравнеше на 5­ое, находимъ 

Это уравнеше позволяетъ намъ вычислить сте­

пень диссоц1ац1и электролита при данномъ 
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разбавлена изе его молекулярной электро­

проводности и электропроводности при безко­

нечномъ разбавлена. Въ упражненш 8 было ука­

зано, какъ можно определить степень диссощацш по по­

нижешю температуры замерзашя (стр. 37). Соглаае между 
величинами о, полученными на основанш столь разн род­

ныхъ определение, составило первое и самое веское до­

казательство целесообразности гипотезы электролитической 
диссощацш. 

§ 4. Законе разбавлежя Оствальда. 

Диссощацш кислоты 

НА ^ >­ Н + А 
есть реакщя неполная; она ведете ке определеннему 
состояшю равновесия, подчиняющемуся общему за­

кону действ1я массе (стр. 86). 
• а1" х Ь" х с х т 

а,т. х Ь,"­ х с", х . . . — V ' 
Обозначая ве нашемъ случае концентращи недиссоцшро­

+ 
ванной кислоты, юнове Н и 1онове А последовательно 
буквами: а, Ь, с, получаеме для реакцш образован1я 
юнове:. 

Ь х с 
а 

¥ К (8) 

Если 1 моль кислоты растворене ве V литрахе, то на 

1 литре раствора приходится ~ молей кислоты. Следо­

вательно, общая концентрация кислоты = —. Изе этого 

количества кислоты известная часть (а) дйссоцшруете на 
+ 

юны. Такиме образоме концентрация юнове Н и А 
выражается: 

Ь = с = ^­, (9) 
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а концентращя недиссощированной кислоты: 

а = ^ ( 1 _ в ) ~ ( 1 0 ) 

Подставляя эти данныя въ ур. (8), получаемъ для К 
выражеше: 

° 1 у К 
У ( 1 — а ) 

о» 
( 1 ­ . ) » ^ к <"> 

Принимая во внимаше, что на основанш ур. (6) 

1*00 
находимъ 

—-г^—*­ = К О 2)­
Р - с » ( 1

А о о — « У 

Величина К носить назваше „постоянной диссоцл­

апли". Законъ, выраженный въ ур. (12), быль открыть 
Оствальдомъ; онъ называется „закономъ разба­

вления". 
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§ S . Приягьръ. 

Электропроводность растворовъ янтарной 
кислоты. 

V R а 

32 
' 500 

600 
700 

462 
508 
547 

16.711 
16.75 ! 16.75 
16.79 ' 

64 
600 
700 
800 

416 
456 
491 

23.12) 
23.28 [ 23.28 
23.44? 

128 
900 
950 

1000 

432 
447 
460 

32.89 . 
33.111 33.04 
33.12 ' 

256 
800 
900 

1000 

321 
348 
372 

46.03, 
46.141 46.10 

46.13' 

512 
800 
900 

1000 

242 
266 
289 

62.10 > 
62.67 J 62.68 
63.25' 

1024 
800 
900 

1000 

184 
203 
221 

87.70 j 
88.11 ļ 88.04 
88.31 1 



128 

Постоянная диссоцлаиЛи янтарной кислоты 

lioo = 381 
V V- ох)10* К х 10* 
32 16.75 4Л8 0.00632 
64 23.32 6.10 0.00624 

128 33.09 8.66 0.00645 
256 46.13 11.0 0.00652 
512 62.76 16.0 0.00635 

1024 88.16 23.0 (0.00681) 
К средн. = 0.00638 

§ в. О т с т у п л в ж я о т ь закона разбавлешя. 

Еще раньше нежели гипотеза электролитической 
диссощацш была высказана А р р е н 1 у с о м е , Оствальдъ 
нашелъ связь между электропроводностью кислотъ и ихъ 
химическимъ дейсгаемъ (напр. между скоростью раство­

решя щавелевокислаго кальщ'я, катализа метилово уксус­

наго эфира и т. п.). Электропроводность кислотъ 
оказалась довольно точнымъ мериломе ихъ 
химическаго сродства. После опубликовашя гипо­

тезы A p p e H i y c a Оствальдъ вывелъзаконъразбавлешя, 
позволяющш для каждой кислоты, определить „посто­

янную сродства" (— постоянной ея диссоплаили). 
Изследоваше весьма значительнаго количества кис­

лотъ доказало, что законъ разбавлешя совершенно точно 
вримениме ко всемъ слабымъ кислотамъ и равнымъ 
образомъ къ слабымъ основаншмъ. Однако, крепмя 
кислоты (напр. HCl, HNO,, H,S0 4 и т. д.), крепюя осно­

вашя (КОН, NaOH и др.), а также соли, т. е. вообще тв 
вещества, который при незначительномъ разбавленш уже 
диссощируютъ въ высокой степени, — не повинуются 
закону разбавлешя. Для объяснешя этого отступлешя 
существуетъ несколько предположены. Вероятно то, что 
мы ве растворахе крепкихе электролитовъ имееме дело 
се более сложными равновесиями. 



129 

Для вычислешя электропроводности такихъ электро­

литовъ можно пользоваться эмпирической формулой 
Рудольфи Вантъ­Гоффа, по которой 

Ь 8 

! Г = К (13) 

или г ­ ! = К (14) 

§ Определена электропроводности при безнонечномъ 
разбавленш. 

Въ растворахъ крепкихъ электролитовъ предвль 
молекулярной электропроводности можеть быть опредЬ­

ленъ непосредственно путемъ опыта: онъ достигается 
уже при разбавленш въ 10000 литровъ. Но въ раство­

рахъ электролитовъ слабыхъ, къ числу которыхъ принад­

лежитъ большинство органическихъ кислоть и основашй, 
предьльная молекулярная электропроводность достигается 
лишь при такихъ разбавлешяхъ, при которыхъ нельзя 
больше производить точныхъ опредъленш. Здесь для 
достижешя результата следуеть пользоваться расчетомъ. 

Изследованш Кольрауша показали, что молеку­

лярная электропроводность растворовъ электролитовъ при 
безконечно большомъ разбавленш равна сумме подвиж­

ностей обоихъ 1оновъ, на которые распадается электро­

литъ въ растворе: 
1 1 0 0 = и + V . 

Съ другой стороны отношеше подвижностей 
1эновъ можеть быть определено изъ опытовъ Гитторфа 
надъ переносомъ юновъ (ср. 21 упр.). Если п обо­

значаетъ число переноса анюна, то 
и 
­ = п 
V 

Изъ обеихъ формулъ МОЖНО ВЫЧИСЛИТЬ ОТДБЛЬНЫЯ 
подвижности анюна (и) и катюна (V). Подвижности неко­

торыхъ юновъ при 25° приведены въ следующей таблице. 
9 



130 

Ащоны Катюны. 

ОН и = 196 + 
н 

л = 340 

Сл­ 75,2 
+ 
К 73,8 

ёг 76,6 + 
Ыа 50,5 

7 76,4 . 
+ 
и 40,2 

N 0 , 71,3 73,5 

сю, 64.С 
+ 
Ag 62,5 

ло3 4ДЗ »/*Ва 66,5 

сн9х:оо 39 63,0 

БО, ,77 1/*Са 61,8 
+ 

1/2Mg 

»/»Си 

57*1 

55,2 

57,6 

ЭТИМИ числами можно воспользоваться при вычис­

лена ^ слабыхъ электролитовъ. Допустимъ, что тре­

буется определить электропроводность при безконечномъ 
разбавлены для кислоты НА, диссоциирующей по схеме: 

Н А ^ Н + А . 
Въ данномъ случае мы изследуеме электропроводность 

соли этой кислоты: ЫаА. Соль NaA диссоцЫруется ве 
сильной степени: ея предельная электропроводность 
можете быть определена непосредственно. Или же 
можно воспользоваться для ея вычислены правиломе 
Оствальда­Вальдена, по которому увеличеше экви­

валентной электропроводности солей пропорционально 
произведенио изъ атомностей обоихе юновъ. Для V — 
1024 литр, и V — о о постоянный множитель =2,5, такъ что 

И­оо—щ 02* = 2.5 х п, (15) 
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ГДЕ п, обозначаете атомность ашона (атомнссть катюна 
въ этомъ случае = 1). 

Найдя однимъ или другимъ способомъ р.^ для соли 
Г\аА, мы примъняемъ законъ Кольрауша, по которому 

+ 
Для № по таблице: у = 50.5. Следовательно, по­

движность ашона кислоты и = р-оо — 50.5. Далее полага­

еме, что предельная электропроводность кислоты АН равна 
+ — 

сумме подвижностей юна Н и ашона А: 

По таблице находиме у* =340. Следовательно 
¡ 1 ' 0 0 = 1100—50.5 + 340. 

Гаке напр. для салициловокислаго натр1я мы нахо­

диме путеме опыта: ¡11024—85.3. Принимая во внимаше 
уравнеше (15), находиме: 

^00 = 11,024 + 2.5 = 87.8. 
Предельная электропроводность салициловой кислоты: 

,11 оо = 87.8—50.5+340=377,3. 
Проще (для органическихе кислоте) определить 

предельную электропроводность по числу атомове; 
согласно опредвлешямъ Оствальда, предельная электро­

проводность кислотъ уменьшается по мере увеличешя 
числа атомовъ: 

для кислотъ, содержащихъ 12 атомовъ, = 376 
15 . 373 

, , 18 . 371 
22 369 
25 , 368 
30 . 367 

По этой таблице Цоо для салициловой кислоты = 373. 
При пользованш приведенной здесь таблицей надо 

иметь въ виду, что ошибка въ расчете величины р­о© 
вызываетъ меньшую погрешность при опредвленш посто­

янной диссощащи по формуле (12) нежели ошибка въ 
опредвленш [1. 

9* 
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§ 8. Таблица Обаха: 

величины Ттг^— для Витстонова мостика 
хиии—а 

а 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

00 00000 0010 0020 0030 0040 0050 0060 0071 0081 0091 
01 0101 0111 0122 0132 0142 0152 0163 0173 0183 0194 
02 0204 0215 0225 0235 0246 0256 0267 0278 0288 0299 
03 0309 0320 0331 0341 0352 0363 0373 0384 0395 0406 
04 0417 0428 0438 0449 0460 0471 0482 0493 0504 0515 

05 0526 0537 0549 0560 0571 0582 0593 0605 0616 0627 
06 0638 0650 0661 0672 0684 0695 0707 0718 0730 0741 
07 0753 0764 0776 0788 0799 0811 0823 0834 0846 0858 
08 0870 0881 0893 0905 0917 0929 0941 0953 0965 0977 
09 0989 1001 1013 1025 1038 1050 1062 1074 1087 1099 

10 0.1111 1124 1136 1148 1161 1173 1186 1198 1211 1223 
11 1236 1249 1261 1274 1287 1299 1312 1325 1338 1351 
12 1364 1377 1390 1403 1416 1429 1442 1455 1468 1481 
13 1494, 1508 1521 1534 1547 1561 1574 1588 1601 1614 
14 1628 1641 1655 1669 1682 1696 1710 1723 1737 1751 

15 1765 1779 1793 1806 1820 1834 1848 1862 1877 1891 
16 1905 1919 1933 1947 1962 1976 1990 2005 2019 2034 
17 0.2048 2063 2077 2092 2107 2121 2136 2151 2166 2180 
18 2195 2210 2225 2240 2255 2270 2285 2300 2315 2331 
19 2346 2361 2376 2392 2407 2422 2438 2453 2469 2484 

20 2500 2516 2531 2547 2563 2579 2595 2610 2626 2642 
21 2658 2674 2690 2707 2723 2739 2755 2771 2788 2804 
22 2821 2837 2854 2870 2887 2903 2920 2937 2953 2970 
23 2987 3004 3021 3038 3055 3072 3089 3106 3123 3141 
24 0.3158 3175 3193 3210 3228 3245 3263 3280 3298 3316 

25 3333 3351 3369 3387 3405 3423 3441 3459 3477 3495 
26 3514 3532 3550 3569 3587 3605 3624 3643 3661 3680 
27 3699 3717 3736 3755 3774 3793 3812 3831 3850 3870 
28 3889 3908 3928 3947 3967 3986 4006 4025 : 4045 4065 
29 0.4085 4104 4124 4144 4164 4184 4205 4225 [ 4245 

! 

4265 
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a 0 1 2 3 4 5 ' 6 7 8 9 

30 4286 4306 4327 4347 4368 4389 4409 4430 4451 4472 
31 4493 4514 4535 4556 4577 4599 4620 4641 4663 4684 
32 4706 4728 4749 4771 4793 4815 4837 4859 4881 4903 
33 4925 4948 4970 4993 5015 5038 5060 5083 5106 5129 
34 0.5152 5175 5198 5221 5244 5267 5291 5314 5337 5361 

35 5385 5408 5432 5456 5480 5504 5528 5552 5576 5601 
36 5625 5650 5674 5699 5723 5748 5773 5798 5823 5848 
37 5873 5898 5924 5949 5974 6000 6026 6051 6077 6103 
38 0.6129 6155 6181 6209 6234 6260 6287 6313 6340 6367 
39 6393 6420 6447 6475 6502 6529 6556 6584 6611 6639 

40 6667 6695 6722 6750 6779 6807 6835 6863 
­ч 
6892 6921 

41 6949 6978 7007 7036 7065 7094 7123 7153 7182 7212 
42 0.7241 7271 7301 7331 7361 7391 7422 7452 7483 7513 
43 7544 7575 7606 7637 7668 7699 7731 7762 7794 7825 
44 7857 7889 7921 7953 7986 8018 8051 8083 8116 8149 

45 0.8182 8215 8248 8282 8315 8349 8382 8416 8450 8484 
46 8519 8553 8587 8622 8657 8692 8727 8762 8797 8832 
47 8868 8904 8939 8975 9011 9048 9084 9121 9157 9194 
48 9.9231 9268 9305 9342 9380 9418 9455 9493 9531 9570 
49 9608 9646 9685 9724 9763 9802 »841 9881 9920 9960 

50 1.000 1.004 1.008 1.012 1.016 1.020 1.024 1.028 1.033 1.037 
51 1.041 1.045 1.049 1.053 1.058 1.062 1.066 1.070 1.075 1.079 
52 1.083 1.088 1.092 1.096 1.101 1.105 1.110 1.114 1.119 1.123 
53 1.128 1.132 1.137 1.141 1.146 1.151 1.155 1.160 1.165 1.169 
54 1.174 1.179 1.183 1.188 1.193 1.198 1.203 1.208 1.212 1.217 

55 1.222 1.227 1.232 1.237 1.242 1.247 1.252 1.257 1.262 1.268 
56 1.273 1.278 1.283 1.288 1.294 1.299 1.304 1.309 1.315 1.320 
57 1.326 1.331 1.336 1.342 1.347 1.353 1.358 1.364 1.370 1Л75 
58 1.381 1387 1.392 1.398 1.404 1.410 1.415 1.421 1.427 1.433 
59 1.439 1.445 1­451 1.457 1.463 1.469 1.475 1.481 1.488 1.494 
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a 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

60 1.500 1.506 1.513 1.519 1.525 1.532 1.538 1.545 1.551 1.558 
61 1.564 1.571 1.577 1.584 1.591 1.597 1.604 1.611 1.618 1.625 
62 1.632 1.639 1.646 1.653 1.660 1.667 1.674 1.681 1.688 1.695 
63 1.703 1.710 1.717 1.725 1.732 1.740 1.747 1.755 1.762 1.770 
64 1.778 1.786 1.793 1.801 1.809 1.817 1.825 1.833 1.841 1.849 

65 1.857 1.865 1.874 1.882 1.890 1.899 1.907 1.915 1.924 1.933 
66 1.941 1.950 1.959 1.967 1.976 1.985 1.994 2.003 2.012 2.021 
67 2.030 2.040 2.049 2.058 2.067 2.077 2.086 2.096 2.106 2.115 
68 2.125 2.135 2.145 2.155 2.165 2.175 2.185 2.195 2.205 2.215 
69 2.226 2.236 2.247 2.257 2.268 2.279 2.289 2.300 2.311 2.322 

70 2.333 2.344 2.356 2.367 2.378 2.390 2.401 2.413 2.425 2.436 
71 2.448 2.460 2.472 2.484 2.497 2.509 2.521 2.534 2.546 2.559 
72 2.571 2.584 2.597 2.610 2.623 2.636 2.650 2.663 2.676 2.690 
73 2.704 2.717 2.731 2.745 2.759 2.774 2.788 2.802 2.817 2.831 
74 2.846 2.861 2.876 2.891 2.906 2.922 2.937 2.953 2.968 2.984 

75 3.000 3.016 3.032 3.049 3.065 3.082 3.098 3.115 3.132 3.149 
76 3.167 3.184 3.202 3.219 3.237 3.255 3.274 3.292 3.310 3.329 
77 3.348 3.367 3.386 3.405 3.425 3.444 3.464 3.484 3.505 3.525 
78 3.545 3.566 3.587 3.608 3.630 3.651 3.673 3.695 3.717 3.739 
79, 3.762 3.785 3.808 3.831 3.854 3.878 3.902 3.926 3.950 3.975 

• 

80 4.000 4.025 4.051 4.076 4.102 4.128 4.155 4.181 4.208 4.236 
81 4.263 4.291 4319 4.348 4.376 4.405 4.435 4.465 4.495 4.525 
82 4.556 4.587 4.618 4.650 4.682 4.714 4.747 4.780 4.814 4.848 
83 4.882 4.917 4.952 4.988 5.024 5.061 5.098 5.135 5.17-3 5.211 
84 5.250 5.289 5.329 5.369 5.410 5.452 5.494 5.536 5.579 5.623 

85 5.667 5.711 5.757 5.803 5.849 5.897 5.944 5.993 6.042 6.092 
86 6.143 6.194 6.246 6.299 6.353 6.407 6.463 6.519 6.576 6.634 
87 6.692 6.752 6.813 6.874 6.937 7.000 7.065 7.130 7.197 7.264 
88 7.333 7.403 7.475 7.547 7.621 7.696 7.772 7.850 7.929 8.009 
89 8.091 8.174 8.259 8.346 8.434 8.524 8.615 8.709 8.804 8.901 
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а 0 1 3 4 5 6 7 8 9 

90 9.000 9.101 9.204 9.309 9.417 9.526 9.638 9.753 9.870 9.989 
91 10.11 10.33 10.36 10.49 10.63 10.77 10.90 ! 11.05 11.20 11.35 
92 11.50 11.66 11.82 11.99 12.16 12.33 12.51 12.70 12.89 13.08 
93 13.29 13.49 13.71 13.93 14.15 14.38 14.63 14.87 15.13 15.39 
94 15.67 15.95 16.24 16.54 16.86 17.18 17.52 17.87 18.23 18.61 

95 19.00 19.41 19.83 20.28 20.74 21.22 21.73 22.26 22.81 2339 
96 24.00 24.64 2532 2&03 26.78 27.57 28.41 29.30 30.25 31.26 
97 32.33 33.48 34.71 36.04 37.46 39.00 40.67 42.48 44.45 46.62 
98 49.00 51.6 54.6 57.8 61.5 65.7 70.4 75.9 82.3 89.9 
99 99.0 ПО 124 142 166 199 249 332 499 999 

§ 9 . Приготовлена пипетонъ для опрвдълешя электропро­

водности. 

Для поагвдовательныхъ разбавленш электролита 
нужны 2 пипетки въ 10 к. с, изъ которыхъ одна вливаетъ 
столько же, сколько вторая выбираетъ (ср. предыдущее 
упражнеше). Для этой цели пригодны пипетки сь узкими 
трубками (около двухъ мм. внутренняго д1аметра) безъ 
метки. Конецъ пипетки, предназначенный для вытекашя 
жидкости, сплавляють немного въ паяльномъ пламени, 
чтобы увеличить время истеченш жидкости. Нормальное 
время истеченш воды изъ такой пипетки должно соста­

влять */2—1 минуты. Если отверспе слишкомъ узко, то 
конецъ пипетки отшлифовываютъ на камне (или на тон­

комъ напильнике). Метка наводится следующимъ об­

разомъ. 

Въ первую пипетку втягиваютъ 10 куб. сайт, изъ 
бюретки и отмечаютъ то место, до котораго вода дохо­

дить въ пипетке. Къ шейке приклеиваютъ полосу милли­

метровой бумаги въ 2 мм. ширины и 60 мм. длины такъ, 
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чтобы двленш ея находились на внешней стороне бумаги 
и чтобы отмеченное место пипетки находилось 
между концами наклеенной полосы (ср. рис. 
48). На наклеенной шкале наносить каранда­

шоме 2 черточки а и Ь, отстоящш другъ отъ 
друга на 50 мм. (сравни рис. 48). Ве 
сткляночку се притертой пробкой вливаюте не­

много воды и взвешиваюте ее. Затемъ напол­

няютъ пипетку до верхней черточки дестил­

лированной водой при комнатной температуре 
и выливаютъ ее во взвешенную сткляночку 
При этоме конеце пипетки прикладываюте 
ке стенке сосуда и выдуваютъ последнюю 
каплю. Взвесиве сткляночку, определяюте 
вместимость пипетки до верхней черточки: а. 

Рос. 48. После этого наполняюте пипетку до нижней 
Калибриро­ черточки, выливаютъ воду ве ту же сткляночку 

ваше пипетки.и определяютъ вместимость пипетки до ниж­

ней черточки: Ь. Измериве температуру воды, находятъ 
по таблице (стр. 20) весь 10 куб. сант. воды при дан­

ной температуре: с. Если шкала наклеена верно, то 

а > с > Ь . 

Чтобы найти положеше метки, отвечающее весу 
воды с, т. е. 10 куб. сант., следуете принять во внимаше, 
что разстоянно ве 50 мм. на шейке отвечаете разница 
(а—Ь) гр. воды. Следовательно, на каждый миллиметре 

приходится ­ ­ е л — гр­ воды. Разнице (а —с) гр. воды 
_ , , (а—с) 50 
отвечаете такиме образоме ^ — м м . ; поэтому на 
столько же миллиметрове ниже верхней черточки 

(а—с) 50 
должна находиться искомая метка. Вычислкве ~ ~ , 

а — Ь 
отмечаюте это место черточкой с1 и, наполниве пипетку 
до этого места, снова проверяюте ея вместимость взве­

шивашеме. Обыкновенно эта черточка еще не вполне 
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точно отвечаете 10 куб. сан. — въ виду неодинаковаго 
д1аметра шейки пипетки. Тогда простой расчетъ обыкно­

венно приводить къ окончательному результату. 
Если при послвднемъ взввшиваши получился ввсъ 

воды = й, то легко можно вычислить высоту, отвечающую 
разности (й — с); аналогично предыдущему получаемъ для 

разстояшя, отвечающего этой поправке: — ° 

Новую черточку с отмечаемъ настолько миллиметрове 
ниже черточки д, на сколько это требуете последнее 
равенство. Это будеть ве томъ случае, когда б! > с 
Если же (1 < с, то новую черточку очевидно, наносить 
выше й. Такъ какъ ((1 — с) — величина незначительная, 
то ошибка, вытекающая изъ разнице д1аметровъ шейки, 
теперь уже не влияете на результате; а потому новая 
черточка должна давать весе воды = с, если только а, 
Ь и д. были определены правильно. Во всякоме слу­

чае необходимо проверить окончательный 
резултатъ особымъ взввшивашемъ. Разность между 
весомъ действительной вместимости пипетки и весомъ 10 
куб. см. воды при данной температуре (т. е. величиной с) 
не должна превышать 0.02 гр. Главной причиной оши­

боке является загрязнете стеноке, вследств1е чего вода 
не смачиваете пипетку равномерно, а оставляете жирный 
капли, прилипаюни'я ке ствнкамъ гашетки. Потому до 
употреблешя п и п е т к у следуете промывать 
смесью К.Сг.О^ + Н.ЗОв или КМп04 + КОН После­

дняя смесь действуете энергичнее, но она осаждаете 
нерастворимую перекись марганца, которая должна быть 
удалена растворомъ Ее504 ве разведенной серной кислоте. 

§ Ю . Примере. 
Весе воды изе пипетки, напол­

ненной до верхней черточки: а = 10,1776 гр. при 18,4° 
Весь воды изе пипетки, напол­

ненной до нижней черточки: Ь — 9,9663 гр. 



138 

Весе 10 куб. сайт, воды при 
18,4° изъ таблицы . . . : с = 9,9862 гр. 

Приблизительное разстояше 
, . 50 (а — с) , с о 

метки отъ верхней черточки: —^—^=45,3 мм. 

Весь воды, отвечающий этому 
положенно мътки . . . . : (1 = 9,9817 гр. 

Разстояше верной мътки отъ 
50 (й — с) , ; 

предыдущей :—^—^—­ = 1,1 мм. 

Окончательная проверка . . : 9,9895 гр. 
Погрешность . . . . . . : +0,0033 гр. 

Фиксирован1е метки производится фтористо­

водородной кислотой. Для этого изъ этикетки вырезы­

ваютъ прямоугольную полосу въ 2 им. ширины и въ 
20 мм. длины и наклеиваютъ ее въ видь кольца на шейку 
пипетки такъ, чтобы в е р х н 1 й край полоски совпалъ съ 
наведенной для 10 куб. см. черточкой. Кольцо должно быть 
наклеено совершенно перпендикулярно к оси пипетки, при 
чемъ верхнш край долженъ ровно обнимать шейку. За­

теме ножемъ снимаютъ шкалу надъ меткой и покрываютъ 
ровнымъ слоемъ воска шейку пипетки и ея расширенную 
часть. Для этой цели нагреваюте эти части пипетки 
на^ъ пламенемъ бунзеновской горелки, постоянно вращая 
пипетку около ея оси, и приводить ихъ въ соприкосновеше 
съ кускомъ воска, не прерывай вращешя. Воскъ пла­

вится, и слой его пристаетъ къ стенкаме пипетки. Тогда 
кусокъ воска удаляютъ и вращаютъ пипетку до техе 
поръ, пока весь воскъ не затвердеете. Тупымъ ножемъ 
наводить на шейке метку вокругъ верхняго край накле­

еннаго кольца, а на расширенной части пипетки пишутъ 
въ воске вместимость: ве данномъ случае 10 к. с, и 
ставите стрелку 1. Ве платиновый тигель или покрытый 
параффиномъ стаканчике наливаюте немного крепкой 
фтористоводородной кислоты и тщательно смазываюте 
ею нарезанный части пипетки посредствоме куска ваты, 
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прикръпленнаго къ медной проволоке. Спустя несколько 
(2 — 3) минуть смываютъ кислоту водой, вытираютъ ствнки 
пипетки фильтрованной бумагой и, нагрьвъ ее осторожно 
на пламени, снимаютъ большую часть воска бумагой. 
Окончательная очистка производится спиртомъ или ли­

гроиномъ. 
Вторая пипетка приготовляется аналогичнымъ 

образомъ. Сначала втягивають въ нее 10 к. с. воды изъ 
бюретки и отмъчаютъ приблизительное место мьтки. 
Затвмъ наклеивають бумажную шкалу и ставить пипетку 
на несколько минуть въ батарейный стаканъ, на дне 
котораго лежить фильтровальная бумага. Выдуваюте 
последнюю каплю и втягивають изъ взвешенной 
сткляночки воду до верхней черточки, после чего взве­

шиваютъ оставшееся количество воды. Пипетку же ста­

вить на несколько минуть въ стаканъ, на дне котораго 
находится фильтровальная бумага, и выдувъ последнюю 
каплю, втягивають воду до нижней черточки; опредв­

ляють оставшшся весь и вычисляютъ положеше метки 

с по прежней формуле: *^ ^. °^. Вторичное опреде­

леше вместимости, проверка метки и ея фиксирование 
фтористоводородной кислотой производится совершенно 
такимъ же образомъ, какъ и съ прежней пипеткой. Въ 
отлич1е отъ первой, вторая пипетка отмечается стрелкой, 
направленной вверхъ:|. Наконецъ, обе пипетки сверя­

ются еще другъ съ другомъ следующимъ образомъ. 
Взвесивъ въ сткляночке около 20 гр. воды, выбирають 
пипеткой | 10 куб. с. воды и вливають 10 куб. сан. пи­

петкой |. Оставивъ конецъ пипетки на несколько минуть 
въ соприкосновение съ фильтровальной бумагой, втяги­

вають снова пипеткой | и впускаютъ изъ пипетки | 10 к. 
сайт. Это повторяють 5 разъ и взвешиваютъ снова 
сткляночку. Весь не долженъ измениться больше 
нежели на 0.05 гр. (ср. упр. 19). 
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20. Опредълеше основности кислотъ. 

§ I. Правило Оствальда — Вальдена. 

Измеряя эквивалентную электропроводность на­

тр1евыхъ солей различныхъ кислотъ, Оствальдъ заме­

тилъ, что съ разбавлен1еме электролита экви­

валентная электропроводность возрастаетъ 
прямо пропорционально основности кислоты. 
Такъ напр. эквивалентная электропроводность натр1е­

выхъ солей од но основныхъ кислотъ возрастаетъ 
при разбавлеши раствора отъ 32 до 1024 литровъ на 10 
единицъ, — двуосновныхъ кислотъ — на 10x2 = 20, 
трехосновныхъ — на 10x3 = 30 и т. д. Правило 
это было распространено Вальденомъ и на много­

валентные каноны. Въ общемъ виде оно выражается 
формулой: 

Л1— Л, = Д х п , п , (1) 
въ которой Л, и Л, обозначаютъ эквивалентный эле­

ктропроводности при двухъ разбавлешяхе: V, и V, , п,— 
основность кислоты, п,—атомность катюна соли, а Л — 
постоянную величину. Для разбавлеши въ 1024 и въ 32 
А =10. Тогда формула (1) принимаете видъ 

Л юг*— Лв» = 10 п ,хп , . (2) 
Зная и,, можно по формуле (2) найти п, и обратно. 

§ 2. О п ы т е . 

Приготовляюте растворе */*! норм. ЫаОН, сво­

бодный оте № 2 С О а и устанавливаюте его на щаве­

левую кислоту (см. ниже). Около 20 куб. сайт, этого рас­

твора вливаюте ве маленькую, сухую, хорошо выпаренную 
колбочку, прибавляюте «/* капли фенолсрталеина и столько 
изледуемой кислоты (ве сухоме виде), сколько нужно 
для исчезновешя окраски. Если растворе перетитроване, 
то снова прибавляюте по капляме ЫаОН до слабаго 
окрашивашя и под кисля ютъ растворъ ничтожнымъ коли­
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чествомъ изслъдуемой кислоты. Растворъ можеть содер­

жать небольшой избытокъ кислоты, но не долженъ 
содержать свободнаго основаюя по сльдующей 
причине. Слабая кислота обладаетъ сама по себе мень­

шей электропроводностью, нежели ИаОН; въ присутствш 
же соли той же кислоты степень диссощацш посльдней 
въ силу, закона двйствш массъ еще больше уменьшается. 
Потому избытокъ кислоты мало вшяетъ на электропро­

водность раствора. №ОН же диссоцшруется гораздо 
больше и обладаетъ поэтому большей электропровод­

ностью. 

Такимъ образомъ получаютъ растворъ, содержаний 
1 эквивалентъ нейтральной соли въ 32 литрахъ. Пи­

петкой | вливаютъ 10 куб. сайт, этого раствора въ су­

хой сосудъ для измърешя электропроводности и опредв­

ляютъ последнюю. Затъмъ растворъ последовательно 
разбавляютъ, какъ при опредълеши диссощацш кислоты 
(ср. упр; 19.) и опредвляютв эквивалентный электропро­

водности для всехв растворовъ отъ у = 32 до \г== 1024 
литровъ. Для вычислены нужны однако только данныя 
для крайныхъ разбавлешй, т. е. у = 32 и у=1024 лит. 
Применяется снова формула: 

Л ~ (1000—а)Р, 1 ' 

въ которой х = емкость, И = сопротивлеше реостата, 
а = положен1е контакта на мостике, у = разбавлеше въ 

+ 
куб. сайт. Такъ какъ атомность N8=1,то п г = 1, и фор­

мула (2) принимаетъ видъ: 
^102*—у1в2=10хп 1 (4) 

Отсюда легко определить искомую основность кис­

лоты : 
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§ 3. Поправка на электропроводность воды. 
Удельная электропроводность раствора Xt сла­

гается (какъ указано на стр. 120) изъ удельной эле­

ктропроводности воды Х0 и удельной электропро­

водности соли X. 
Х , = Х 0 + Х (6) 

Поэтому для вычислены эквивалентной электропро­

водности соли нужно ве формулу (3) ввести поправку: 
Л . с р . =Xv = (X 4—X 0 )v = X,v—X 0v 

Н 0 X ' V = ( 1 0 0 0 ­ a ) R 
Следовательно x a v 

Л = (1000­a)R X ° V ( 7 ) 

Т. е.: для того, чтобы вычислить эквивалентную 
электропроводность соли, надо изе наблюденной 
эквивалентной электропроводности раствора 
вычесть п р о и з в е д е т е изъ удельной электро­

проводности воды на разбавлен1е раствора. 
Итаке изе Ли нужно вычесть 32000 Х0, а изъ 

Л юг* следуетъ вычесть 1024000 Х0. Очевидно, по­

правка теме больше, чеме больше разбавлеше раствора. 

§ 4. Примере: янтарная кислота. 

v R а Л , = ^ Л = ЛГ— i 0 v 

< 150 576 . 
32 ¡ 120 521 ! 88,47 88,27 

100 476 
950 256 

1024 j 980 262 ! 113,1 106,8 
( 1000 266 ( 

Л = 106,8 — 88,3 = 18,5 

nt = yg­ = 1,85; следовательно: кислота 

двуосновная. 
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§ 5. При готов лен ¡6 раствора '/»* норн. ИаОН. 

Растворъ N8011 долженъ быть свободенъ отъ Ка,СО,. 
Онъ получается растворен1емъ металлическаго натрия въ 
водъ. Чтобы избегнуть загорашя натрш, могущаго со­

провождаться взрывомъ, раствореше обыкновенно ведутъ 
въ экссиккаторъ, снабженномъ тубусомъ. На дно экссик­

катора наливаютъ воду; взвешенное количество натр1я, 
отвечающее желаемой концентрацш раствора NaOH, 
помещаютъ въ платиновой чашке. Платиновую чашку 
кладутъ на поверхность воды. Наконецъ, экссиккаторъ 
плотно закрываютъ крышкой. Чрезъ тубусъ вставляютъ 
И­образную трубку, наполненную натристой известью. 

После некотораго времени (2—3 дней)—въ чашке 
получается весьма крепкш растворъ щелочи, который 
сливаютъ въ измерительную колбу и разбавляютъ водой, 
свободной отъ С О г , до желаемой концентрацш. По­

лученный растворъ устанавливаютъ на щавелевую кислоту, 
пользуясь фенолфталеиномъ, какъ индикаторомъ. Его 
сохраняють въ бутылке, предохраненной отъ доступа 
углекислаго газа изъ воздуха трубкой, наполненной натри­

стой известью (ср. стр. 76), 

21. Опредълеше числа переноса юновъ 
азотнокислаго серебра: АдЫО э . 

§ I. Переносъ юновъ. 
Когда чрезъ растворъ какого­либо бинарнаго электро­

лита проходить единица электричества, то переносъ электри­

ческаго тока производится обоими юнами электролита. 
Затемъ: такъ какъ электровозбудительная сила, пред­

ставляющая какъ бы силу растяжешя, действующую на 
оба юна, одинакова, равно какъ и концентрацш обоихъ 
юновъ, то отношеше количествъ электричества, перено­

симыхъ анюномъ и катюномъ, зависитъ лишь отъ отно­

шешя ихъ скоростей (или „подвижностей"). 
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Назовет» количество электричества, переносимое 
анюномъ: е,, а количество электричества, переносимое 
катюномъ: е 4 ; общее количество электричества пусть 
будеть: е. Тогда получаемъ следующая два равенства: 

е , + е , = е 

е г и 
при чемъ V и и обозначаютъ ПОДВИЖНОСТИ ашоновъ и 
катюновъ. Отсюда слъдуетъ, что 

е, _ е, _ У 
е, + е, е и + у 

а е, „ _ и _ 
е , + е г ~ е ~ и + у 

В. Гитторфъ, оггубликовавшш впервые въ 1856 г. 
опыты надъ переносомъ юновъ, назвалъ отношеше 

V 
—,— = п 

и И­ V 

„числомъ переноса аншна", а отношеше 

„числомъ переноса каНона". 
Числа переноса показывають намъ, какая часть об­

щего количества электричества переносится каждымъ изъ 
юновъ въ отдельности. 

Для измерешя обща г о количества электричества, 
прошедшаго чрезъ электролитъ во время опыта, пользу­

емся титровальнымъ вольтаметромъ. 

§ 2. Титровальиый вольтаметръ. 

Этотъ приборъ состоить изъ трубки I (рис. 49), име­

ющей около 30 см. длины и снабженной внизу стекляннымъ 
краномъ или резиновой трубкой съ зажимомъ. Чрезъ 
пробку проходить мЬдная проволока, вставленная въ 
узкую стеклянную трубку. Къ медной проволоке въ в 
припаяна серебряная проволока, отогнутая вверхъ. По­
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слъдняя является анодомъ. Катодъ состоять изъ плати­

новой пластинки р. . Приблизительно Зц трубки наполня­

ется 20°/о­ымъ растворомъ азотнонатр1евой соли. На 
растворъ NaNO, осторожно наливаюгь разбавленную 
азотную кислоту (1 часть HNO, уд. вьса 1,38 на 10 частей 
воды) такъ, чтобы оба раствора не смешались бы другъ 
съ другомъ. 

Рве. 49. Приборъ для опред+лешя числа переноса юновъ. 
• 

Во время прохожденш тока серебряный анодъ рас­

творяется. По окон'­анш опыта вливають всю жидкость 
въ эрленмейеръ и тггруютъ образовавшееся азотнокислое 
серебро '/5о нормальнымъ растворомъ роданистаго аммошя. 
Количество куб. сант. NH4CNS, ушедшаго на титроваше 
раствора, пропорщонально количеству растворившагося 
серебра, а следовательно и количеству электричества, 
прошедшаго чрезъ растворъ во время опыта. 

ю 
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§ 3. Приборъ для опредълежя числа переноса юновъ. 
Приборъ для опред­влешя числа переноса юновъ 

представленъ на рисунка 49 (трубка АК). Анодъ А 
устроенъ точно также какъ въ титровальномъ вольтаметре. 
Катодомъ является медная проволока. Колено трубки К 
наполняется концентрированнымъ растворомъ Cu(NO,) e io 
высоты 3 или 4 сантиметровъ. На растворъ Cu(NO,), осто­

рожно наливаютъ растворъ «/го­нормальнаго AgNO, (со­

держащШ 2,125 гр. AgNO, на 250 куб. см. раствора). 
Такимъ же растворомъ наполняютъ колено А и соедини­

тельную трубку. Вслъ\дств1е прохождешя электрическаго 
тока концентращ'я раствора у анода увеличивается, такъ 
какъ у анода происходить растворенье серебра. Однако, 
увеличена концентрации юновъ серебра у анода меньше 
того количества серебра, которое растворяется при электро­

+ 
лизъ, такъ какъ часть катюновъ Ag участвуетъ въ пере­

носе тока и уходить вместе съ токомъ къ катоду. 
Для опыта можно применить токъ въ ПО вольт, 

(токъ, применяемый для освещешя). Чтобы увеличить 
сопротивлеше, следуетъ, однако, включить въ цъпь еще 
одинъ приборъ АК, только наполненный водой. Для 
этого прибора можно и анодъ примънить изъ мъди. 

На рисунке 49 представленъ еще медный вольта­

метръ III. Онъ наполняется растворомъ CuS04, подкислен­

нымъ сърной кислотой. Этт ель рекомендуетъ слъдую­

щш составъ раствора: 150 гр. сернокислой мъди 4­ 500 гр. 
конц. сърной кислоты + 50 гр. спирта + 1000 гр. воды. 
Для избъжашя окислешя выделяемой мъди чрезъ стек­

лянную трубку пропускается медленная струя водорода. 
Электроды состоять изъ меди. Этотъ приборъ можно 
применять вместо титровальнаго вольтаметра (Г). 

§ 4. Установна приборовъ. 

Когда обе трубки: I и II наполнены вышеописаннымъ 
способомъ, а трубка для сопротивлешя наполнена дестилли­
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рованной водой, приборы соединяются другъ /т> дру­

гомъ и съ полюсами тока для освещешя такъ, какъ это 
схематически указано на рис. 50. Когда токъ замкнуть, 

Рис. 50. Схема для соединешя приборовъ при опред'Ьленш 
чиселъ переноса юновъ. 

то стрълка миллиамперометра МА вовсе не отклоняется. 
Тогда открываютъ пробку отъ трубки съ водой W и при­

бавляють по каплямъ растворъ Си504 до твхъ поръ, 
пока сила тока не достигнетъ 10—15 миллиамперовъ. 
Послъ двухъ часовъ опыть оконченъ, и токъ прерываютъ. 

§ 5. Пригьръ. 

Продолжительность опыта: 2 часа; сила тока: 
10 миллиамперовъ. 

Титръ раствора роданистаго аммошя: 12,17 см3 

«/«о норм. AgN0 3 отвъчаютъ 40,9 см3 ЫН4СЫБ. 
Вольтаметръ: вся жидкость налита въ эрлен­

мейеръ и протитрована. Ушло 64,0 см3 NH 4CNS. Это 
число, какъ выше показано, пропорщонально пройденному 
количеству электричества: е. 

Приборъ для переноса: 26,01 см8 анодной 
жидкости потребовали при титрованш 123,7 см3 раствора 
ЛН4СЫ8. (Вообще не слъдуетъ брать для титровашя 
больше 20—25 см3.) Такъ какъ первоначально (т. е. до 
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опыта) анодная жидкость содержала ' / 2 0 норм, растворъ 
AgN0 3

> то можно вычислить, сколькимъ см3 раствора 
МН 4 С№ отвечало бы 26,01 см* анодной жидкости до 
опыта. 

* = 4 0 1 2 У = 8 7 > 4 4 0 , 8 ш * ™ 8 -

Въ действительности однако ушло 123,7 см3 гШ4С1^5. 
Следовательно, увеличеше концентрации анодной жидкости 
= 123,7—87,44 ­— 36,26 см3 Ш.СЫБ. Оть электрическаго 
тока у анода аппарата для переноса растворилось столько 
же серебра, сколько и у анода вольтаметра. Въ такомъ 
случае следовало бы ожидать равнаго прибавленш кон­

центрации азотноккслаго серебра, т. е. 64,0 см3. Разность: 
64,0—36,26=27,74 см* г Ш 4 С ^ отвечаетъ, слвдова­

+ 
тельно, тому количеству юновъ Ag, которое унесено 
вмесгв съ токомъ. Это количество пропорщонально ко­

личеству электричества е,, которой перенесено катюномъ. 
Отсюда следуетъ, что 27,74 см3 NH 4CNS пропорщональны 
количеству электричества е 8 , между темъ какъ 64,0 см3 

г4Н4СЫ8 пропорщонально общему количеству электри­' 
чества е, т. е. 

¥=?6г=0­4 3 3­
Это число, какъ мы ВИДЕЛИ въ § 1, и есть число 

переноса шна серебра, такъ какъ 

5* = — ? ­ = 1 — п=0,433. 
е и + у 

ЧИСЛО переноса анюна N03 равно: 

— = п = 1 —0,433=0,567. 
и­Ь V 
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22. Электровозбудительная сила гальвани-
ческихъ элементовъ. 

§ I. Методъ. 

Электровозбудительная сила гальваническихе эле­

ментовъ определяется съ большой точностью по ком­

пенсац!онному методу Поггендорффа. 
Концы Витстонова 

моста а и Ь (рис. 51) 
соединяются съ постоян­

нымъ источникомъ тока 
(аккумулйторомъ). Ме­

жду точками а и Ь полу­

чится тогда определен­

ная разность потенща­

ловъ: около 2 воль­

товъ. Ответвляя токъ 
въ а и въ подвижномъ 
контакте с, мы гголу­

чимъ между точками а и с другую разность потенщаловЬ, 
меньшую нежели между а и Ь. Эта разность будете 
темъ меньше, чеме ближе друге ке другу точки а и с; 
наобороте: удаляя контакте с оть начала мостика а, мы 
увеличивеме разность потетцалове между а и с 

Изследуемый элементе х (напр. нормальный эле­

менте) соединяготе съ мостикоме ве а и се подвижнымъ 
контактомъ с. Въ эту цепь включаюте еще гальвано­

метре С Наследуемый элементе включается таке, чтобы 
его положительный полюсе помещался противъ положи­

тельнаго полюса аккумулятора, а отрицательный полюсь 
— противъ отрицательнаго полюса аккумулятора. Въ 
цепи, образуемой отрезкоме проволоки ас, гальваноме­

троме й и элементоме х, мы (вообще) будеме наблюдать 
появлеже тока. Токе пойдете по напрэвлешю хОаск, 
если электровозбудительная сила, элемента к больше 

Рис. 51. 
Схема соединения приборов* д м опре­

дйлемя электрово:',будительной силы 
гальванических* элементов».. 
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разности потенщаловъ между точками а и Ь; если же 
разность потенщаловъ а и Ь больше электровозбудитель­

ной силы элемента ж, то токъ пойдеть по направлешю 
жсаж. Между этими двумя положешями можно найти 
такое положеше контакта с на мостикв, когда токъ вовсе 
не проходить чрезъ цьпь и гальванометръ остается въ 
поков. Тогда электровозбудительная сила нормальнаго 
элемента какъ разъ компенсируется разностью потен­

циала между точками а и с. 
Нормальный элементъ замъщаютъ тогда другимъ 

элементомъ, электровозбудительная сила котораго неиз­

вестна, и снова находятъ то положеше контакта на АО­

стикъ, при которомъ токъ не проходить чрезъ гальвано­

метръ. Если для нормальнаго элемента найденное поло­

жеше контакта равно а „ для второго элемента а2 и 
если электровозбудительныя силы обоихъ элементовъ 
равны к, и х 2, то 

' 0 ) 
* . а,' 

Отсюда можно вычислить жг, зная электровозбуди­

тельную силу нормальнаго элемента ( х , ) . 
(2) 

§ 2. Нормальный элементъ. 

Въ качестве нормальныхъ 
элементовъ могуть быть употреб­

ляемы только таюе гальваничесюе 
элементы, въ которыхъ ни эле­

ктроды ни электролитъ не испы­

тываютъ измененш подъ вл1яшемъ 
непродолжительныхъ токовъ, иду­

щихъ въ одномъ или въ другомъ 
направленш. Элементы съ поля­

ризующимися электродами не могуть быть поэтому при­

менены для этой цели. 

Рис. 52. 
Нормальный илемеитъ. 
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На практике употребляются главнымъ образомъ нор­

мальные элементы двухъ видовъ: Кларка и Вестона. 
Элементъ Кларка содержить въ качестве электродовъ 
ртуть и 10°/0­ную амальгаму цинка, а ве качестве электро­

литове насыщенные растворы сернортутной и серноцин­

ковой соли: гп + ^\гпБО, — НггБ04 1 Hg. 
Во время работы цинке растворяется ве электролите, 

++ 
образуя положительные юны 2п, между теме каке одно­

+ 
временно юны И§ теряюте свой положительный заряде и вы­

деляются ве виде металлической ртути. Такиме образоме 
ве элементе положительные юны (катюны) •) передвига­

ются оте цинка ко ртути: последняя является по лож и­

тельныме полюсоме (катодоме) а амальгама — отри­

цательныме полюсоме (анодоме). Элементе Кларка 
обладаете теме недостаткоме, что его электродвижу­

щая сила зависите оте температуры. Она вычисляется 
по формуле: 

зс= 1.4328—0.00119(1— 15)—0.000007(1—15)*. 
Электродвижущая сила элемента Вестона не зави­

сите оте температуры. Электродами являются ртуть и 
Цо/о­ная амальгама кадмга; а электролитами — насыщен­

ные растворы сернокислыхе солей обоихе металлове: 
Со + Hg !С(150 4 — Н& ,БО 11 Н& 

Во время работы происходите реакщя: 

2Н^ = 2 ^ + 2Р. 
Катодоме является снова ртуть. 
Кадм1евый нормальный элементе(рис.53)при­

готовляется следующиме образоме. Ве пробирка рас­

творяюте 1 часть химически чистаго кадм1я ве 7 — 8 частяхе 
химически чистой ртути, нагревая амальгаму до полнаго 

' ) Значеше назвавШ: ьатюнъ и анюнъ легко запомнить по перввмъ 
буквамъ: каповъ обозначает* металл* (К = калла), анюнъ — кислотная 
радикал* (А = ас1'с1ит^ кислота К а т Г о н н в с е г д а д в и ж у т с я по 
н а п р а в л е н а къ катоду , а анионы — къ а н о д у . 
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В Ъ НЕЙ РАСТВОРЕНЬЯ К А Д Т Я . Ж И Д К У Ю АМАЛЬГАМУ ВЛИВАЮТЪ 

ВЪ ТО КОЛЕНО СОСУДА, ИМЕЮЩЕГО Ф О Р М У БУКВЫ Н, КОТОРОЕ 

ОБОЗНАЧЕНО НА РИСУНКЕ. В Ъ Д Р У Г О Е КОЛЕНО СОСУДА ВЛИ­

ВАЮТЪ ТАКОЕ ЖЕ КОЛИЧЕСТВО ЧИСТОЙ РТУТИ. В Ъ СТУПКЕ 

РАСТИРАЮГЬ СБРНОКАДШЕВУЮ СОЛЬ СО СЕРНОРТУТНОЮ СОЛЬЮ, 

СЪ НЕБОЛЬШИМЪ КОЛИЧЕСТВОМЪ РТУТИ И СЪ НАСЫЩЕН­

НЫМЪ РАСТВОРОМЪ КРИСТАЛЛИЗОВАННОЙ СЕРНОКАДМ^ЕВОЙ СОЛИ 

(С(1504­г­8/зН,0). П Р О М Ы В Ъ ОСАДОКЪ НЕСКОЛЬКО РАЗЪ 

СВЕЖИМЪ НАСЫЩЕННЫМЪ РАСТВОРОМЪ сврнокадм1евой СОЛИ, 

пробка 
оар>фф«еъ 

амальгам я 
кадм!я 

Рис. 53. Съчеше элемента Вестона. 

вводить полученную смесь въ то колено сосуда, въ кото­

ромъ находится ртуть; смесь Сс1804,Р^5804 и г>^ дол­

жна составлять слой около 5 мм. высоты. Остальную 
часть ртутнаго колена, другое колено и соединительную 
трубку наполняютъ нерастертыми кристаллами Сё80 4. 
8 зН г О и насыщеннымъ растворомъ сЬрнокадлпевой соли. 
Оба колена заливаютъ расплавленнымъ параффиномъ, 
закрывають пробками и покрываютъ поверхность про­

бокъ сургучемъ. Между параффиномъ и жидкостью 
долженъ остаться въ каждомъ колене небольшой пу­

зырекъ воздуха (ср. рис. 53). 
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Электродвижущая сила кадшеваго элемента указана 
въ слъдуюшей таблице: 
температура: О* 10° 20° 30 е 

электрода, сила х,: 1.0189 1.0189 1.0186 1.0181 вольтове. 
Ве обоихе эЛементахе, кад>певомъ и цинковомъ, эле­

ктрически? токе не производить длительнаго изменешя 
элекродове и электролитове: оба раствора насыщены, 
да кроме того концентращя ихе ве виду большого 
избытка твердыхе солей не претерпеваете измененш. 
Всетакй надо избегать сильныхе токове ( > 0.0001 ампера). 
Если по какой­либо случайности (напр. вследсше корот­

каго замыкашя) элементе подвергается сильному току, 
то оне только по прошествш несколькихе дней обратно 
получаете нормальную электродвижущую силу. 

На рис. 54 представлена установка приборове для 
определен!я электровозбудительной силы. 

Рис. 54. Установка прибором для опрвдълешя электровозбудительной 
силы элементовъ. 

§ 2. Гальванометре. 

Для измерешй, не требующихъ особенной точности, 
удобно применять гальванометръ, изображенный на рис. 55 
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Въ полЪ с и ль наго магнита подвешена легкая четыреху­

гольная катушка. Какъ только 
чрезъ нее проходить токъ, она 
стремится установиться въ пло­

скости перпендикулярной къ на­

правлешю силовыхъ лиши магнита. 
Уголь отклонешя катушки зависеть 
отъ силы тока, проходяшаго чрезъ 
нее. Положеше 'катушки указы­

вается на шкале стрелкою. 
Гальванометры этого типа го­

раздо менее чувствительны къ 
магнитнымъ изменешямъ окружа­

ющего пространства, нежели инстру­

менты, основанные на отклонение магнитной стрелки въ 
поле электрическаго тока (напр. астатичесюй гальвано­

метръ, описанный на стр. 106). Для более точныхъ изме­

решй необходимо впрочемъ применять гальванометры, 
снабженные приспособлешемъ для отчета при помощи 
зеркала и шкалы. 

Рис. 55. 
Галыанометръ. 

§ 3. Внлючитель. 

Во время измерешй электродвижущей силы следу­

етъ избегать лродолжительныхъ токовъ, отъ 
которыхъ истощается нормальный 
элементъ и элементы, подвергаемые 
изследованпо. Для кратковремен­

наго включешя нормальнаго эле­

мента и гальванометра применяютъ 
особый включитель (рис. 56); на­

давливашемъ на кнопку а полу­

чается коатковременное замыкаше 
тока чрезъ пружину. Когда дав­

ление на кнопку прекращается, пружина отскакйваеть, и 
токъ прерывается. 

Рис. 56. Включитель тока. 
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§ 4. Капиллярный электрометре. 
Капиллярный электрометръ применяется въ техе 

случаяхъ, когда требуется особенно чувствительный по­

казатель тока. Капиллярный электрометръ (рис. 57) 
представляетъ своеобразный гальванически элементъ, въ 
которомъ оба электрода состоять изъ ртути, а электро­

литомъ является разбавленная серная 
кислота. Сухой и свободный отъ 
пыли электрометръ наполняется сна­

чала химически чистой ртутью (стр. 158) 
чрезъ колено а; къ последнему припаяна 
капиллярная трубочка, сообщающаяся 
се маленькой колбочкой Ь. Ртуть на­

полняете колено а до известной вы­

соты, при чеме йзлишекъ ея перели­

вается въ колбочку. Когда >/4—'з кол­

бочки наполнена ртутью, остальная 
часть колбочки наполняется чрезъ 
шейку ея разведенной серной кислотой 
(2­нормальной). Для наполнешя при­

меняютъ капиллярную воронку, которую 
легко приготовить, вытягивая пробирку 
въ паяльномъ пламени. Серная кислота 
должна въ шейке доходить выше капил­

лярной трубочки и заполнять последнюю вплоть до уровня 
ртути. Пузырекъ воздуха удаляется изъ капилляра выду­

вашемъ ртути изъ а въ Ь. 
Легко заметить, что ртуть ве капиллярной трубочке 

стоите ниже уровня ртути ве открытоме колене а. 
Разность высоте определяется величиной поверхност­

на г о натяжен1я (капиллярности) ртути въ соприкосно­

вении со серной кислотой. Изъ ОПЫТОБЪ Липпмана 
известно, что величина поверхностнаго натяжешя ртути 
меняется ве зависимости оте разности эле­

ктрическаго потенциала ртути и электролита. 
Когда чрезе капиллярный электрометре проходите электри* 

Рис. 57. Капилляр­

ный электрометр*. 
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ческш токъ, даже весьма малой силы, — онъ „поляри­

зуете" ртуть, т. е. увеличиваетъ или уменьшаетъ разность 
потенщала ртути и электролита. Всльдств1е этого мъня­

ется ея поверхностное натяжеше, и при эамыканш тока 
уровень ртути въ капилляре подымается или опушается, 
смотря по направленно посльдняго. Когда токъ чрезъ 
электрометръ вовсе не проходить, ртуть должна оста­

ваться въ покое. Во время измъренш шцутъ то положёше 
контакта на мостике, въ которомъ поел в замыкашя тока 
ртуть въ электрометръ вовсе не передвигается; во избъ­

жаше ошибокъ рекомендуется определять два поло­

жешя контакта, при которыхъ ртуть передвигается на 
одинаковое число двлетй вверхъ и внизъ и брать 
среднее изъ нихъ за искомый результатъ. 

Положеше ртути въ капиллярь наблюдается при 
помощи небольшого микроскопа, окуляръ котораго сяа­

бженъ шкалой съ дълешями. Электрометръ 
укръпляютъ въ штативе такъ, чтобы уровень 
ртути при отсутствш тока находился какъ разъ 
по средине поля зрешя. Для увеличетя отчет­

ливости къ капиллярной трубке, приклеивают* 
со стороны, обращенной къ микроскопу, куоокъ 
покрывательнаго стеклышка (для микросюэпн­

Д рованш) посредствомъ канадскаго бальзама. 
1. Капиллярный электрометръ является при­

боромъ чрезвычайно чувствительнымъ ко всякой 
Рис 58. поляризацш. Поэтому съ нимъ следуеть обхо­

Капилляр­ диться чрезвычайно осторожно: 
I токъ включать на короткое время; 

Лютера. П. по возможности избегать анодной по­

ляризацш, т. е. пропускать токъ по направлетго 
отъ колбочки къ капилляру; 

III. наблюдать за чистотой капиллярной трубочки. 
Если трубочка засоряется, то ее часто удается 

очистить, выдувая каплю ртути чрезъ капиллярь въ кол­

бочку. Когда этотъ тлемъ не ведетъ къ цели, электро­
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метръ промываютъ горячей крепкой азотной кислотой, 
растворомъ ЫаОН и водой и сушагь струей воздуха, филь­

трованного чрезъ вату. 

Рже. 59. Схема соединетя приборов* д м опредвлешя электровозбу­

днтельной силы элементов*. 

Въ электрометрЬ Лютера (рис. 58) обе трубки 
запаяны, и воздухъ изъ нихъ выкачанъ. Такимъ обра­

зомъ приборъ предохраненъ 
отъ загрязнешй, могущихъ въ 
него попасть извне. 

Оба полюса электрометра 
соединяются съ включите­

лемъ, какъ показано на рис. 
54. Рисунокъ 59 даеть намъ 
схему соединетя отдельныхъ 
приборовъ. А — аккумуля­

торъ, В — прерыватель тока, 
СО — Витстоновъ мостикъ. 
и изеледуемый элементъ Р присоединены къ ртутному 
прерывателю О (рис. 60) такъ, что перестановкой дуги в 
можно включать въ цепь попеременно то Е, то изеле­

Рис 60. Гиротропъ. 

Нормальный элементъ Е 
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удемый элементъ Р. Капиллярный электрометръ Л соеди­

няется съ включителемъ Н такъ, чтобы при свобод­

номъ положенш пружины электрометръ быль замкнуть 
самъ въ с е б е ; это положеше показано на схеме. Оно 
способствуетъ уничтожение вызванной токомъ поляри­

защи электрометра. При надавливай ил на кнопку пру­

жины сообщеше обоихъ ртутныхъ электро­

да» довъ между собою прекращается, такъ какъ 
С У одинъ полюсь электрометра соединяется 

тогда съ нормальнымъ элементомъ, а другой 
— съ контактомъ Витстонова мостика. Во 
избежаше анодной поляризащи соеди­

няютъ капиллярную ртуть съ от­

рицательнымъ полюсомъ элемента и 
отыскиваютъ нулевое положеше 
контакта на мостике, начиная съ 
левой стороны (отъ нуля). 

§ 5. Очистка р т у т и . 

Для нормальнаго и другихъ гальвани­

ческихъ элементовъ и въ особенности для 
капиллярнаго электрометра необходимо при­

менять химически чистую ртуть. Ее по­

Рис 61 лучаютъ изъ продажной ртути взбалтыва­

Приборъ для н 1 е м ъ съ 5°/о­нымъ растворомъ г^ (Ы0 3 ) г , 
очистки ртути, подкисленнымъ азотной кислотой. Металлы 

менее благородные нежели ртуть растворя­

ются, замещая ртуть въ азотнортутной соли. После неко­

тораго времени сливаютъ раство'ръ со ртути и последнюю 
пропускаютъ чрезъ оствальдовсюй аппаратъ для очистки 
ртути, изображенный на рис. 61. Аппаратъ можно напол­

нять тъмъ же растворомъ азотнортутной соли, который 
употреблялся для взбалтывашя. Ртуть вливается чрезъ 
капиллярную воронку Т въ длинную трубку, наполненную 
5°/о­нымъ растворомъ ^ ( N 0 , ) , и содержащую въ нижней 
части чистую . ртуть. При этомъ ртуть разбивается на 
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РИГ­. 62. 

Бутылочка 

мелюя • капельки, собирающдяся въ нижней части прибора 
въ слой чистой и сухой ртути, вытекающей чрезъ отверспе 
согнутой трубки. Для сохранешя ртути и для 
удобнаго выливашя небольшихъ количествъ ея 
применяется простая бутылочка, изображенная 
на рис. 62. 

Отъ более благородныхъ металловъ ртуть 
очищается путемъ перегонки въ пустотъ, для 
чего применяются различные более или менее 
сложные, аппараты (напр. приборъ Вейн­

гольда). Однако, проще всего произвести.пе­

регонку въ пустоте въ обыкновенной фракщон­

НОЙ К О Л Б Е , ПОДОбнО ТОМУ, КАКЪ ПРОИЗВОДИТСЯ для хранен1я 

перегонка органическихъ соединена подъ и выливашя 

уменьшеннымъ давлешемъ.4) ртути. 

§ 6. Электровозбудительная сила элемента Ленланше. 

Элементъ Лекланше принадлежить къ числу элемен­

товъ съ твердымъ деполяризато ромъ. Анодъ состоитъ 
изъ цинковой пластинки, катодъ изъ реторт­

наго угля, проводящаго токъ; катодъ по­

гружается обыкновенно въ мешокъ, на­

полненный смесью угля съ зернистой 
перекисью марганца: МпО,. Электро­

литомъ здесь является крепюй растворъ 
хлористаго аммошя. 

Во время работы анодъ образуетъ 
++ 

положительные юны Ъи, которые съ хло­

ристымъ аммошемъ отчасти соединяются 
въ амм1ячноцинковую соль, между тЬмъ 
какъ на катоде выделяется водородъ. 
Общая схема реакщи выражается въ Р„С. 6 3 ЭЛЕМЕНТЪ 

уравненш: 
1п + 2 Ш 4 + 2 С1 = 2п ( Ш , ) , + 2 С1 + Н,. 

Л Е К Л А Н Ш Е . 

1 Н и 1 е П , Ие^сЬг. Шг рпуа1к. Спет. 88, 614 (1900). 
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Но водородъ тоже имеете известное стремлеше 
перейти обратно въ растворе; кроме того выделение этого 
элемента въ газообразномъ виде требуете особаго доба­

вочнаго напряженш. Для уничтожены вызываемой этими 
обстоятельствами поляризацш катода, уменьшающей эле­

ктровозбудительную силу элемента во" время работы, 
окружаютъ катоде перекисью марганца. Перекись марганца 
окисляете водороде: 

ЗМпО, + 2 Н 4 = 1 ^ , 0 , + 2 Н г О. 
Элементъ Лекланше имеете довольно постоянную 

электровозбудительную силу и малое внутреннее сопро­

тивлеше. Оне часто применяется на практике. Ке тому 
же типу принадлежите большинство т. и. „сухихе" эле­

ментове; ве этихе элементахе растворе ЫН4С1 впитане 
въ пористую массу, наполняющую весь сосуде (напр. 
кизельгуре). 

Определешя электровозбудительной 
силы дали следуюшде результаты, при 
включенш гальванометра: 
для нормальнаго элемента а, =51,7 см. 

х , = 1.0185 вольт, 
для элемента Лекланше а, =73,5 см. 

. , = ^ 4 = 1 , 4 4 в. 

§ 7. Аннушуляторе. 

Аккумуляторе употребляется на 
практике для сохранения электрической 
энергш. Свинцовый аккумуляторъ 
оказался, несмотря на его большой 
весе, до сихе поре единственныме 

аккумуляторомъ, способнымъ къ практическому приме­

нение. Оба электрода состоять изъ свинца; анодъ (—) 
покрывается. пористымъ свинцоме, а катоде ( + ) пере­

кисью свинца: РЬ0 2 . Электролите здесь 30».о­ая серная 
кислота. Во время работы происходите реакщя, анало­

Рнс. 64. 
Аккумуляторъ. 
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гичная реакши въ элементе Лекланше: анодъ растворяется, 
превращаясь въ сернокислый свинецъ, а перекись свинца 
у катода возстановляется водородомъ въ окись свинца, ко­

торая въ свою очередь съ серной кислотой образуетъ 
сернокислый свинецъ. Итакъ у анода исчезаютъ отри­

цательные юны Б04: 

РЬ + 2Н + 504 = РЬБО, + 2Н; 
у*катода исчезаютъ положительные водородные юны: 

РЬО, + 2Н + (2Н-|-8б4) = РЬБ04 + 2Н вО. 
Когда элементъ з а р я ж а е т с я , то происходять 

совершенно обратные процессы: токъ проходить въ 
аккумуляторе отъ перекиси свинца къ свинцу. Теперь 
анодомъ является РЬО«. Здесь происходить разряжеше 
гидроксильныхъ юновъ ОН, при чемъ сернокислый сви­

нецъ, возникали раньше во время работы аккумулятора, 
окисляется въ перекись свинца: 

РЬБ04 + 20Н + 2Р = РЬО, + 2Н + БО,. 
Р обозначаеть количество электричества, нужное для 

выделены одного эквивалента какого­либо юна (96540 
кулоновъ; ср. стр. 101). У катода происходить разло­

жение сернокислаго свинца и образоваше отрицательныхъ 

юновъ: Б0 4 

РЬБО,— 2Р = РЬ + 504. 
Такимъ образомъ мы въ аккумуляторе имеемъ почти 

полное превращеше электрической энергш въ химическую 
и обратно. 

Для определены электровозбудительной силы акку­

мулятора нужно въ А (рис. 59, стр. 157) вставить 2 акку­

мулятора; понятно, что для нормальнаго элемента полу­

чается тогда другое нулевое положеше контакта* на 
мостикЬ. 

п 
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§ 8. Примъръ. 

Примерь: для нормальнаго 
элемента получено . . : а 0=26,1 см. т:0 = 1,0185 вольт, 

для аккумулятора получено: а = 52,7 см. * = 2,055 вольт. 
Въ заряженномъ состоянш аккумуляторъ имеетъ 

довольно постоянную электровозбудительную силу въ 
2 вольта; после полнаго разряжешя она быстро падаетъ. 
Во избежаше порчи аккумуляторовъ следуете соблюдать 
ствдуюппя правила: 

I. не разряжать аккумуляторовъ ниже 1.6 вольтовъ; 
II. никогда не оставлять ихъ въ незаряженномъ 

состоян1и; 
III. во время заряда и при работе не подвергать акку­

муляторовъ дъйствно большей силы тока, нежели 

(уд. в. 1,25). 

§ 9. Испытаюе элемента Дашеля-

Элементъ Данте л я есть обратимый элементъ съ 
двумя металлами и съ двумя электролитами, содержащими 

это указано въ 
предписанш, присо­

вокупляемомъ за­

водомъ для дан­

наго сорта аккуму­

ляторовъ; ») 
IV. употреб­

Элемептъ ДанГеля. 
Рис. 65. 

лять для напол­

нешя аккумулято­

ровъ только хими­

чески чистую 
серную кис­

лоту определен­

ной концентрации 

I) Обыкновенно считаюгь 0.01 амп. на каждый квадр. сайт, поверх­

ности катода (РЬСЬ). 
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1оны этихъ металловъ (рис. 65 ) . Металлы — это цинкъ 
и мъдь; электролиты — растворы ихъ сърнокислыхъ 
солей: Z n S 0 4 . 7 H t O и C u S Ö 4 . 5 H g O . Цинкъ амальгами­

руется чистой ртутью, а мъдь покрывается электроли­

тическимъ осадкомъ мъди. Электролиты применяются въ 
видъ нормальныхъ растворовъ (1 моль соли на 1 литръ) 
и »/i о о нормальныхъ. Оба электролита сообщаются по­

средствомъ согнутыхъ трубочекъ со стаканчикомъ, напол­

неннымъ нормальнымъ растворомъ хлористаго катя. 
Амальгамироваше цинка производится погруже­

шёмъ чистой цинковой палочки въ растворъ азотнортут­

ной соли Hg(NO,)j, подкисленный HNO,, а затъмъ во 
ртуть. Послъ амальгамировашя палочку хорошо промы­

ваютъ водой и растираютъ амальгаму сухой шерстяной 
тряпкой. Мъдь осаждается электролитически на хорошо 
очищенной мъдной проволокъ ( 2 — 3 миллим. д1аметра) изъ 
раствора C u S 0 4 токомъ одного аккумулятора.' Токъ 
пропускаютъ въ течеше 1 минуты и послъ этого эле­

ктродъ промываютъ водой. Соли для нормальныхъ 
растворовъ (по 100 к. с.) взвъшиваютъ лишь приблизительно 
(на въсахъ для тарировашя), такъ какъ разница концен­

тращи растворовъ мало вл1яетъ на электровозбудитель­

ную силу элементовъ; j / ю о нормальные растворы получа­

ются путемъ соотвьтственнаго разбавлен1я нормальныхъ 
растворовъ. 

Слъдуетъ опредълить электровозбудительную силу 
сльдующихъ комбинащй: 

I. Zn | V » Z n S 0 4 — Vi KCl— > / i C u S 0 4 i Cu 
I I . Zn | '/ioo Z n S 0 4 — »/• KCl — tji C u S 0 4 ] Cu 

III . Zn » / j o o Z n S 0 4 — »/» KCl— » n o o C u S 0 4 ! Cu 
I V . Zn | V ZnSO. — '/• KCl — '/i oo CuSO, I Cu 

§ 10. Механизм* возбужден1я т о к а въ цЪпяхъ Дан1еля. 

Генкльный основатель электрохимш А. Вольта 
усматривалъ источникъ электрическаго тока гальвани­

ческихъ элементовъ въ мъстъ соприкосновен1я двухъ 
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различныхъ металловъ другъ съ другомъ. Это воззреше 
оказалось однако несовместимыме съ принципомъ сохра­

нешя энергш: источникомъ электрической энергш въ галь­

ваническомъ элементе можетъ быть только энерпя хими­

ческая, выделяющаяся въ свободномъ виде при техе 
превращешяхъ, который происходять во время работы 
элемента. Поэтому въ настоящее время более вероятныме 
является предположеше, согласно которому токъ возни­

каетъ въ томъ месте, гдЬ происходят^ химичесюе лро­

цессы, т. е. у электродовъ. , 
На основанш гипотезы о существованш свободныхъ 

юновъ можно себе составить представлеше о механизме 
возбужденш тока въ элементъ Дамеля и другихъ. 
Реакцш, происходящая въ элемента Дашеля, выражается 
уравнешеме: 

2п + Сц50 4 =2п80 4 +Си. 
Принимая во внимаше разложение солей на юны, 

мы можемъ написать вместо предыдущаго уравнешя: 
+ + — ++ — 

2п + Си + 5 0 4 = 2п + Б0 4 + Си. 

Изъ этого уравненш следуете, что юны Б0 4 не из­

меняются во время реакцш. Следовательно, реакщю эту 
мы можеме еще упростить: 

+ + + + 
2п + Си = 2п + Си 

У а н о д а цинкъ растно­
ряется, образуя положи­

+ + 
тельные юны: 2п со­
гласно уравненш: 

++ 
2п >­ 2п. 

­ и 

Рис. 66. Механизм* воипикиовешд 
тока въ гальванической ц­Ьпи. 

При этомъ растворъ по­
лучаетъ положительный за­

+ ­Р 
рядъ (отъ + юнове 2п), а 

на цинковой пластинке остается заряде отрицательный. 
Одновременно у катода происходите процессе обратный: 
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положительные юны мъди разряжаются, образуя металли­

ческую мъдь: + + ' 
Си >­ Си. 

1оны мъди сообщаютъ свой зарядъ катоду, который 
вствдстае этого заряжается положительно, между 
тъмъ какъ растворъ остается заряженнымъ отрицательно 

(оть избытка юновъ §0 4 ) . 
Этоть процессъ не можетъ однако долго продол­

жаться: когда разность потенщаловъ у обоихъ электро­

дов* достигла извъстнаго предела, растворен1е цинка и 
осаждеше мъди прекращаются вслъдств1е того, что юны 
цинка притягиваются отрицательнымъ цинковым* электро­

домъ, а юны серной кислоты снова притягивают* поло­

жительные атомы мъди. Такимъ образомъ накоплен1е отри­

цательнаго электричества у анода и положительнаго эле­

ктричества у катода мъшаетъ дальнейшему ходу реакцш. 
Но коль скоро мы соединим* катодъ съ анодом* 

металлическим* проводникомъ, мы этим* дълаемъ воз­

можнымъ обмънъ электрическихъ зарядовъ между ними. 
Положительное электричество м­вди передается цинку, и 
обратно: отрицательный зарядъ цинка передается мъди. 
Тогда оба электрода разряжаются и описанный выше 
реакцш могутъ итти непрерывно до полнаго растворешя 
цинка или до полнаго осаждешя мъди. Такимъ обра­

зомъ получается постоянный токъ положитель­

наго электричества, а именно въ, проволоке отъ 
мъди къ цинку а въ элемент* отъ цинка къ 
м^ди. 

§ ||. Осмотическая теор1я гальванических* цепей. 

^ Процессы, происходящее въ элементе Дашеля суть 
т. н. процессы обратимые; заставляя токъ пройти чрезъ 
элементъ въ обратномъ направление (отъ меди къ цинку), 
мы можемъ вызвать раствореше меди и осаждеше цинка: 

Си + 2п + 164 = Си + 5 0 4 + 2 п 



166 

Для этого требуется затрата известнаго количества 
работы. 

Следуя примеру Гельмгольца, Нернстъ прило­

жилъ къ явлешяме, происходя щимъ въ элементе Дателя, 
принципъ термодинамики, относящийся ке явлешямъ 
обратимыме вообще. Принципе этоте гласите, что ра­

бота, производимая обратимыме процессоме, не зависите 
отъ пути, по которому система перешла изе даннаго на­

чальнаго состоянш въ данное конечное состояше. 
Работа, получаемая при переходе одного моля 

вещества изе раствора, осмотическое давлеше котораго 
= р^ ве другой растворе, осмотическое давлеше кото­

раго == р г , выражается формулой: 

А = РчТ1п­^­ (3)/ 
Р* 

Въ данномъ случае электрическая работа получается 
при переходе 1 моля металлическаго цинка изе электрода 
ве растворе, содержащей юны цинка. Приписывая металли­

ческому цинку известное давлеше, вызываемое его стре­

млешеме ке растворешю ( .упругость растворешя") 
и обозначая величину этого давлешя Р,, а осмотическое 

+ + 
давлеше юновъ Хп въ растворе р,, можемъ вычислить 
ту максимальную работу, которую можно получить при 
растворенш 1 моля цинка: 

А ^ Р Л Ъ ^ (4) 

Аналогичнымъ образомъ можемъ вычислить работу, кото­

+ + 
рую можно получить при переходе 1 моля юнове Си въ 
металлическое состоите: 

А 2 = РЛ1пЬ (5) 

при чемъ Р, обозначаетъ постоянную упругость растворешя 
Металлической меди, а р 4 — осмотическое давлеше 

+ + 
юнове Си ве растворе. Одновременно чрезе элементе 
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проходить количество электричества, равное 2Р: по Ш на 
каждый гр. — эквивалентъ. 

Если электровозбудительная сила = х, то электри­

ческие токъ можеть во время растворешя 1 моля цинка 
и выделешя 1 моля меди произвести работу: • 

\ = тх2Р (6). 

Согласно II принципу термодинамики, эта работа должна 
быть равна осмотической работе элемента, т. е. 

А = А, + А, 

2хР = ЬГПп + Г^ Т1 п Ж 

Р1 Р г 

РТ(1п^± — 1п^) (7) 
х ­

2F 
Эта формула служите для вычисления электровоз буди 
тельныхъ силе обратимыхе гальваническихе элемен­

тове. Для расчета следуете выразить х, F и R ве 
системе абсолютныхе единице: 

х вольт. = х х 10е e g . s. 
F = 96540 х 10« с g. s. 
R = 8.316 х 10' с. g. s. 

Для превращешя десятичныхъ логарифмове ве натуральные 
(In) следуете ихе помножить на модуль = 2.303. 

Подставляя эти величины въ ур. (7), мы получимъ: 

8.316 х 101 Т (log ^ — log ^ ) х 2.303 
х х 10е = P i _ . Рл 

2 х 96540 х 10» 
0.0001985 Р, , Р,. , „ 

х = = Т(log­Д — log ­ 4 ) (8). 
» *• Yi VI 

Принимая во внимате, что Р, и Р г величины постоянный, 
можемъ написать вместо ур. (8) 

0.0001985 т л Р, . р 1 ч 
х = ^— T ( I o g ^ ­ l o g H i ) (9) 

Изе этого уравнен1я следуете: 
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1) что электровозбудительная сила элемента Даюеля 
зависеть отъ отношешя концентраций обоихъ электро­

литовъ ~ ; поэтому электровозбуд. силы комбинащи I и 

Ш (стр. 163) должны быть равны (если пренебречь измь­

нешеме степени диссощацш); 
2) что увеличеше концентрацш 2п50 4 (р,) умень­

шаеть электровозб. силу элемента; поэтому х комбинащи 
IV меньше нежели I и Ш; 

3) что увеличеше концентрацш Cu.SC)., (р,) увеличи­

ваетъ электровозб. силу элемента; поэтому х комбинащи 
II больше нежели I и Ш. 

Формула (9) позволяете вычислить разности х ц — х ш 

и х ш — х г е . Для вычислены отдельныхъ электровозбуд. 
силъ и непосредственной проверки уравнены (8) нужно 
знать отдельный разности потенщалове цинка 
и меди по отношешю ке ихе раствораме (ср. следующее 
упражнеше). 

23. Отд-ьльныя разности потенц|*аловъ. 
§ I. Нормальный наломелевый элентродъ Оствальда. 

По теорш Нернста электровозбудительная сила 
цепей типа элемента Дашеля определяется только 
избыткоме „разностей потенц1алове" обоихе металлове 
по отношешю ке раствораме ихе юнове; при этоме пре­

небрегаюте разностью потенщалове ве месте соприкосно­

вешя обоихе электролитове, таке что 
* — * » — * » • (1) 

Таке какъ каждая гальваническая комбинац1я со­

держите 2 металла, то мы всегда получаеме на 1 неиз­

вестное больше, чеме число уравненш, которое можеме 
применить для определены отдельныхъ разностей потен­

щалове. Отсюда, однако, следуете, что достаточно знать 
разность потенщалове между одниме металломе и раство­

http://Cu.SC
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оомъ его ioHOBb, чтобы определить потенщалы всьхъ 
остальныхъ металловъ; для этой цели можно комбини­

ровать зтотъ определенный металлъ со всеми осталь­

ными поочередно. 
Такимъ пока единствен­

нымъ металломъ, для кото­

раго возможно определить 
разность потенщаловъ, 

является ртуть. Расчетъ осно­

ванъ въ этомъ случае на 
теорш электрокапилляр­

ны хъ явлешй. 
Высота уровня ртути въ 

капиллярномъ электрометре 
зависитъ оть разности по­

тенщаловъ между ртутью и 
электролитомъ (см. упр. 22, 
стр. 155). Какъ и все осталь­

ные металлы, ртуть npio­

бретаетъ ВЪ месть СОпри­ Нормальный каломелевнй электродъ 
косновешя СЪ электролитомъ Оствальда , 
известный электрнчесюй за­

рядъ, между твмъ какъ электролить получаетъ равный 
зарядъ противоположнаго знака. Если соединить ртуть, 
находящуюся въ капилляре, съ отрицательнымъ 
полюсомъ гальваническаго элемента, то мы заметимъ 
поднята ртути въ капиллярной трубке. Это доказываеть, 
что поверхностное натяжеше ртути оть отрицательнаго 
заряда увеличивается. Увеличивая электровозбудительную 
силу элемента, мы сначала достигаемъ постояннаго уве­

личешя поверхностнаго натяженш; однако, при опреде­

ленномъ потенщале поверхностное натяжен1е достигаеть 
предела и при дальнейшемъ увеличенш потенщала оно 
начинаетъ уменьшаться. Предполагаютъ, что предельное 
поверхностное натяжеше получается тогда, когда раз­

ность потенщаловъ ртути и электролита равна нулю, ибо 
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электрически зарядъ, какъ положительный, такъ и отри­

цательный, противодъйствуетъ силе поверхностнаго натя­

жешя, стремясь расширить поверхностный слой. 
Этимъ цутемъ и НЕСКОЛЬКИМИ другими методами 

можно опредълить, сь известной степенью вероятности, 
разность потенщала ртути по отношешю къ раствору ей 
юновъ. Далее, комбинируя ртутный злектродъ съ каким ъ­

нибудь другимъ электродомъ, можно на основанш урав­

нешя (1) найти потенщалъ последняго. Для практи­

ческихъ определена чрезвычайно удобенъ нормальный 
каломелевый электродъ, составленный Ост­

вальдомъ. 
Въ сосудъ, изображенный на рис. 67, впаяна пла­

тиновая проволока, составляющая одинъ полюсь элемента. 
На дно сосуда наливаютъ слой ртути (около 5 мм.) и 
покрываютъ его смесью ртути съ каломелемъ и нор­

мальнымъ растворомъ хлористаго калля. Эту смесь 
следуетъ заранее несколько разъ промывать нормальн. 
растворомъ КС1 для удаленля загрязнешй. После этого 
весь сосудъ наполняется нормальнымъ растворомъ хлори­

стаго калля и комбинируется со вторымъ электродомъ, 
какъ это показано на рис. 65. Боковая резиновая тру­

бочка съ зажимомъ служить для вытеснешя жидкости 
• чрезъ соединительную трубочку. 

Измеряютъ электровозбудительную силу следующихъ 
комбинащй: 

Въ первыхъ двухъ элементахъ ртуть является положи­

тельной, въ двухъ остальныхъ — отрицательной. 
Разность потенщала между ртутью и растворомъ 

(^С1+чЧ КС1) принимаютъ равной: 
*нк — ̂ нв<л = + 0.560 + 0.0006 (1—18) (2) 

I. Нё | Н ёСЦ­КС1 
II. Н ё 1 Н^1 + КС1 
Ш. Hg | ^ С 1 + КС1 
IV. Hg | Н§£1 + КС1 

'/I гпБО, | 1п 
,/юо2п50 4 | 2п 
»/1Си504 ! Си 

«/юоСи504 | Си 
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Такимъ образомъ при комнатной температуре мы полу­

чаемъ на основанш ур. (1): 
х = к1 — 0560 
х ^ х + 0.560 (3) 

такъ какъ произведете 0,0006(1—18) въ этомъ случае = 0 

§ 3. Электроды второго рода. 

Механизм* возбуждешя тока въ металлическихъ 
электродахъ состоитъ въ образованш положительныхъ 
1оновъ или въ ихъ поглощенш. Такъ цинковый электродъ 

4­ + 

въ элементе Дашеля образуетъ 1оны 2п, а медный 
электродъ въ томъ же элементе поглощаетъ юны Си. 
Въ нормальномъ электроде Оствальда мы имеемъ 
однако дело съ электродомъ другого рода. Предпо­

ложимъ, что этоть электродъ является отрицательнымъ 
полюсомъ гальванической комбинащи. Тогда ртуть раство­

+ 
ряется, образуя положительные 1оны: Н% 

Но^въ виду того, что растворъ насыщенъ труднораство\ 
+ — 

римой ^ С 1 , юны Hg въ прис^тствш избытка юновъ С1 
(отъ КС1) не могутъ существовать въ свободномъ виде, 
такъ какъ образуется каломель: 

Н ё + С1=:Г%С1. 
Въ результате вместо образовали положи­

+ 
тельныхъ 1оновъ г% мы наблюдаемъ исчезновен1е 
отрицательныхъ гоновъ: С1. Нормальный ртутный 
электродъ является какъ бы хлорнымъ электродомъ, 
обнаруживающимъ известную упругость растворешя хлора. 
Последнюю легко вычислить на основанш формулы 
Нернста (стр. 167). Разность потенщаловъ ртути и электро­

лита ^ С 1 + >/1 норм. КС1 равна: 
И Т , Р , 
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где Р 4 обозначаетъ упругость растворешя ртути, а р1 

+ 
осмотическое давлеше юновъ Н%. На основами закона 
д-Бйствш массъ произведете изъ концентрацш юновъ Hg 

на концентрацию юновъ С1 должно быть въ насыщенномъ 
растворе постоянно. Обозначая осмотическое, давлеше 

юновъ С1 черезъ р,, имъемъ следовательно: 

р, х р г = К . 

Откуда р , = ^ 

А потому ур. (4) принимаетъ видъ 

* , - р 'и к 

Обозначая: р­ = Р, 

находимъ: х, =—^7 1п (5) 
*" Р* 

Р г обозначаетъ въ этомъ уравненш упругость растворешя 

нормальнаго электрода относительно юновъ С1. Изъ ур. 
(5) следуетъ, что потенщалъ нормальнаго электрода за­

виситъ отъ концентрацш раствора хлористаго кал1я; а 
именно: при увеличенш последней потенщалъ увели­

чивается. 

Электроды второго рода получаются при всехъ ком-

бинащяхъ металловъ съ электролитами, аиюнъ которыхъ 
еъ юнами металла образуетъ нерастворимую соль. 
Такъ напр. анодъ свинцоваго аккумулятора (свинецъ въ 
серной КИСЛОТЕ) МОЖНО разсматривать какъ электродъ 

обратимый относительно юновъ. Б 0 4 : во время работы 
образуется РЬБ0 4 по ур.: 

РЬ + 5 0 4 = Р Ь 5 0 4 , 
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т. е. юны S0 4 исчезают*, а во время заряда проис­

ходить обратная реакщя: 
P b S 0 4 = P b + S0 4 , 

т. е. юны S0 4 образуются. 
Аналогично можно разсматривать катодъ аккумуля­

тора (РЬО,) какъ электродъ обратимый относительно 

ioHOBb ОН (изъ воды). Подобную же роль играютъ и 
друпе деполяризаторы: напр. МпО, въ элементе Лекланше. 

Beb они образуютъ отрицательны? гоны ОН или 
— что одно и тоже — поглощаюте положитель­

+ 
ные I O H B I Н. 

§ 3. Абсолютные потенциалы элементов*. 
Зная потенщалъ нормальнаго электрода, можно было 

определить потенщалы различныхъ другихъ металловъ 
(и не­металловъ) противъ различныхъ электролитовъ. Изъ 
таблицы такихъ потенщаловъ можно заранее определить 
электровозбудительную силу всевозможныхе гальвани­

ческихъ комбинации. Обыкновенно эти величины относят* 
къ нормальным'ъ растворамъ юновъ данныхъ эле­

ментовъ. Измеренные такиме образомъ потенщалы но­

сить названie абсолютныхъ потенщаловъ. 
Таблица абсолютныхъ потенщаловъ 

элементовъ 
(по Уйльсморе­— Оствальду) 

Калш ­1­(2,92) вольт. Водороде — 0,277 вольт. 
Натрш + 2,54 Медь — 0,606 . 
Кальщй + 2,28 в Ртуть — 1,027 . 
Магшй + 1,214 ff Серебро — 1,048 , 
Алюмитй + 0,999 ff Платина < — 1,140 . 
Цинкъ + 0,493 9 Золото <— 1,356 . 
Кадмш + 0,143 ш Хлоре — 1,694 , 
Железо + 0,063 ff Броме — 1,270 » 
Никкель — 0,049 ff юде — 0,797 . 
Свинец* — 0,129 » Кислороде — 1,396 , 
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Изъ этой таблицы можно вычислить электровозбу­

дительную силу любой комбинаши двухъ различных* 
металлов* против* нормальныхъ растворов* их* солей. 
Так* для элемента Дашеля получаем*: 

* = 0,493 — (— 0,606) = 1,099 вольт. 
Опыт* дает* нам* число =1,10 вольт. 

В* выше приведенной таблиц* металлы ствдуютъ 
друг* за другомъ въ том* же порядкъ, в* каком* они 
вытвсняютъ друг* друга изъ растворовъ их* солей. „По­

тенщалъ" таким* образом* является мъриломъ химическаго 
сродства элементов* друг* къ другу, или — точнъе — 
ихъ электросродства (Абеггъ) . 

24. Концентрацюнныя пары. 
§ I. Формула Н е р н с т а 

Разсматривая элект"ровозбудительную силу гальвани­

ческих* элементов*, мы принимали до сих* пор* во 
внимаше только разности потенщаловъ между электро­

дами и электролитами, оставляя въ сгоронъ вопрось о 
разности потенщаловъ между двумя электролитами (напр. 
2п50 4 и Си50 4 въ элемента Дашеля). Обыкновенно 
эта разность не имъетъ большого значенш; она умень­

шается еще больше, если между обоими электролитами 
вставить раствор* хлористаго кал1я. 

Простой примъръ для опредълешя разности потен­

щаловъ между жидкостями 'представляют* цъпи, соста­

вленный изъ двухъ одинаковыхъ электродовъ, погружен­

ныхъ въ два раствора одного и того же электролита 
неодинаковой концентрацш, напр. 

' А ё | « / ^ N 0 , — «/к^ЫО, | 
Если чрезъ проволоку, соединяющую оба электрода 

другъ съ другомъ, проходять 96540 кулоновъ (=1Е), 
то у анода растворится 1 гр. ­ эквивалентъ серебра, и 
то же количество серебра выдълится въ то же время 
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на катоде. Весь процессъ сводится въ такомъ элементе 
къ переносу извъстнаго количества азотносеребряной 
соли изъ раствора большей концентращи (»/>) въ растворъ 
меньшей концентращи (»/ю н.). Положительный токъ въ 
элементе идеть въ этомъ случае отъ концентриро­

ваннаго раствора къ разбавленному. Таюе элементы 
носятъ назваше концентраилонныхъ. Они предста­

вляють самый простой типъ машинъ для превращешя 
осмотической работы въ электрическую. 

Такъ какъ процессы, происходяпце въ концентра­

цюнномъ элементе, принадлежать къ числу обратимыхъ, 
то къ нимъ можно применить II начало термодинамики 
(ср. стр. 166) и вычислить максимальную работу, 
производимую въ концентрацюнномъ элементе. Электри­

ческая работа равна хЕ— на каждые 96540 единицъ эле­

ктричества, производимыхъ элементомъ. 
Еслибъ кроме растворешя серебра у анода и его 

выделешя у катода въ цвпи не происходили бы никаюя 
друпя явлен1я, то при растворенш и выделен1И одного 
моля юновъ серебра мы получили бы работу 

А = РЛ1п^, (1) 

где р 4 обозначаеть осмотическое давлеше концентриро­

ваннаго раствора A g N O J , а р,— осмотическое давлеше 
разбавленнаго раствора. 

Но одновременно съ процессами растворенш и вы­

делен!я юновъ серебра совершается переносъ юновъ 

серебра и юновъ г Ю 3 . Изменеше концентращи азотно­

кислаго серебра, вызванное переносомъ 1оновъ, мы мо­

жемъ вычислить, зная число переноса АдЫ0 3. 
Если и обозначаеть подвижность положительнаго 

+ . — 
юна (Ag), V — подвижность отрицательнаго юна ( г Ю 3 ) , 

то во время пропускашя тока при растворенш 1 эквива­

лента серебра къ катоду приходить эквивалента 
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+ — 
клюнь Ag и столько же юновъ NO,, а къ аноду 

- + 
эквивалента юновъ ЫОя и столько же юновъ Ag. 

Следовательно, въ действительности переносится 
изъ концентрированнаго раствора азотнокислаго серебра 
въ разбавленный не одинъ эквивалентъ юновъ серебра, а 
меньше; именно: 

1 " 
ц + у и + у 

Одновременно къ катоду переносится равное коли­

чество юновъ N 0 , . Работа, производимая при этомъ, 
равна: 

А _ _ ^ _ 1ГПп­£«­=. я х 96540 (2) 
и + у р, 4 7 

Отсюда вычнсляемъ электровозбудительную силу 
концентрацюннаго элемента по формуле: 

2У КТ | п Ь ( 3 ) 

u + v 96540 p s 

Подставляя на место R его численное значеше 
(въ электрическихъ единицахъ) •) и заменяя] натураль­

ные логарифмы обыкновенными, получаемъ для рднова­

лентнаго катиона: 
0,000198 x 2 v „ , р, ... 

it = — Т log вольт. (4) 
u + v 6 р , v ' 

Аналогичнымъ образомъ выводится формула для 
вычислешя электровозбудительной силы концентрацюннаго 
элемента, обратимаго относительно анюна, напр : 

Ag.AgCl | «/iKCl— «/»оКС1 I AgCl.Ag 
0,000198 x 2u„ , p. 

т = — . ­Tlog — вольт. ... 
u + v 6 p , (5) 

l ) L i i p k e ­ B o s e , Grundziige d. Elektrochemie, стр. 
дниъ 1907. 

136. Бер­
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§ 2. Примеры. 

Для проверки формулы (4) измеряем* электровоз­

будительную силу след. комбинацш: 

Ag | • / ^ N 0 , — 1 / 1 , в А § Ж ) а | А^ 

Для проверки формулы (5) составляем* следуют 1 я 
элементы: 

Hg.HgCl | Vi KCl—Vi оо KCl | HgCl.Hg 
Ag.AgCl | Vi KCl— >/ioo KCl | AgCl.Ag. 

Величины u и v находим* по табл. стр. 130. 

12 
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тура замерзания 37; пре­

ломлeHie света 52 
Водородъ: абсолютный по­

тенциал ь 173; атомная ре­

фракшя 59; электрохими­

чески эквивалентъ 101; 
каталитическое двйств'е io­

новъ 75 ; подвижность io­

новъ 130 
Вольтаметръ: М Е Д Н Ы Й 146; 

титровальный 144 
Вольты определение. . . . 102 
Воспламенете 87 
Bpaiuetde плоскости поляри­

заши 21, 72; конечное 73; 
начальное 73; сахара . . 25 

Время истечения: газов!. 5; 
пипегокъ 135 

Второе начало термодина­

мики 35 
Вторичный токъ . 112 
Вычисление: крюскопической 

постоянной 34; эбуллюско­

пической постоянной . 46, 49 
Весы Мора 11 

Стр. 
Газовая постоянная 1,35,36; 

въ абсслютныхъ единицахъ 167 
Газовый законъ 1, 35 
Газы 1 
Гальваничесюя комбинаши . 173 
Гальваничестй элементъ: ос­

мотическая теор1Я 165; 
электровозбудительная сила 149 

Гальванометръ . . . . 106, 153 
Гидраты: въ растворе . . . 95 
Гидроксилъ: вл!яте на диссо­

циирующую способность 
растворителей 50; атомная 
рефракшя 59; подвижность 
юна. 130 

Гндролизъ: солей 75; эфи­

ровъ 75 
Гипотеза электролитической 

диссошаши 124 
Гиротропъ 157 
Глюкоза 72 

Да влете: критическое 15,17; 
осмотическое 34, 42, 47, 166 

Двигатель воздушный . . . 26 
Двойная связь: рефракшя 59 
Двумолекулярный реакш'и 78, 81 
Двуосновныя кислоты: эле­

ктропроводность солей . .140 
Двухромово килевая соль: 

растворъ для промыватя 
пипегокъ 137 

Деполяризаторы . . . 159 173 
Д1аграмма поправокъ для 

витстонова мостика . . . 109 
Д1аметръ прямой 8 
Динамика химическая . . . 68 
Диссошашя электролитиче­

ская 37, 42, 98; воды 99; 
постоянная: К 126; сла­

быхъ кислоть 121, 125; 
степень 123, 124 

Дифференциальный квошентъ 
скорости реакши . . . . 70 

Дъясттле масть 86 

Единицы: объема 18; эле­

ктричесвля 101; сопроти­

вления 102; электровозбу­

дительной силы 102; абсо­

лютный . . . . 167 
Емкость сосудовъ для опре­

двлешя электропроводно­

сти 111, 116 
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СТР. 
Желъзо: абсолютный потен­

шалъ 173 
Жидкости: потеншалъ . . . 174 

Законъ: газовый 35; двй­
ств!я массъ 86,125; кине­
тики 69, 82: К и р х г о ф а 
103, 110: К о л ь р а у ш а 
129; Ома 102; О с т ­
вальда 125; повышены 
температуры шпгвнЫ 47; 
подвижного равновЬсЫ 88; 
понижены температуры за­
мерзания 29; разбавлены 
125; разбавлены крвпкихъ 
электролитовъ 128; раз­
бавлены: отступленЫ 128; 
развгБтвлелЫ тока 103; Ра­
уля 29, 47; Ф а р а д э я 101 

Золото: абсолютный потен­
шалъ 173 

ИнверсЫ сахара . . . . 68, 71 
Инвертный сахаръ 72 
Интегрироваше уравнений ско­

рости реакцШ 71 
Истечете пипетогь . . . . 135 
Источники тока 163 

1одноватая кислота: подвиж­
ность анюна 130 

1одъ: абсолютный потеншалъ 
173; подвижность юна 130; 
атомная рефракщя. . . . 59 

юнизашя 96; теплота . . . 100 
1оны: 39, 124; количество i. 

124; концентрашя i. 125; 
переносъ i. 129; подвиж­
ность i. 129, 143; скоро­
сти i. 143; число переноса 
i. 143; i. азотной кислоты: 
число переноса 148; i. во­
дорода: количество 78; 
каталитическое дънспие 75; 
i. серебра: число пере­
носа 148 

Кадмш: абсолютный потен­
шалъ 173; нормальный 
элементъ . . . . . . 151, 153 

Калнбр11рован1е: витстонова 
мостика 101, 105, 110; пи­
петокъ 135 

Стр. 
КалШ : абсолютный потен­

шалъ 173 ; подвижность 
юновъ . . . . . . . . . 130 

Каломелевый электродъ . . 168 
Калориметръ 89 ; теплоем­

кость ­к. 92 
КалорЫ 89 
Кальшй: абсолютный потен­

шалъ 173 ; подвижность 
юновъ 130 

Капиллярный электрометръ 
155; э. Л ю т е р а . . . . 156 

Капиллярныя свойства ртути 155 
Карбонилъ: атомная рефрак­

цЫ 59 
Катализаторъ 74 
Катализъ 74, 75 
Каталитическое дт>йств1е: кис­

лотъ 74; водородныхъ io­
новъ 78; платины 74; 
платиновой черни 113 

Катюнъ 151 ; валентность к. 
140; подвижность к. 130; 
числа переноса 144 

Катодъ 151; въ аккумуля­
тор* . . . . . . . . . . . 173 

Катушка 111 
Кнслородъ: абсолютный по­

теншалъ 173; атомная ре­
фракщя 59 

Кислоты: диссошашя к. 40, 
121, 124; основность 140; 
теплота нейтрализащи 97; 
увеличете электропровод­
ности солей 140; электро­
проводность при безко­* 
нечномъ разбавленш 129; 
кр­БпкЫ к.: законъ разба­
влены 128 ; теплота нейтра­
лизащи 98; органическая 
к. : предельная электропро­
водность 129, 131 ; слабые 
к. теплота нейтрализащи . 99 

Количество: юновъ 124; эле­
ктричества 101 ; абсолют­
ная единица 167 

Комбинации гальваническЫ 173 
Коммутаторъ 157 
Компенсатпръ въ прибор* 

А б б е 61 
Компенсашонный методъ П о­

г е н д о р ф а 149 
Конечное вращеше 73 
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Стр. 
Конечный титръ 77 
Контактныя дЬйствЫ. . . . 75 
Концентрационные элементы 

174; электровозбудитель­

ная сила 175 
Концентрация: юновъ 125; 

реагирушихъ веществъ. . 69 
Корректуры витстонова мо­

стика 109 
Коэффишентъ: преломлены 

воды 56, 57; преломлены 
воздуха 55; преломлены 
призмы въ рефрактометръ 
П у л ь ф р и х а 57; прело­

млены растворовъ 52, 58; 
преломлены стекла 57; ре­

фра ктометръ А б б е . . . 60 
Коэффишентъ расширены: . 

газовъ 5; стекла . . . . 11 
Коэффишентъ скорости реак­

ции 73 
Кривыя: плотностей 8, 14; 

температурь при термохи­

мическихъ измъренЫхъ . 91 
Критическое да влете. . . 8, 14 
Критическая плотность . . 8, 10 
Критическая температура 3, 

14; чистыхъ жидкостей . 17 
Критическая точка 8 
Критическое явлсше . . . 9, 15 
Крюскопичеоай методь 29; въ 

водныхъ растворахъ 37; 
применены 50 

Круговой процессъ 35; при 
испарен in растворовъ . . 47 

Кръпость кислотъ 75 
Кулонъ . . . . . . . . . . 101 

Лампа натр1евая 24 
Латунь: удельная теплота . 93 
ЛитМ: подвижность юна . . 130 
Литръ­атмосфера: отношен.е 

къ калорш 36 

МагнШ: абсолютный потен­

шалъ 173; подвижность 
юновъ . 130 

Максимальная работа . . . 175 
Марганцовокал1евая соль: 

растворъ для промыванЫ 
пипетокъ 137 

Металлы: абсолютные потен­

циалы 173 

Стр. 
Метиловоуксусный эфиръ : 

оыылеше ­ 7 5 
Методъ компенсационный 

П о г г е н д о р ф а . . . . 149 
Механизмъ : возбуждены то­

ка 163; реакций 83 
Минимумъ: звука въ телефона НО 
Модуль натуральныхъ лога­

рнфмовъ 74, 167 
Молекулярный : м. въсъ бен­

зола въ состоянш пара 4; 
по плотности пара 1; по 
понижен.ю температуры 
замерзанЫ 29; по повы­

шен™ температуры кипъ­

нш 43 ; м. концентрация 29, 
43, 48; м. повышеше тем­

пературы киггбнЫ 43, 48; 
м. понижете температуры 
замерзанЫ 37; м. прело­

мление 53; м. преломлеше 
растворовъ солей 58; м. 
теплота испарены 48, 49; 
м. электропроводность . . 121 

Мостикъ В и т с т о н а : ка­

либрироваше 101 
М­БДЬ : абсолютный потен­

шалъ 173; вольтаметръ 
146; подвижность юновъ 
130; удельная теплота 93 ; 
м. электролитическая 163; 
электрохимически эквива­

лентъ м 101 
Мътка: наведете 135 

Насосъ электрически . . . 26 
НатрШ : абсолютный потен­

шалъ 173 ; подвижность 
юновъ 130; приготовлеше 
раствора NaOH изъ н. 143 ; 
н. лампа 24 ; н. пламя 22,53 ; 
н. соли : электропровод­

ность 140 
Натуральные логарифмы 74, 167 
Натяжеше поверхностное 

ртути. . . 155 
Нафталины молекулярный 

вт5съ въ бензолт» 32 ; крю­

скопическая постоянная 37 
Начала термодинамики: пер­

вое 164 ; второе 35, 4/ ; 
примънеше къ концентра­

шоннымъ элементам!» . . 175 



185 

Стр. 
Начальная: кэнцентрашя 71 ;. 

н. температура калори­

метра 90; н. врашеше . . 72 
Нейтрализация : схема 99 ; 

тепловой эффект. . . . . 96 
Никкель: абсолютный потен­

шалъ 173; удвльная те­

плота . . . 92 
Николь 22 
Нитробензолъ: крюскопиче­

ская постоянная 37 
HOHIYCB 23; въ рефракто­

метр* П у л ь ф р и х а . . 56 
Нормальный : н. электродъ 

168; н. элементы . . 102, 150 
Нулевая точка: въ поляри­

метр* 23; въ рефракто­

метр* 57, 60 

Обратимый : процеесъ въ 
термодинамик* 35,­ 47; въ 
элемент* Д а н i е л я 165 ; 
въ элемент* концентра­

ционном!. 175; о. реакши 
84; о. элементы . . 162, 167 

Объемъ : одного грамма воды 
18; пикнометра 19 

Объемная теплоемкость . . 93 
Одномолскулярныя реакши 71, 78 
Одноосновный кислоты: эле­

ктропроводность солей . . 140 
Омъ 102 
Оптичесме антиподы. . . . 2 1 
Органичссюя кислоты . . . 129 
Органически основами . . 129 
Осмотическое: да вл с Hie 34, 

42, 47, 166; о. работа 47 
въ концентрацюнномъ эле 
мент* 175; о. Teopifl галь­

ваническихъ ц*пей . . . 165 
. Основания : диссошашя эле 

ктролитическая 40, 124 
о. кр*пк1я : законъ разба 
влешя 128 ; о. органически 
электропроводность 129 
теплота нейтрализаши 98 
о. слабыя теплота нейтра­

. изаши 99 
Основность кислотъ . . . . 140 
Оствальдовск1й аппаратъ для 

очистки ртути 158 
Относительное понижете 

упругости пара 46 

Стр. 
Отступлешя отъ закона раз­

бавлешя 128 
Очистка ртути 158 

ПерегрЪваше жидкостей . . 51 
Перекиси : п. марганца, какъ 

деполяризаторъ 159, 173; 
п. свинца въ аккумуля­

тор* 160, 173 
Переносъ: тока въ электро­

литахъ 39, 124; п. юновъ 
129, 143; въ концентра­

цюнномъ элемент* . . . 175 
Переохлаждеше : бензола 31 ; 

воды 38 
Переохлажденное состояше. 31 
Пикнометръ: для опредъле­

шя плотности 18, 19; для 
опред*лен1я молекуляр­

ныхъ в*совъ 31, 45 
Пипетки: время истечения 135; 

приготовлеше 135 ; про­

ВЕРКА 137 ; промыва nie 
137 ; для опредЬлежя эле­

ктропроводности 122 ; съ 
электродами 114 

Платина: абсолютный потен­

щалъ 173; каталитическое 
дЬйствЕе 74; удЬльная те­

плота 93 
Платинироваше электродовъ 113 
Платиновая чернь 113 
Плоскость поляриззши . . . 21 
Плотность: воды 19, 20; 

газовь 5; жидкостей 17; 
паровъ 1 ; подъ умень­

шеннымъ давлетемъ. . . 5 
Поверхностное натяжеше 

ртути 155 
Повышеше температуры ки­

п*н1я 43, 47 
Подвижность юновъ 129; 

OTHoiueHie п 129 
Показатель преломлетя сте­

кла 63 ; призмы въ рефра­

ктометр* 63; таблица для 
рефрактометра Пульфриха 63 

ПолимерЕя 37, 50 
Полимолекулярныя реакши : 

уравнен ie скорости . . . 82 
Полупроницаемый перепонки 

34; п. поршень 47 
Полут*невые аппараты . 22, 23 
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Стр. 
Поляризаторъ 22 
Поляризацюнный: аппарать 

22; п. трубка. . . . . 23, 25 
ПоляризацЫ: свъта 21; эле­

ктрическая 111; п. катода 
160; п. ртути въ капилляр­

номъ электрометре 156; 
электрометра 156 

Поляризованный с в ъ т ъ . . . 21 
Поляриметръ 23 
Понижеше: температуры за­

мерзания растворовъ 29; 
растворовъ солей 37, 124; 
п. упругости пара 42, 46, 124 

Поправка на электропровод­

ность воды 120, 142 
Порядокъ реакшй . . . . 71, 81 
Постоянная: газовая 35; въ 

абсолютныхъ едяницахъ 
167; п. диссощащи 126; 
п. интегрировашя въ урав­

нены скорости реакши 71; 
п. К повышены темпера­

туры кипятя 49; п. К 
понижены температуры 
замер за нЫ 34, 37; п. 
химнческаго равноввсЫ 
86, 88; п. сродства 126, 
128; п. температура 26; п. 
въ уравненЫ Троутона 49; 
въ формула О с т в а л ь д а 
и В а л ь д е н а 140 

Потеншалъ электрически! 
103; абсолютный элемен­

тов ъ 173; между жидко­

стями 174; п. металловъ 
173; разность п. 168; п. 
ртути 170 

Правило О с т в а л ь д а и 
В а л ь д е н а 130, 140; п. 
употреблены аккумулято­

ровъ . . . " 162 
Превращение энергии электри­

ческой въ химическую . . 161 
Предельная электропровод­

ность 121, 124, 129 
Преломлеже: света 52; п. 

атомное элементовъ 59: п. 
молекулярное 53; п. сколь­

зящего луча 55, 56; п. 
света: таблица показателей 63 

Приборъ: Б е к м а н а : . 30, 44 
Прививаше кристалловъ . . 38 

Стр. 
Приготовлеше пипетокъ . . 135 
Принцитгь: I термодинамики 

164; II термодинамики . . 166 
Проводники электрическаго 

тока 39, 112 
Процессы обратимые . 165, 175 

Работа: испарены раство­

ровъ 47; р. кругового 
процесса 35; р. максималь­

ная 166; р. концентрацюн­

наго элемента 175; р. 
осмотическая гальваниче­

скаго элемента 166; р. 
электрическая 166 

Равновъс.е: юновъ 125; по­

движное 88; химическое . 86 
Разбавлете безконечное 121, 

124, 129; законъ р. 125; 
р. растворовъ для опреде­

лены молекулярной эле­

ктропроводности 121 
Разбавленные растворы . . 29 
Развьтвлете электрическаго 

тока 103 
Разность потеншаловъ 168; 

р. п. ртути . . . . . . . 170 
Растворители, содержание 

гидроксильную группу . . 50 
Растворы 26; коэффищентъ 

преломлены 56; молеку­

лярный въсъ 48; осмоти­

ческое давлете 48 ; р. ор­

ганическихъ веществъ 42; 
преломлеже света 52; р. 
солей 42; теплоемкость р. 
92; удвльное преломлеже 
р. 57; р. едкаго натра: 
приготовлеше 143 

РеакцЫ: нейтрализации 99; 
въ элементе Лекланше 
159; между роданистымъ 
натр>емъ и сърнокислымъ 
метиломъ 14 

Реостатъ . 105, 114 
Рефрактометръ: А б б е 60; 

Пульфриха 53, 60; нулевая 
точка р. 60; р. для точныхъ 
измъремй 59; таблица по­

казателей преломлены . . 63 
РефракцЫ: атомная 59; мо­

лекулярная 58; р. раство­

рен ныхъ солей 58 
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Стр. 
Роданистый натрШ : скорость 

реакции съ сьрнокислымъ 
метиломъ 79 

Роданистый аммотй : рас­

творъ для титровашя се­

ребра 145 
Ртуть : абсолютный потен­

шалъ 173 ; капилляр ныя 
свойства 155 ; очистка 158 ; 
перегонка 159; поверхно­

стное натяжеше 155; по­

ляризацЫ въ электрометре 
156 ; разность потен шаловъ 
170; удельная теплота 93; 
упругость растворе Hi я 172 ; 
электрическое сопротивле­

Hie 102; электрокапилляр­

ныя явленЫ 169 

Салициловая кислота : пре­

дельная электропровод ­
ность 131 

Салициловонатрнгвая соль : 
электропроводность . . . 131 

Сахароза 72 
Сахаръ: вращение 25; ин­

версЫ 68, 71 
Свинецъ : абсолютный потен­

шал ъ 173 ; въ аккумуля­

торахъ 160 
Светопреломляющая способ­

ность « . 52 
Серебро : абсолютный потен­

шал ъ 173 ; переносъ юновъ 
175; подвижность 130; 
удельная теплота 93; чис­

ло переноса юновъ 148; 
электрохимически эквива­

лент!.. 101 
Сила тока 101; максималь­

ная въ аккумуляторахъ. . 162 
Скользящей лучъ 54 
Скорость : понятте 68 ; с ис­

теченЫ газовъ 5; с рас­

творены 128; с реак­

Uifl 68, 69, 79 
Слабыя кислоты : постоян­

ная диссошаши 121; те­

плота нейтрализаши . . . 99 
Сложные эфиры: обра зова­

Hie 85 
Соли : диссощашя 37 ; за конь 

разбавлены 128; юнизацЫ 

Стр. 
124; теплоемкость раство­

ровъ с 92; теплота раство­

рен;я с. 89; удельное пре­

ломлеше 57 
Соляная кислота: теплота 

нейтрализаши 98 
Сопроти влете внутреннее 

элементовъ 160; с. водное 
146; с. удельное 102; с. 
электрическое 102, 103: 
единица с 102 

Состоян1е равновесЫ . . 86, 125 
Сосуды для определены эле­

ктропроводности 112 
Средняя плотность . . . . 8 
Сродство: постоянная с. 126; 

с химическое 128: с. эле­

ментовъ . . .174 
Стекло: каталитическое влЫ­

ше 84; удельная теплота 93 
Степень диссошаши 37, 40, 

42; по электропроводно­

сти . . . . . . . . 123, 124 
Степень наполнены трубокъ 9 
Стронщй: подвижность ю­

новъ 130 
Сух1е элементы 160 
Серная кислота: для аккуму­

ляторов!, 162; подвиж­

ность юновъ 130 
Сернистый ангидридъ. въ 

эбуллюскопш 49, 52; эле­

ктропроводность 114 
Сернокислый калШ: диссо­

шащя 39 
Сернокислый метилъ: ско­

рость реакщи съ родани­

стыми солями 79 
Сернокислая медь въ эле­

менте Дашеля 163 
Сернокислый цинкъ: въ эле­

менте Дашеля 163; въкон­

центрацюнномъ элементе 177 
Сероуглеродъ; эбуллюско­

пическая постоянная . . . 49 

Таблица: абсолютныхъ потен­

шаловъ элементовъ 173; 
О б а х а 132 ; показателей 
преломлены 63 

Телефонъ 110 
Температура: влЫше на ско­

рость реакшй 87; влЫше 
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Стр. 
на электровозбудительную 
силу 151; вл.яше на эле­

ктропроводность 123; т. 
' воспламенешя 87 ; т. замер­

зания растзоровъ 29; т. 
юигЬш'я растворовъ 43, 47 ; 
т. критическая 17; т. пла­

влен1я37; т. постоянная . 26 
TEOPIH осмотическая гальва­

ническихъ цъиёй . . . . 165 
Тепловой эффекть . . . . 88, 89 
Теплоемкость 92; т. воды 89;. 

т. объемная 93; т. термо­

метра 93 
Теплота: диссошаши 100; 

испарешя 48, 49; юниза­

ши 100 ; нейтрализаши 96, 
98; плавлен 1я 35; т.. рас­

творетя 89; т. растворе­

шя хлористаго аммошя 94; 
т. удъльная 92 

Термодинамика: второе на­

чало 35; приложен.е къ 
гальваническимъ элемен­

тамъ 166; приложение къ 
концентрационным ь эле­

ментамъ 175; приложеше 
къ упругости пара раство­

ровъ 47; приложеше къ 
температур* замерзашя 
растворовъ 34 

Термометръ: Бекмана 32; 
провърка 96; теплоем­

кость 93 
Терморегуляторъ . . . . 26, 27 
Термостать 26, 27, 77 
ТЕРМОХИМ1Я 89 
Титровальный вольтаметръ . 144 
Титръ баритовой воды . . . 76 
Точка: киггвшя 9; росы . . 9 
Толуидинъ ­ п: кр1оскопиче­

ская постоянная 37 
Толуоль: для терморегуля­

торовъ 26 
Трехосновный кислоты: эле­

ктропроводность солей. . 140 
Треххлористая сурьма: Kpio­. 

скопическая постоянная . 37 
Тростниковый сахаръ: ин­

верс.я 71 

Углеамм.ячная соль въ водъ 118 
Углекислый газъ въ вод* . 118 

Стр. 
Углеродъ: атомное прело­

млеше 59 
Уголь: ретортный для эле­

ментовъ 159 
Удельный : у. вращеже 26; 

у. въчгь 17, 18; у. весь 
стекла 11; у. объемъ воды 
20; у. преломлеше 52; у. 
преломлеше растворовъ сот 
лей 57; у. преломлеше 
смъсей 57 ; у. теплота 92; 
у. электропроводность 102, 
117; у. электропроводность 
воды 118, 142; у. эле­

ктропроводность хлори ­
стагр калая 117 

Уксусная кислота: крюско­

пическая постоянная 37: 
подвижность ioHOBb 130; 
теплота нейтрализаши 100; '± 
эбуллюскопическая посто­

янная 49 
Уксуснокислый свинецъ: рас­

творъ для платинированifl 114 
Уксуснометиловый эфиръ: 

скорость омылешя . . . . 75 
У ксу сноэти ловый эфиръ: 

эбуллюскопическая посто­

янная 49 
Упругость: у. паровъ воды 4; 

у. п. растворовъ 42, 46; 
у. растворешя 166; у. р. 
ртути 172; у. р. хлора. . 171 

Уравнеше скоростей реакши 83 
Установка термометра i . . 32 

Фенантренъ: крюскопическая 
постоянная . . . . . . . 37 

Фенолфталеинъ для "тнтрова­

шя 143 
Фенолъ: кр1оскопическая по­

стоянная 37; эбуллюско­

пическая постоянная , . 49 
Формула: концентрацюнныхъ 

паръ 176; Н ер не та 167, 
174; Рудол ьфи—Вантъ 
Гоффа . . 129 

Фосфористый водородъ: ско­

рость разложения . . . . 84 
Фруктоза 72 
Фтористоводородная кисло­

та : для калибрироважя по­

пето к ъ 138 
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Стр. 
Химичесюя дЪйстшя тока 101,143 
Химическая энерпя . . . . 164 
Хлористая мт>дь: растворъ 

для опред* летя чиселъ пе­

реноса 146 
Хлористый аммошй: теплота 

растворен1Я 94; растворъ 
для элемента Лекланше . 159 

Хлористый калШ: каломеле­

вый электродъ 170; кон­

центращонный элементъ 
177; плотность растворовъ 
21; опредълеше электро­

емкости 117; степень дис­

сошашн 39, 41; удельное 
преломлеше 58; уд*льная 
электропроводность . . . 117 

Хлористый метилъ: критиче­

ская данныя 11; критиче­

ская кривая 13 
Хлорная платина: растворъ 

для платинирован!я . . . 113 
Хлорноватая кислота: под­

вижность юновъ 130; те­

плота нейтрализащи . . . 98 
Хлорное железо: диссоша­

щя 39 
Хлорный электродъ . . . .171 
Хлороформъ: эбуллюскопи­

ческая постоянная . . . . 49 
Хлоръ: абсолютный потен­

циал ъ 173; подвижность 
юновъ 130 ; рефракщя 59; 
упругость растворенья . .171 

Цинкъ: абс. потеншалъ 173; 
амальгамироваше 163; пе­

реносъ юновъ въ конц. 
элементе 177; подвижность 
юновъ 130 

Цепи гальванически . . . . 163 

Частицы активированныя. . 124 
Число атомовъ и электро­

проводность кислотъ. . . 131 
Число переноса; 129, 143; 

азотнокислаго юна 148; 
а н юновъ 144; катюновъ 
144; серебра 148 

Щавелевая кислота для уста­

новки титра » . . . . 76, 140 
Щелочи: теплота нейтрали­

зации 98 

Стр. 
Ъдк1й баритъ: приготовлеше 

раствора 75 
"Ьдгай калШ: теплота нейтра­

лизации . . 98 
Ъдк>й натръ: приготовлеше 

раствора 143; теплота 
нейтрализащи 97, 98 

ЭбуллюскопическШ методъ 48,50 
Эбулл1оскопическая постоян­

ная 49 
Эквивалентная электропро­

водность 130, 140 
Эквимолекулярный количе­

ства 1 
Экзотермическая реакщи . . 89 
Экстраполящя при термохи­

мическихъ измерешяхъ . 91 
Электрическая: диссошашя 

124; работа 166; э. рабо­

та концентрашонныхъ эле­

ментовъ 175 
Электрически: нагреватель 

16, 51; токъ: источникъ 
163; мехгнизмъ возбужде­

шя 163; э. токъ перемен­

ный ПО; разветвление 103; 
химическое действле . . . 101 

Электричесий шкафъ . . . 12 
Электрическ|я единицы. . . 101 
Электрическое сопротивлеше 102 
Электричество: переносъ 124; 

количество эл.. . . . .167 
Электровозбудительная сила 

101, 149; абсолютная еди­

ница 167; в.и'яШе темпера­

туры 151; единица 102; 
кадм1еваго элемента 153; 
концентраш'оннаго элемен­

та 175; формула 167; эле­

ļ мента В е с т о н а 151; эле­

мента К л а р к а 151 
Электродвижущая сила­эле­

кторовозбудительная сила. 
Электродъ: второго рода 

171; нормальный 168; пла­

тинироваше 113; погружа­

емый 114; поляризаш'я 111; 
поляризующиеся э. 150; э 
хлорный 171 

Электроемкость . . . . 111, 116 
Электро капиллярный явле­

шя 169 
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Стр. 
Электролитическая диссоша­

шя 39, 42, 98 
Электролиты 39, 42; жид­

Ki е: потеншалъ 174; кръп­

Kie 129; растворете э. 96; 
температура замерзанЫ 
124; упругость пара рас­

творовъ 124; электропро­

водность 111, 122 
Электролизъ: основной за­

конъ 101 
Электромагнитная мъшалка. 16 
Электрометръ: капиллярный 

155; Л ю т е р а 156; по­

ляризация . 156 
Электросродство '. 174 
Электропроводность 42, 102, 

111; бесконечное разбавле­

Hie 121, 129; воды 118, 
140; летучихъ жидкостей 
114; кислоть 128; моле­

кулярная 121 ; поправка 
120; предъльная 121, 129, 
131; растворовъ хлори­

стого калЫ 118; раство­

ровъ янтарной кислоты 
127; ' квивалентная 130, 140 

Эдементъ: В е с т о н а 151; 
Д а н 1 е л я 162; К л а р к а 
151; концентрационный 174, 
176; Л е к л а н ш е 159; 

Стр. 
нормальный 150; обрати­

мый 162, 167; осмотиче­

ская теорЫ 165; сухой 160; 
электровозбудительная си­

ла 149 
Элементы химические: абсо­

лютный потеншалъ 173; . 
сродство 174 

Электрохимия . . . . . . . 101 
Эмпирическое о предъявите 

молекулярнаго понижены 
температуры замерзанЫ 34 ; 
эмпирическая формула Р у­

д о л ь ф и 129 
Эндотермическая реакши . . 89 
Энерпя: законъ сохранены 

164; превращены . . 161, 164 
Этиловый спиртъ: эбуллю­

скопическая постоянная . 49 
Этиловый эфиръ: эбуллюско­

пическая постоянная . . . 49 
Эфиръ уксусный: катализъ. 75 
Эфиры сложные: образова­

Hie 84 

Явлены электрокапиллярныя 169 
Янтарная кислота : основность 

142 ; постоянная диссоша­

цш 128 ; электропровод­

ность 127, 142 



Издания Акц. Общ. Вальтерсъ и Рапа, Рига. 

Вып.12. И н ж . ­ т е х н . Б. А . Г у т к е , Приготовлеше леитъ для ш ш у щ и х ъ 
машинъ. 2­ое изд. 

„ 13. Проф. К. Ф и д л е р ъ , Аппретура лентъ, тесьмы и кружевъ. 2­ое изд. 
„ 14. У ч е н ы й агр . И. Г. Д у л о в ъ , Винный спиртъ и его производство. 

2­ое изд. 
„ 15. В и ц ъ и Э р ф у р т ъ , Практическая электротехника. Техника 

слабыхъ токовъ. 3­ье изд. 
„ 17. Проф. С. Г. Ш и м а н с к и ! и инж.­техн. П. I I . Б у д н п к о в ъ , Дубле­

ше ножъ. 
Блюмбергъ, Я., Таблицы пятизначнъгхъ логариомовъ, чиселъ и тригоно­

метричеекихъ величинъ. 3­ье изданк 1. 

Б у Д Н И К О В Ъ , Инж. П. П., Элементарный курсъ химш. 2­ое изд. 
— Кратюй курсъ химической технолопи волокнистыхъ веществъ живот­

ааго происхождешя. Съ примерами способовъ ЙЬл(шя, крашешя и рас­

цветки шерстяныхъ и шелковыхъ издел1й. Подъ редакц. проф. С. Г. Ши­

мавдкаго. 2­ое изд. 

Бурмейстеръ, Е., Коцспектъ органической химш. Пособ1е въ повторенш 
курса для слушателей высшихь женск. политехническихъ курсовъ, слуш. 
средн. техн. училищъ и учениковъ реальцыхъ и коммерч. училищъ. 

Бухгольцъ, Проф. А . , Курсъ низшей геодезш. Томъ I. Чтеше плановъ. 
Прост, способы горизонтальн. и вертикальн. съемки. 

— Томъ I I . Способы горизонтальной, вертикальн. и комбинированной 
съемки, разбивки крпвыхъ, планиметры. Съ 120 рисунк. 

— Томъ I I I . Уравнов­Ьшиваше по способу меныгнхъ квадратовъ. Съ ри­

сунками. 

Вольченокъ, С. И., Задачникъ по двойной бухгалтерш для коымерч 

училищъ, торгов, школъ и бухгалтерскихъ.курсовъ. 

Габерманъ, С. И., Курсъ русской стенографш, примененной Къ немецк. 
и французск. языкамъ. „Система настоящаго времени". 3­ье издаше. 

Галлеръ, К., Немецшя и руссшя коммерч. письма для употреблешя 
въ училищахъ и самоупражн. 5­ое испр. и дополн. изд., обработалъ 
Т. Цукерзукъ. 

ГвННИГЪ, Проф. Р., Статика. Составленная по лекщямъ. 
— Графическая статика. Составленная по лекщямъ. 
— Техническая механика. I I . часть. Статика упругихъ гбдъ п динамика. 
— Гидравлика. 
Глазенапъ, Проф. М., Микроскошя, Лекцш. 

ГрунекШ, Проф. Н. К., Лекцш по древвд­дерковно­славянскому языку. 
2­ое изд. 

— Лекцш о педагогике. 2­ое изд. 

Гуляевъ, А . П., Счетоводство для низшихъ техническихъ и ремесленныхъ 
училищъ. 2­ое изд. 

ДИДЕБУЛИДЗЕ, А . L , Цветная фотограф1Я на соляхъ серебра. Ея прин­

ципы, Teopin и практика. 

Дэльиъ, Проф. Г., Сборникъ задачъ по дифференциальному и интеграль­

ному исчислешямъ. Съ ответами и необходимыми основными теорети­

ческими разъясненшми. Переводъ съ немецкаго Е. Нетто. 

Зебергъ­Эльферфельдъ, П., ЛатяКскН! учебникъ по „Латинской книге 
Гельма и Михаэлнса" . Дополнено • приспособлено къ преподавашю въ 
университетахъ, старшихъ классахъ реальнтыхъ училищъ, женскихъ гим­

назш и для самообразовашя. 2­ое изд. 
.ATVIJAS UNIVERSITĀTES BIBLIOTĒKA 
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Издашя Акц. Общ. Вальтерсъ и Рапа, Рига. 

КруповецкШ, Л., Собраше ВС­БХЪ формулъ, правилъ, практическихъ 
указатй и р­вшешй тшшчныхъ задачъ по трйгонометрш, съ прилож. ВСБХЪ 

| формулъ и важн­Ьйшихъ теоремъ геометгяи. Пособие по трйгонометрш 
для учениковъ старш. класс, средне­учебныхъ заведений. 

Лантманъ, Ф., Практическая штандартная таблица. Вычислен.е экспорта. 
брусьевъ, планокъ и досокъ въ штандартахъ съ точностью до тыеячныхъ 
долей. 3­ье дополн. изд. ьЛифКъш 

Луцъ, Проф. О . Г . , Таблицы качественааго анализа. Съ рисунками. 2­ое 
исправл. ивдаше. 

Медеръ, Проф. А. , Высшая математика. Лекцш. 2 о е изд. 
Мейеръ, Проф. П., Метеорология для агрономовъ. Лекцш. 
Миллеръ, А. 0. 5 Основы радиотехники. Учебникъ радштелеграфш и 

радоотелефоши. Съ рисунками. ­

МоисевВЪ, С. В., Санитарно­химичесюй анализъ питьевой воды для 
врачей, студентовъ, фармацевтовъ, сельскихъ хоаяевъ и санитаровъ. 

Мюллеръ, В. П., Торфяная промышленность. 
Натянтъ, А., Элементарная геометр1я. Часть I. Планиметр1я. 
Николаев*, Н., Застольныя р­Ьчи. 100 застольныхъ р1>чей на разные 

случаи жизни. 
Осмоловская, Н., Правила новой русской ореографш съ объяснешями 

и примерами. 
ОСМОЛОВСКИЕ, В. Д . , Русская словесность в историческом ея развитии. 

Историко­литературные очерки и образцы. 
Часть I. Народная словесность и древняя письменность (до начала 
X V I I I века) 
Часть I I . Литература X V I I I века. 
Часть I I I . От Карамзина до Пушкина. 

ПантелЬевъ, Ппж. В. П., Кратшй курсъ органическШ химии для хи­

микотехцуческихъ и промышленньтхъ училищъ. 
Паэгле. Л., Самоучитель латышскаго языка. Полный курсъ по методу 

доктора С. Розенталя. 
— Грамматика латышскаго языка для русскихъ школъ. 
Словарь, ПараллеЛЬН., Н­вмецко ­польско ­русско ­ б­Ьлорусско ­литовско­

латыщско­шдейсюй (жаргонъ) . Изданъ по поручению германск. главн. 
•\ /. штаба л р 8 1 " . ' ч " ­ . . ' • (/ < . 
СлвТОВЪ, Н. П., Прямолинейная тригонометрия. Съ рисунками. 3­ье 

исправл. издаше. 
— Сборникъ тригонометрическихъ задачъ и упражнений. Съ приложешемъ 

краткаго сборника физическихъ задачъ, рвшаемыхъ съ прим­Ьнешемь 
тригонометрш. 2­ое исправл. иад. 

— Учебникъ алгебры. 
Фишер, Проф. В. М., Аналитическая химия. Лекции, читанные в 1920/1 

году в Латвийском университете. 
Фридлендеръ, Д . И Вильпертъ, Учебникъ русской стенографш но 

упрощенной систем* „Штольце ­Шрей" для школы и самоучешя. 
Центнершверъ, Проф. М., Практическое введеше въ физическую хим.ю 

и электрохимда. Съ иллюстр. 2­ое издаше. 
— Практикум по химии для инженеров, механиков и архитекторов. С 

рисунк. 2­ое издание. 
ШнманСВШ, Проф. С. Г. И Инж. П. П. БуДНИКОВЪ, Химическая 

технология волокнистыхъ веществъ растительнаго происхождешя. Ба­

л е т е , крашеше и расцветка хлопчато­бумажныхъ ИЗДБЛШ . 2­ое изд. 
Руководство къ практическимъ ванят1ямъ въ учебно­красильныхъ 

лаборатор:яхъ. Б­Ьлешё и крашеше хлопчато­бумажныхъ тканей въ 
образцами. 2­ое изд. 

Эренфейхтъ, Проф. В., Курсъ высшей геодезш. Съ рисунк. 


