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Предисповiе К'Ь первой части Зnектрохимiи. 

Въ составъ первой части вошла первая половина 

курса Электрохимiи, читаемага мной на Металлургиче­

скомЪ Отдtленiи С.-Петербургскаго Политехническаго 

Института Императора Петра Великаго; сюда отнесены 

«основные законы», примtняемые въ Электрохимiи, и 

явленiя, связанныл съ гальваническимЪ токомъ въ 

водныхъ и отчасти въ не-водныхъ растворахъ. Подроб-
о • ., 

ное изложеюе явленш въ не-водныхъ растворахъ от-

.. о 

несено ко второи части, туда-же отнесено учеюе о 

гальваническихЪ элементахъ и электролизt. 

Я долженъ принести искреннюю благодарность 

Металлургическому Отдtленiю и СовЪту С.-Петербург­

скаго Политехническаго Института Императора Петра 

Великаrо, оказавшимъ матерiальную поддержку изданiю 

курса Электрохимiи. 

Вл. Rистяковсхiй. 

23 мая 1912 г. 
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Введенiе 1). 

Изученiе явленш, сопровождающихЪ непосредственный 

переходъ химической энергiи въ электрическую или электри­

ческой въ химическую составляетЪ предметъ Электрохимiи. 

Химическая энерriя среди другихъ формъ энергiи играетъ 

роль собирателя богатствъ природы. Въ самомъ дtлt, въ 

формt химической энергiи накоплены громадные запасы 

энергiи: съ одной стороны, каменный уголь, нефть, торфъ, 

дерево и т. п. топливо, съ другой стороны, кислородЪ воз­

духа. Непосредственный переходЪ химической энергiи то­

плива въ другiя формы энергiи, кромt тепловой, совершается 

только при исключительныхЪ, не легко осуществимыхЪ 

условiяхъ. Въ противоположность этому электрическая энер­

гiя въ высшей степени легко переходитЪ въ другiя формы, 

а потому представляетЪ удобную для использованiя форму 

энергiи. Она является благодtтелемъ, который въ противо­

положность скупцу-химической энергiи, щедро и обильно 

расточаетъ свои богатства. При манипуляцiяхъ съ электри­

ческой энерriей задача сводится не только къ тому, чтобы 

ее получить, но и къ тому, чтобы ее изолировать, т. е. 

предохранить отъ перехода въ менtе цtнныя формы энер­

гiи, обыкновенно, въ тепловую. Становится очевиднымъ 

интересъ, сосредоточенный на вопросt о переходt химиче­

ской энергiи въ электрическую, какъ на вопросt о рацiо­

нальномъ использованiи богатствъ природы. 

Въ настоящее время этотъ переходъ въ техникЪ совер­

шается сложнымъ, окольнымъ путемъ. Сначала сжигаютъ 

топливо, т. е. въ печкt переводятъ его химическую энергiю 

1) Отчасти взято изъ нашей статьи: "Электрохимiя" изъ Энцикл. 

словаря Бро:кгауза-Ефрона. 
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въ тепловую. Въ паравой машинt тепловую энергiю перево­

дятъ въ механическую. Наконецъ, въ динамо механическую 

энерriю переводятъ въ электрическую. При этомъ сложномъ 

пути теряется отъ 85°/о до 90°/о первоначальной химиqеской 

энергiи, и въ лучшемъ случаt только около 15°/о ея удается 

леревести въ электрическую энергiю. Одинъ rраммъ кокса 

nри сгоранiи выдtляетъ количество тепла 1
), соотвtтствую­

щее 33,8 кило-уаттъ-секундамъ 2), на дtлt получаютъ не бо­

лtе 5 кило-уаттъ-секундъ (кило-джоулей). 
Возможно ли въ настоящее время инымъ путемъ утили­

зировать энергiю топлива? 

Тотъ путь, который насъ интересуетъ, будетъ, конечно, 

электрохимическiй, т. е. предыдущiй вопросъ приводитъ къ 

болtе ограниченному вопросу: существуютЪ ли гальваниче· 

скiе элементы, въ которыхъ энергiя топлива переходила бы 

въ энергiю электрическую, и каково полезное дtйствiе этихъ 

гальваническихЪ элементовъ? 

ОтвЪтъ на эти вопросы дается въ отдЪлЪ электрохимiи, 

трактующемъ о переходЪ химической энергiи въ электри­

ческую. Послt изученiя общага вопроса о гальваническихЪ 

элементахъ тамъ изучается также современное nоложенiе 

вопроса объ угольномъ элементt. 

Необходимо однако теперь упомянуть, что обычные галь­

ваническiе элементы (Данiеля, Бунзена, Граве, Лекланше, 

Грене и друг.) представляютЪ также только звено въ цtnи, 

связывающей химическую энергiю топлива съ электрической 

энергiей. ВсЪ матерiалы гальваническихЪ элементовЪ полу­

чаются примtненiемъ топлива и энергiя этихъ матерiаловъ 

частью обязана топливу, ибо цинкъ получается возстановле­

нiемъ изъ окиси цинка углемъ, да и энергiя другихъ мате­

рiаловъ гальваническихЪ элементовЪ при тщательномЪ ана­

лизЪ ея nроисхожденiя сведется къ тому же топливу. Однако 

обычные гальваническiе элементы значительно уступаютъ 

1) 1 гр. нонса выдtляетъ 8073 граммъ напорiи; см. Н. А. Бунге 

"Курсъ Химической Технологiи", стр. 128. 
7 ) См I-ую таблицу. НБ
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динамо по 0/о утилизацiи первоначальной энергiи топлива. 

Приблизительный подсчетъ показываетъ, что стоимость элек­

трической энергiи, добываемой при помощи гальваническихЪ 

элементовъ, въ .лучшемъ случаt въ сто разъ превьппаетъ стои­

мость той же энергiи, добываемой динамо-машиной. Можно 

сказать, что теперь путь, ведущiй отъ химической энергiи 

къ электрической, еще выгоднtе на динамо, чtмъ на галь­

ваническiе элементы. Изученiе современиага положенiя во­

проса объ угольномъ элементt не измtняетъ предыдущаго 

положенiя. Вопросъ объ угольномъ элементt, который де­

сять лtтъ тому назадъ казался близкимъ къ рtше­

нiю, въ настоящее время, благодаря новtйшимъ изслtдова­

нiямъ проф. Габера и др., должно считать еще только въ за­

чаточномъ состоянiи. 3дtсь еще широкое поле для изслtдо­

вателя и знанiе теоретической электрохимiи предохранитЪ 

его отъ тtхъ ложныхъ шаговъ въ этой области, которыхъ 

такъ много было сдtлано раньше. 

Содержанiе второго отдtла теоретической электрохимiи 

трактующаго о переходt электрической энергiи въ химиче­

скую непосредственно связано съ цtлымъ рядомъ процес­

совъ электрохимической промышленности. 

Новая электрохимическая промышленность не только со­

здала новыя производства веществъ, съ трудомъ добывав­

шихся nрежде въ лабораторiяхъ, наnр. алюминiя, кремнiя 

карбидовъ и др., но и многiя старыя химическiя: производ­

ства преобразовала въ электрохимическiя. 

Мiровое производство алюминiя въ 1885 году равнялось 
16 тоннамъ, электрохимическое производство 1900 года соста­

вляетЪ 6.000 ТОННЪ И ВЪ 1910 году ДОСТИГаеТЪ 34.000 ТОННЪ. 

При химическомЪ производетвЪ низшая цtна алюминiя была 

20 франковъ за килограммъ, при электрохимическомЪ цtна 
пала въ среднемъ до 3 франковъ и въ 1909 году временно 

даже до 1,5 франка за килограммъ. Объемъ алюминiя дешевле 
такого же объема мtди. 

Возможность осаждать гальваническимЪ токомъ сравни­

тельно очень чистые металлы породила особую промышлен­

ность: рафинировку металловъ, т. е. ихъ очистку путемъ 

1* 
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элеl\.тролиза. при чемъ на анодt растворяется менtе чистый 

металлъ, а на катодt осаждается болtе чистый продуктъ 

рафинировки. Въ 1901 году въ Америкt было рафиниро­

вано 314.000 ТОННЪ мtди И ВЪ Европt 172.000 ТОННЪ. 
Легкость регулировки э.лектрохимическаго производства, 

связанная съ компактностью приборовъ, играетъ извtстную 

роль при переходt отъ химическаго производства къ электро­

химическому. Полученiе водорода, кислорода, бtли.льныхъ 

веществъ разработано въ такой степени, что имtются при­

боры, въ которыхъ въ любой моментъ при замыканiи тока 

на извtстный промежутокъ времени полуqается количество 

продукта, необходимое для данной цtли. 

Для электрохимической промышленности рtшающее зна­

ченiе имtетъ дешевый источникъ энергlи. Топливо стремятся 

замtнитъ болtе дешевыми источниками энергiи. Такими 

оказались гидравлическiя силы природы: водопады, рtки, 

приливы и отливы и т. п. Возникли грандiозныя сооруже­

нiя у Нiагарскаго водопада, захватывающiя падающую воду 

въ стальныя трубы громадныхъ дiаметровъ (до 3 саженъ) и 
ведущiя ее къ турбинамъ. Стоимость энергiи при гидра­

влическихЪ источникахЪ по крайней мtpt въ пять разъ 

дешевле энергiи топлива и падаетъ въ Канадt у Нiагар­

скаго водопада до 20 рублей за годъ лошадиной силы 1 ). 

Интересъ изученiя теоретической электрохимiи не ограничи­

вается только тtмъ, что, собирая воедино всt обобщенiя 

связанныя съ извtстной областью явленiй, она предохраняетЪ 

техника отъ ложныхъ и ненужныхъ шаговъ въ этой области; 

она является вмtстt съ тtмъ одной изъ тtхъ молодыхъ 

дисциплинЪ, на которыхъ отразились новtйшiя теченiя въ 

области номотетическихъ 2 ) наукъ: ученiе Гельмгольца о сущ­

ности электролитическихЪ процессовъ, Вантъ-Гоффа объ осмо­

тиqескомъ давленiи, теорiя электролитической диссоцiацiи 

Арренiуса и другiя новtйшiя теорiи. 

1) См. 1-ую табл. 
2

) См. В. Виндельбандъ "Философснiл статьи и рЪчи" пер. 
С. Франка. Изд. 1904 г. 1 стр. 320. НБ
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Глава I. 

Историчесная справна. 

§ 1. Статическое электричество. Искра. Проявленiя электри­

ческой энергiи были открыты и изучались сначала въ видt 

дtйствiй статическаго электричества. ХарактернымЪ отли­

чiемъ статическаго электричества должно считать ничтож­

ное количество электричества, участвующее въ явленiи, при 

очень большомъ его напряженiи. Электрохимическое явленiе, 

чтобы сдtлаться замtтнымъ, требуетъ обратнаrо, т. е. боль­

шихъ количествъ электричества при незначительныхъ его 

напряженiяхъ. Проф. Оствальдъ 1
) слtдующимъ образомъ 

характеризуетЪ эти соотношенiя: "Tt ничтожныя количества 
электричества, :которыя давали прежнiя лесовершенныл ма­

шины, были недостаточны, чтобы вызвать ка:кiя-либо бросаю­

щiяся въ глаза химическiя явленiя. Мы видимъ, что физики 

позапрошлага столtтiя производятЪ всевозможные электри­

ческiе эксперименты, межъ тtмъ химическiя явленiя ихъ 

сопровождающiя остаются незамtченными". 

Первыя точныя указанiя объ измtненiи химическаго со­

става вещества при электрическомЪ разрядt принадлежатЪ 

ловидимому Петру Бекарiа 2). Онъ замtтилъ выдtленiе мtди 

при прохожденiи потока ис:кръ между :кусками окиси 

мtди. Эти наблюденiя должны быть отнесены къ серединt 

XVIII вt:ка. 

Вскорt Ванъ-Марумъ произвелъ цtлый рядъ изслtдо­

ванiй надъ окисленiемъ металловъ :какъ въ воздухt, такъ и 

въ водt при дtйствiи электрическихЪ искръ . Электроста­

тическiя машины, при посредствt которыхъ получались 

эле:ктрическiе заряды, были обыкновенныя машины "тренiя", 

отличающiяся только значительностью своихъ размtровъ. 

1
) Ostwald. "Elektrochemie ihre Geschichte und Lehre'' стр. 10, изд. 

1896 r. 
2

) Ostwald, 1. с., стр. 10, дальнtйшiе цитаты глав. I можно найти въ 
той же монографiи Оствальда. 
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Въ 1789 году Ванъ-Труствикъ н Дейманъ потокомъ искръ 

разложили воду. 

ХарактернымЪ для электрической искры является мtстное 

nовышенiе температуры, вызывающее тt химическiя превра­

щенiя, которыя совершаются, помимо какихъ-либо электри­

ческихЪ причинъ, однимъ только повышенiемъ температуры, 

какъ наnримtръ: соединенiе водорода съ кислородомЪ, хлора 

съ водородомЪ и т. п. Такiя превращенiя не составляютЪ 

предмета для изученiя въ электрохимiи. 

СуществуетЪ рядъ превращенiй, стоящихъ на границt 

строго теплового и строго электрическаго дtйствiя искры. 

Для та:кихъ превращенiй наука до сихъ поръ не выяснила: 

3ависятъ-ли они только отъ повышенiя температуры, или 

наоборотъ, искра электрическая обладаетъ специфическими 

свойствами ускорять такiя превращенiя, ибо часто одно по­

вышенiе температуры не даетъ тtхъ же результатовЪ, какъ 

электрическая искра. Впервые такое превращенiе было от­

крыто Пристлеемъ около 1775 года и вскорt подробно изу­
чена Кэвендишемъ. 

Кэвендишъ, пропуская продолжительное время (около 

мtсяца) пото:къ искръ черезъ воздухъ, т. е. смtсь :кислорода 

и азота, собранный надъ tдкою щелочью, замtтилъ, что объ­

емъ воздуха значительно уменьшился, а въ щелочи появи­

лись азотнокислыя и азотисто:кислыя соли. Кэвендишъ со­

вершенно правильно объяснилъ наблюдаемое явленiе: хими о 

ческимъ соединенiемъ азота и :кислорода съ образованiемъ 

оiшсловъ азота, поглощаемыхъ tд:кой щелочью. 

Со времени Кэвендиша и до нашихъ дней это своеобраз о 

ное гoptuie азота мало привлекало вниманiе изслtдователей. 

Въ послtднее время горtнiе азота стало предметомЪ боль­

шого числа изслtдованiй и сдtлалось темой для значитель­

наго числа патентовъ. 

Интересъ къ явленiю возродился сейчасъ же послt опу­

бликованiя знаменитага изслtдованiя лорда Рэлэ и Рамзая 

надъ выдtленiемъ аргона изъ воздуха, сжиганiемъ азота воз­

духа потокомъ электрическихЪ искръ. Результаты новыхъ 

изслtдованiй оказались не толhко теоретическаго характера, Н
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но и выдающагося техническаго интереса. Азотнокислыя соли, 

эту :монопольную собственность республики Чили, удадось 

получать непосредственно изъ воздуха и дешевыхъ основанiй 

(известь). Уже въ 1902 году образовалось въ Америкt въ 

упомянутомЪ выше электрическомЪ городкt Niagara Fals 
общество The atmospheric products Со. съ капиталомъ въ 

миллiонъ долларовъ для полученiя продуктовъ сжиганiя воз­

духа. Въ настоящее время подобные заводы имtются во всtхъ 

культурныхЪ странахъ мiра 1
). 

Подученiе окисловъ азота изъ воздуха представляетЪ един­

ственное своебразное дtйствiе электрической искры, имtю­

щее соприкосновенiе съ современной электрохимiей, однако 

механизмъ этого дtйствiя еще до сихъ поръ нельзя считать 

выясненнымЪ, а потому онъ и не будетъ въ дальнtйшемъ 

составлять предмета изученiя въ нашемъ курсt 2). 

§ 2. Вольта. Электрохимическiя явленiя, составляющiя 

предметъ современной электрохимiи, были открыты непо­

средственно послt открытiя гальваническаго тока. Въ 1799 году 
появились первыя извtстiя объ открытiи Вольта-вольтовомЪ 

столбt; а въ концt февраля мtсяца 1800 года Вольта напи­
салъ свое знаменитое письмо въ лондонское Королевское 

общество, и уже весной 1800 г. Карлейль и Никольсонъ, по­
вторяя опыты Вольта, замtтили выдtленiе газовъ при по­

груженiи въ воду платиновыхЪ проволокъ, соединенныхЪ съ 

полюсами вольтона столба, и правильно истолковали это явле­

нiе какъ разложенiе воды. 

Въ 1800 году Рихтеръ собралъ отдtльно кислородЪ и 

водородъ, а Крюкшенкъ разложилъ растворы солей на ще­

лочи и кислоты. 

1) Въ Россiи до посл:Вдняго времени не имt.ется завода для утилиза­

цiи продуктовъ ropt.нiя воздуха. Химич:ескан сеицiя Московскаго Съt.зда 

Естествоиспытателей и Врачей, въ засtданiи подъ предсt.дательствомъ 

В. А. Кистяновс:каго, приняла резолюцiю, указывавшую на необходи­

мость созданiя подобнаго завода въ Россiи на государственныя средства. 
2) Вопросъ зтотъ имtетъ громадное техническое значенiе, а потому 

его изучаютъ въ курсахъ Техничесной Элеюрохимiи, а также въ сле­

цiальныхъ курсахъ по Электротехнинt. НБ
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§ 3. Дэви. Въ томъ же году Гумфри Дэви началъ рядъ 

своихъ замtчательныхъ изслtдованiй въ области электрохи­

мическихЪ явленiй. Современники Дэви, подмtтивъ появленiе 

щелочной и кислой реакцiи у платиновыхЪ пластинокъ, по­

груженныхЪ въ "химически чистую" воду и соединенныхъ 

съ противуположными полюсами вольтова столба, приписали 

электричеству способность разлагать воду на щелочи и ки­

слоты. Дэви изгналъ изъ химiи это фантастическое пред­

положенiе и показалъ, что кислоты и щелочи, полуqающiяся 

при разложенiи воды, составляютЪ продукты разложенiя при­

мtсей, загрязняющихЪ перегнанную воду, хранящуюся въ 

стеклянныхЪ сосудахъ. Примtси эти попадаютъ въ воду 

главнымъ образомъ благодаря растворимости стекла изъ 

стtнокъ сосудовъ, въ которыхъ хранится перегнанная вода. 

Дэви принадлежитЪ разложенiе гальваническимЪ токомъ 

расплавленныхЪ tдкаго натра и кали, т. е . выдtленiе свое­

образныхЪ легкихъ металловъ натрiя и калiя . 

Дэви создалъ первую электрохимическую теорiю для об­

ясненiя химическаrо сродства. Эта новая теорiя непосред­

ственно вытекаетъ изъ контактной теорiи Вольты для объяс­

ненiя гальваническихЪ явленiй и представляетЪ полное 

отождествленiе химическихЪ и электриqескихъ силъ. "По­

qему не можетъ", пишетъ Дэви: "электричество и сродство 

представлять одно и то же" 1
). При прикосновенiи разно­

родныл вещества заряжаются противуположными электриче­

сiшми зарядами, причиной тому, согласно Дэви, служатъ 

особыя электрическiя силы, присущiя каждому веществу; 

благодаря тtмъ же силамъ молекулы разнородныхЪ веществъ 

взаимно притягиваются и образуютъ химическiя соединенiя. 

Далtе Дэви заключаетъ: "При настоящемЪ состоянiи нашихъ 

знанiй 2
) было бы напрасно желанiе искать болtе отдаленныя 

при'Iины электрическихЪ силъ, или причину, почему два раз­

личныя тtла при прикосновенiи противоположно электри-

1). См. Ив. Н:аблуковъ. Очерни изъ исторiи электрохимiи за XIX вt.къ. 
Москва (1901), стр. 10. 

2) Цитируемъ по И. А. Каблу.кову. IЬid, стр. 10. НБ
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зуются. Зависимость же ихъ электризацiи отъ ихъ химиче­

скаго сродства выступаетЪ довольно ясно". Чтобы объяснить 

раз.тшчную степень химическаго сродства между различными 

веществами, Дэви предполагаетЪ: "различныя т1ша, имtющiя 

тносительно третьяга тtла одну и ту же электрическую силу, 

различаются степенью напряженiя этой силы. Такъ, различ­

ныя кислоты относительно одного и того же металла имtютъ 

различныя силы". 

Открытое Г. Дэви разложенiе tдкаго кали и натра про­

извело такое впечатлtнiе на умы современниковЪ, что весь 

перiодъ научной работы, непосредственно слtдующiй за от­

крытiемъ Дэви, можно охарактеризовать какъ перiодъ вы­

ясненiя вопроса: какiя вещества должно считать простыми 

тtлами и какiя химическими соединенiями. "До работъ Дэви", 

пишетъ проф. Rаблуковъ: "tдкiя щелочи считались элемен­

тами, а хлоръ-сложнымъ тtломъ; а послt нихъ щелочи 

о~Хазались сложными твлами, а хлоръ-элементомъ". 

Дальнtйшее развитiе электрохимiи связано съ двумя 

именами: Берцелiусъ, дуалистическая теорiя котораrо вытtс­

нила теорiю Дэви, и Фарадеемъ, ученикомъ Дэви, громкое 

имя котораго отчасти затмило даже генiальную личность 

Г. Дэви. 

Электрохимическая теорiя Дэви представляетЪ уже совер­

шенную физическую теорiю, т. к. Дэви не только пользовался 

своей теорiей для "объясненiя" 1
) явленiй, но и искалъ коли­

чественныя соотношенiя между сродствомЪ веществъ и ихъ 

э.1е1етризацiей при сонрикосноuенiи . Онъ, наприм·:Връ, изучалъ 

электризацiю цинка при прикосновенiи къ селитрt, еЪрно­

кислому калiю, бурt, квасцамъ и по электризацiи цинковой 

пластинки пытался открыть такiе случаи химическаго срод­

ства, которые не обнаруживались рtзко выраженными хими­

ческими реакцiями. 

§ 4. Берцелiусъ. Электрохимическая теорiя Берцелiуса не 

обладаетъ всtми признаками теорiи "номотетическихъ" знанiй. 

Берцелiусъ не указываетЪ никакихъ новыхъ зависимостей 

1) Олисанiя. 
НБ
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между двумя родами измtряемыхъ величинъ (у Дэви-сте­

пень электризацiи и химическое сродство). Теорiя Берцелiуса 

одна изъ тtхъ въ высшей степени полезныхъ въ наукt теорiй, 

благодаря которымъ, исходя изъ извtстныхъ гипотетическихЪ 

предположенiй, устанавливается въ наукt новая система клас­

сификацiи раньше открытыхъ и вновь наблюденныхъ дан­

ныхъ. Въ самомъ дtлt, исходя изъ того факта, что суще­

ствуетЪ только два рода электричества и что химическое 

соединенiе вызывается положительными и отрицательными за­

рядами, находящимиен на атомахъ, Берцелiусъ nриходитъ къ 

выводу, что строенiе частицы сложнаго химическаго соедине­

нiя дуалистическое, т. е., что каждую такую частицу воз­

можно послtдовательнымъ дtленiемъ на двt части раздt­

лить на новыя самостоятельныя частицы (вплотную до ато­

мовъ), заряженныл каждая неравными количествами положи­

тельнаго и отрицательнаго электричествЪ. Каждый атомъ за­

ряженЪ также неравными зарядами обоихъ электричествЪ, 

иными словами какъ атомъ, такъ и частица представляютЪ 

полярное строенiе, съ двумя полюсами, на которыхъ сосредото­

чены противуположные заряды. Слtдовательно такiя частицы 

и атомы, въ свою очередь способны, соединяясь попарно, 

образовать болtе сложныя соединенiя. Атомъ съ большимъ 

количествомЪ nоложительнаго электричестаа вступаетъ во вза­

имодtйствiе съ атомами съ малымъ количествомЪ поJrожи­

тельнаго электричества, но съ большимъ зарядомъ отрица­

тельнаго электричества. Вновь образуемая частица, если 

только она сохранила химическое сродство, электрически 

не нейтральна: при взаимодtйствiи атомовъ противупо­

ложныя электричества другъ друга не вполнt нейтрали­

зовали, а образовалась вновь полярная частица съ двумя за­

рядами. Смотря потому, какой зарядъ будетъ больше, эта ча­

стица будетъ или преимущественно электроположительной 

или электроотрицательной. Очевидно, что электроположитель­

ныя и электроотрицательныя частицы въ свою очередь снова 

вступаютъ въ химическое взаимодtйствiе, образуя снова по­

лярныя частицы и т. д., вплотную до самыхъ сложныхъ хи­

мическихЪ соединенiй. НБ
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Этотъ принцинъ и послужилъ Берцелiусу основанiемъ 

для классификацiи всtхъ химическихЪ соединенiй. Самымъ 

электроположительнымЪ тtломъ были щелочные металлы, 

наиболtе электроотрицательнымъ веществомъ являлся IШ­

слородъ и хлоръ. Теорiя Берцелiуса оказала огромную услугу 

современникамЪ, ибо дала толчекъ къ систематическому изу­

ченiю химическихъ соединенiй. Однако эта теорiя обладала 

однимъ существеннымЪ недостаткомЪ: въ ней еще смtши­

вались два понятiя, раздtленныя впослtдствiи наукой: ко­

личество электричества и напряженiе (потенцiалъ) его. Теорiя 

Берцелiуса пала подъ ударами открытiй Фарадея, согласно 

которымъ для разложенiя эквивалентныхЪ количествЪ ве­

ществъ, независимо отъ степени химическаго сродства, необ­

ходимо всегда одно и то же количество электричества. Этоrъ 

законъ Фарадея, составляющiй основу современной электро­

химiи, не могъ быть согласованЪ съ теорiей Берцелiуса, ибо 

по теорiи Берцелiуса сила химическаго сродства опредtля­

лась количествомЪ электричества на каждомъ полюсt группъ 

атомовъ (iоновъ), отдtляющихся при электролизt. Берцелiсъ 

не могъ примирить своей теорiи съ закономъ Фарадея и 

даже пытался доказать невtрность этого послtдняrо. 

Въ настоящее время мы знаемъ, что хотя одно и то же 

количество электричества необходимо для разложенiя эквива­

лентныхЪ количествЪ любыхъ химическихЪ соединенiй, но 

не одна и та же электродвижущая сила; а такъ какъ энергiя 

измtряется произведенiемъ изъ количества электричества 

на паденiе потенцiала 1), то слtдовательно и не одно и то же 

количество энергiи. 

§ 5. Фарадей. Фарадею мы обязаны теоретическими и опыт­
ными изслtдованiями, легшими въ основу современныхЪ 

электрохимическихЪ теорiй. Начиная съ самаго Вольта и 

чуть не до нашихъ дней идетъ непрерывный споръ о мЪетЪ 

образованiя электричества въ гальваническихЪ элементахъ. 

Приверженцы теорiи контакта металловъ, принадлежащей 

1) См. ниже соотношенiе терминовъ "электродвижущая сила и nа­

денiе потенцiала. 
НБ
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Вольта считали мtстомъ, rдt по преимуществу происходитЪ 

раздtленiе положите.льнаго и отрицательнаго электричествЪ 

мtста соприкосновенiя (контакта) металловъ, противники при­

знаютъ мtстомъ раздtленiя электричествЪ мtста, гдt совер­

шается химическое превращенiе или происходитЪ диффузiя 

электролитовЪ, т. е. мtста образованiя новыхъ iоновъ или 

диффузiи существующихЪ. 

Научныя воззрtнiя на природу возникновенiя гальвани­

ческаго тока пережили три стадiи постеленнаго видоизмt­

ненiя. Въ первый перiодъ были общеприняты контактныя 

воззрtнiя въ ихъ чистомъ видt. Какъ причина, такъ и источ­

никЪ силы тока (энергiи-по современной терминологiи), при­

лисывались контакту металловъ. Такова была теорiя Вольты, 

проповtдуемая Пфаффомъ и др. Совершенно отдtльно стояли 

работы И. В. Риттера и Матiа Фаброни, выдвигавшiя на пер­

вый планъ химическiе nроцессы гальваническаго тока. Со­

временники Фаброни и Риттера разсматривали эти химиче­

скiе процессы, какъ случайныя побочныя явленiя. 

Работами Фарадея можно охарактеризовать второй перiодъ 

воззрtнiй на причину возникновенiя гальваническаго тока. 

Открытiе закона для электролиза, закона Фарадея, и посте­

пенная установка принцила сохраненiя энергiи произвели 

этотъ переворотъ въ воззрtнiяхъ. Согласно воззрtнiямъ этого 

перiода, контактъ металловъ должно считать только причи­

ной электродвижущей силы, источникомЪ энергiи является 

химическое превращенiе въ гальваническомЪ элементt. Въ 

общемъ, согласно этимъ воззрtнiямъ, причиной электризацiи 

является I{онтактъ, источникомъ энергiи -механическая ра­

бота при статическомЪ электричествt, тепловая энергiя-при 

термоэлектрическихЪ явленiяхъ, химическая энергiя - при 

гальванизмt. 

Легко, однако, замtтить нtкоторое своеобразное положе­

нiе, занимаемое гальванизмомЪ. Въ то время какъ въ двухъ 

первыхъ случаяхъ источникъ энергiи и причина явленiя 

локализованы въ одномъ и томъ же мtстt, при гальванизмt, 

согласно теорiямъ классической физики, они могутъ быть 

пространственно раздtлены. Вотъ это обстоятельство nри-Н
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влекло вниманiе проф. В. Оствальда, работами котораго можно 

охарактеризовать третью стадiю. Согласно послtднимъ воззрt­

нiямъ, имtвшимъ адептовъ и до Оствальда (Дела Ривъ, л е Ру, 

Эдлундъ и др.) возникла современная теорiя гальваническа го 

элемента, о которой будетъ рtчь впереди. 

Воззрtнiя Фарадея были громаднымЪ шагомъ впередъ и 

приолижались :къ теорiямъ современныхЪ электрохимиковЪ; 

возражая приверженцамъ контактной теорiи, Фарадей писалъ: 

"Это было-бы поистинt сотворенiе силы изъ ничего, подобное 

не наблюдается въ природt". 

Въ 1838 году Фарадей писалъ: "Современемъ мы будемъ 
въ состоянiи сравнивать такiя силы въ тtлахъ какъ тяжесть 

сцtпленiе, электричество, химическое сродство и тtмъ или 

инымъ способомъ выводить ихъ относительные эквиваленты 

изъ ихъ дtйствiй, теперь мы этого не може.мъ сдtлать". 

Этими словами можно заключить историческое прошлое 

электрохимiи. Вслtдъ за открытiями Фарадея наступаетЪ 

nродолжительный перiодъ, когда интересъ :къ неорганиче­

ской химiи и въ частности :къ элеi~трохимiи падаетъ. Физи­

ковъ привлекаетъ рядъ блестящихъ открытiй соро:ковыхъ и 

пятидесятыхЪ годовъ прошлаго вtка (явленiя индукцiи, прин­

ципъ сохраненiя энерriи и т. п.), научные интересы хими­

:ковъ сосредоточиваются по преимуществу на синтезt орга­

ническихЪ соединенiй. Возникаетъ унитарная теорiя, теорiя 

строенiя и др., въ которыхъ электричество до новtйшаго 

времени не играло никакой роли. Только отдtльные ученые 

занимались изслtдованiями электрохимическихЪ явленiй (на­

nрим. Гитторфъ, Г. Виддеманнъ, Беккерель), но и ихъ труды 

оцtнены только въ самое послtднее время. 

§ 7. Гельмгольцъ. Можно сказать, что за:конъ Фарадея и 

принципъ сохраненiя энергiи заставили забыть прежнюю 

электрохимiю, основанную на контактt металловъ и на одномъ 

только понятiи о количествt электричества, но полвt:ка спустя 

на выше приведенномъ за:конt и принципt и на понятiи о 

количествt электричества и его потенцiалt возникла совре­

менная электрохимiя. Иницiатива принадлежитЪ генiальному 

творцу заRона сохраненiя энергiи Гельмгольцу. НБ
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Въ 1881 году Гельмгольцъ прочиталъ знаменитую Фа_ 

радеевекую лекцiю. Въ этой лекцiи было изложено прошлое 

электрохимiи и съ генiальной прозорливостью намtчено ея 

будущее. Этой лекцiей можно отмtтить начало новtйшей 

эры въ нашей наукt. Почти одновременно появляются фун­

дамента.ч:ьныя изслtдованiя Ф. Кольрауша по электропровод­

ности электролитовЪ, а вскорt затtмъ и первыя работы Ост­

вальда и Арренiуса и знаменитая работа Вантъ-Гоффа "Lois 
de l'equilibre chimique (1885) г., сковавшая въ одно цtлое 

обширный научный матерiалъ и давшая толчекъ дальнtй­

шему развитiю электрохимiи (работы Нернста, Оствальда, 

Бредиха, Абегга). 

Сбылось пожеланiе Гельмгольца, которымъ великiй уче­

ный заканчиваетЪ свою Фарадеевскую лекцiю: "Я буду счи­

тать мои сегодняшнiе труды вполнt вознагражденными, если 

мнt удастся оживить интересъ химиковъ къ электрической 

части ихъ науки" 1
). 

Въ современной электрохимiи: Гитторфу принадлежитъ 

полностью заслуга выработки яснага представленiя о явле­

нiяхъ, происходящихЪ въ электролитt при прохожденiи тока . 
.Кольраушу принадлежитЪ заслуга опытной разработки 

всего отдtла электропроводности. 

Оствальдъ и Нернстъ своими работами и совмtстными съ 

учениками цементировали современную электрохимiю и до­

вели ее до состоянiя отдtльной дисциплины. 

Глава II 

Основные заRоны и единицы изм'Бренiя. 

§ 1. Системы единицъ Химическая энергiя не имtетъ для 

единицъ измtренiя своей независимой системы и неизвtстное 

количество химической энергiи можетъ быть опредtлено 

1) Helmholtz "Vortrage und Reden" 4 изд., II т., стр. 291. НБ
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только послt его перехода въ другую форму энергiи, по­

этому и для измtренiя величинъ, характеризующихЪ электро­

химическiя явленiя, примtняются системы электрическихЪ 

(электромагнитныхЪ) и теnловыхъ единицъ, т. е. единицъ для 

измtренiя тtхъ энергiй, въ которыя чаще всего переходитъ 

химическая энергiя. 

Электрическую энергiю измtряютъ или въ эквивалент­

ной ей механической работt, въ единицахъ производныхъ 

отъ сантиметра (С), грамма (G) и секунды (S), т. е. въ С. G. S. 
единицахъ 1 

), или при посредствt отдtльно установленныхЪ, 

однако находящихся въ простой связи съ С. G. S. едини­

цами, электриqескихъ единицахъ. 

§ 2. Эрr'Ь. Дина. Джоуль О. G. S. единицей для измtренiя 

энергiи служитъ эргъ, соотвtтствующiй количеству энергiи, 

равному механической работt одной дины на протяженiи 

одного сантиметра. Дшна служитъ для измtренiя механи­

qеской силы въ С. G. S. единицахъ и соотвtтствуетъ той 

силt, которая сообщаетъ массt одного грамма ускоренiе 

одинъ сантиметръ въ секунду. 

Сила земного притяженiя, дtйствующая на массу одного 

грамма подъ 45 о широты, на уровнt моря, равна 980,6 динъ, 
ибо сообщаетъ массt одного грамма ускоренiе 980,6 санти­

метровЪ въ секунду. Дина по своей величинЪ близка къ той 

силt, съ которой земное притяженiе дtйствуетъ на массу въ 

1,02 миллиграмма. 
107 эргъ служитъ для измtренiя электрической энергiи 

и носитъ названiе дж;оуль. 

§ 3. Уатт'Ь. Лошадиная Сипа. Англiйснiй 1. Н. Р. Работоспособ­

ность или эффектъ какой-либо машины измtряется уатта.ми. 

Уаттъ соотвtтствуетъ одному джоулю въ секунду. 

Въ техникt для измtренiя эффекта машины примtняютъ 

единицу, которая носитъ названiе лоиtадиная сила, равную 

1) Иногда эти единицы называютъ "абсолютными единицами", но 

терминъ абсолютный не соотвЪтствуетъ въ данномъ cnyчat. современ­

нымЪ на него воззрЪнiямъ, поэтому проще, нань это дiшаетъ проф. 

Хвольсонъ, въ своемъ извЪстномъ учебникt физики, называть ихъ 

С. G. 8. единицами. НБ
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75 килограммо-метрамЪ въ секунду, т. е. 75.10 5 граммъ сан­

тиметровЪ, или 735,5.107 эргъ, соотвtтственно 735,5 уаттъ. 

Англiйская I Н. Р. равна 550 англiйскимъ фунто-футамъ 

и слtдовательно 746 уаттами. 

§ 4. Граммъ-налорiя и механичеснiй энвивалентъ. Основной 

единицей для измtренiя тепловой энергiи служитъ малая ка­

лорiя или гра.м.мъ-rкалорiя, соотвtтствующая тому количеству 

тепла, которое необходимо, чтобы нагрtть одинъ граммъ хи­

мически чистой воды отъ 15° до 16° градусовъ Цельзiя 1
). 

Энергiя, соотвtтствующая этой граммъ-калорiи,согласно но­

вtйшимъ опредtленiямъ механическаго эквивалента теплоты, 

равна 42700 граммъ-сантиметрамъ работы подъ 45° широты, 

на уровнt моря. Это соотвtтствуетъ 427ООх980,6=4,189. 101 

эргъ, или 4,189 джоулей. 

Такимъ образомъ тепловой эквивалентЪ джоуля равенъ 

1 : 4,189=0,2387 граммъ-калорiй. 

§ 5. Разложенiе электрической энергiи на факторы. Современ­

ное ученiе объ электричествt даетъ возможность измtрить 

э.тrектрическую энергiю разложенiемъ ея на два фактора 2
) 

(на два множителя), произведенiе которыхъ, измtренное въ 

опредtленныхъ единицахъ, численно равно данному запасу 

электрической энерriи, измtренной въ соотвtтствующихъ 

единицахъ. 

При произвольномъ выборЪ единицъ, при такомъ разло­

женiи на множители неизбtжно прибавляется еще третiй 

множитель пропорцiональности. Рацiональнымъ выборомъ 

единицъ, т. е. соблюденiемъ условiл 

1) Въ настоящее время nризнано болtе удобнымъ пользоваться т. н. 

15° налорiей, а не ноль (отъ 0° до 1° градуса) :калорiей, такъ накъ 

всЪ термохимическiя измtренiя и др. nроизводятся при номнатной тем­

nературЪ, близкой къ 15°. 
2) Возможность таиого разложенiя энергiи на два фантора отнюдь 

не должно разсматривать накъ нЪчто anpiopнoe, вытекающее непосред­

ственно изъ понятiя энергiи, нанъ это предполагаютЪ Оствальдъ, 

Гельмъ, Вронснiй и др. nриверженцы :и создатели современной 

энергетини. Возможность разложить данную форму энергiи на два фак­

тора является только слЪдствiемъ историчесни сложившейся методини 

изученiя явленiй, относящихсн :къ данной формt. энергiи. НБ
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1 (энергiя) = 1 (факторъ первый) х 1 (факторъ второй) 

множитель пропорцiональности эллиминируется. 

Одинъ изъ факторовъ электрической энергiи носитъ на­

званiе r;;о.ли-ч,ества алех,три-ч,ества (обозначимЪ его u), это 

количественный факторъ, другой называется паденiе rюmeн­

u,iaлa (обозначимЪ его ~)-это факторъ напряженiя. Обозна­

чая электрическую энергiю черезъ е и факторъ n ропорцiо­
нальности черезъ k, получаемъ уравненiе: 

е= k nа. 

Въ дальнtйшемъ будетъ показано (см. § 7 и слtд.), что, 

благодаря рацiональной системt единицъ, т. н. электромаг­

нитной, послtднее уравненiе принимаетъ видъ 

е=с. V 

т-... гдt с количество электричества, измtренное въ кулонахъ, а 

~ V паденiе потенцiала, измtренное въ вольтахъ, е по преж­
~ не:му измtрено въ джоуляхъ. 
~ § 6. Сила гальваничеснаго тока. Количество электричества. Бла-

~ годаря двумъ типамъ электрическихЪ "дtйствiй" электро­

~ статическому и электромагнитному установлены для u и 3 
двt независимыя системы единицъ. Намъ придется имtть 

дtло только съ электромагнитной системой единицъ. 

Основанiемъ для установки единицъ измtренiя всегда 

бываютъ наблюденiя надъ механическими дtйствiями, сопро­

вождающими изучаемое явленiе. Извtстно напримtръ, что 

за единицу количества магнитизма принимается 1): "электро­

магнитная единица количества магнетизма, которая дtй­

ствуетъ въ пустотt на такую же единицу на разстоянiи 

одного сантиметра съ силой равной одному дину". 

Переходя къ электромагнитной ед:иницt для количества 

электричества, прежде всего должно вспомнить, что электро­

магнитныл дtйствiя вызываются гальваническимЪ токомъ, 

т. е. токомъ электричества, и слtдовательно, въ изучаемыхъ 

дtйствiяхъ всегда участвуетъ элементъ времени . 

1) О. Д. Хвольсонъ. Еурсъ Физики. IV т., 1-ая nопов., стр. 336. 

2 
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Силой гальванu'Чесхаго тока ( J) называется холи'Чество 

элехтри'Чества, прошед~иее въ единицу вре..лtени 'Черезъ none­
pe~utuй разрrьзъ проводниха. Очевидно, что J = ~t для по­
стояннаго тока электричества, гдЪ t обозначаетЪ время. 

:Когда количество электричества измtрено въ кулонахъ 

(с), а время въ секундахъ, тогда соотвtтствующая единица 

д.'ТIЯ силы гальваническаго тока получаетъ названiе а мперъ 

с 
(А), слtдовательно А= -t . 

Очевидно эффектъ данной машины равенъ : = k ~ ~ , 

отсюда ~ = k . J. 3 . . (уравненiе М 1), 

или въ электромагнитныхЪ единицахъ 

е с. V ;t. е А V """~ т=-t-- соотвьтственно Т= . . (уравн . .;~Q 2). 

Нашей ближайшей задачей будетъ показать, какимъ обра­

зомъ возможно отъ nроизвольныхъ единицъ перейти къ ра­

цiональнымъ электромагнитнымЪ единицамъ, т. е. отъ урав­

ненiя М 1 къ уравненiю М 2. 

§ 7. Носвенный (примtрный) путь установки рацiональныхъ 

электромагнитныхЪ единицъ. Законъ Ома. Обратимся прежде 

всего къ нtкоторому косвенному пути для установки рацiо­

нальныхъ единицъ, этотъ путь не соотвЪтствуетъ истори­

чески сложившемуся, но онъ послужитъ намъ примtромъ, 

подготовляющимЪ къ пониманiю исторически сложившагося 

пути. 

Прежде всего необходимо напомнить законъ Ома: сила 

гальвани'Ческ:аго тоха из.мrьи.яетс.я пропорцiонально падеиiю 

потенцiала и обратно пропорцiонально сопротивленiю про­

водник:а. Обозначимъ сопротивленiе проводника, измtренное. 

въ произвольныхъ единицахъ, черезъ W, тогда, согласно 

занону Ома 

J = k1 -~ уравненiе М 3. 

гдt k1 является факторомъ пропорцiональности. 
НБ
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Выводя а иаъ уравненiя М 3 и подставляя его въ у рав­

ненiе N2 1, получимъ 

е - k J2 W е - k J2 W . -,.r. т- k
1 

• или t- ~ . уравнеше .J'j!! 4. 

гдt k2 новый факторъ пропорцiональности. Уравненiе N2 4 

носитъ названiе аакона Ленца-Джоуля, выраженнаго въ дан­

номЪ случаt въ произвольныхъ единицахъ измtренi.я. 

Теперь легко показать, что какъ только какимъ бы то 

ни было способомъ будетъ установлеиа едини-ца для из.мт­

ренiя W, т. е. сопротивленiя, и выполнено требованiе прирав. 
ниванi.я х:оеффии,iентовъ пропорцiональности k и k1 единиtрь 

1 
), 

тrь.мъ са.мы.мъ, благодар.я зависи.мостя.М/ь выраженны.мъ урав­

ненiя.ми .М 1 и .М 3, будутъ уже выбрани опредrьленнъt.я еди­
ницы хах:ъ дл.я силы тока, та'х:'Ъ и дл.я паденi.я потени,iала. 

Легко показать 2
) вtрность этого положенiя на npимtpt. 

Остановимся на томъ случаt, когда за единицу для сопро­

тиnленiя по неизвtстнымъ намъ причинамъ былъ бы вы­

бранъ современный о.мъ (9), т. е. сопротивленiе столба 

ртути длиной въ 106,3 сантиметра, поперечнаго сrьченi.я 

квадратный .мили.метръ при 0° и ат.мосферно.мъ давленiи 

(в1ьсъ ртути 14,4521 zра.м.мъ), тогда уравненiе ~ 4 прини-

маетЪ видъ Т = J 2 Q и уравненiе N!! 3 J = ~ . Въ совре-

1) Это требованiе должно быть выполнено при установкЪ любой 

системы рацiона:хьныхъ единицъ изм:Ъренiя, т. к. одну изъ цЪлей, ко­

торую преслiщуютъ при установкi> рацiональныхъ единицъ, соста­

вляетЪ уничтоженiе .иозффицiентовъ лропорцiональности 

2 ) Доназательство выше сказаннаго предположенiя вытенаетъ изъ 

теоремы о возможномъ числЪ независимыхъ леремt.нныхъ nри оnре­

дt.ленномъ числt. уравненiй. Если число '/tаu.менованiй съ неизвrьстнъt.ми 

единицами равно числу уравнепiй, ттда всrь единицы яеллются уже 

установлепными рt.шенiемъ зтихъ уравненiй для случая nодстановин 

извi;стныхъ единицъ. Напр. ур. .М 4 при W (извt.стномъ и k2 = 1) 

nриметъ видъ ~ = 1. J 2 1, т. е. nеличина единицы для J установлена 

2* 
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менныхъ единицахъ (амперъ н вольтъ) уравненiе М 4 
(законъ Ленца-Джоуля) и М 3 (законъ Ома) пишутся 

е -А2 n А- v т- .~и -Q 

Сравнивая послiщовательно вышенаписанныл уравненiя, 

получаемъ, что J 2 = А2 , и а= V 1
), т. е. при А= 1 и V= 1 

той же величинЪ равны и J и 3· Отсюда непосредственно 

вытекаетъ необходимость измЪрять J и 3 въ тЪхъ же едини­
цахъ, какъ и А и V, т. е. въ современныхЪ амперахъ и 

вольтахъ. Такимъ образомъ весьма просто доказывается, что 

разъ только сопротивленiе измЪрено въ ома.хъ (время въ 

секундахъ и энерriя въ джоуляхъ) и удовлетворено тре­

бованiе - элиминировать коэффицiенты пропорцiональности, 

тЪмъ самымъ meopemu"tecкu выбраны для измЪренiя силы 

тока единица равная современному амперу и для измЪренiя 

паденiя потенцiала единица равная современному вольту. 

То, что показано въ частномъ случаЪ для ома, вЪрно и 

для любой изъ остальныхъ двухъ величинъ, входящихъ въ 

уравненiе М 1, N2 3 и .М 4. Отсюда вытекаетъ важное слЪд­

ствiе, что всю систе.му электро.магнитнихъ едини-цъ .можно 

устоновить, если только выбрать (независи.ми.мъ путе.мъ) 

единицу для одной изъ трехъ вели'Чинъ: сили mо'Ка, паденiя 

потенцiала или сопротивленiя. 

§ 8. Единица Сименса. Попытка произвольнаго выбора одной 
изъ единицъ была, напр., сдЪлана Сименсомъ, предложив­

шимЪ за единицу сопротивленiя сопротивленiе столбика 

рт~'ТИ длиной въ 1 метръ, поперечникЪ въ квадр. милли­

метръ, при 0°. Если остановиться на этой единицЪ, легко 

показать изъ уравненiя М. 4, что тогда единица для силы 

тока будетъ больше ампера въ у 1,063, а для паденiя по­

тенцiала (изъ уравн. М 3) меньше въ у 1,063. 

1) Возможный знакъ минуса nри выборi; единицъ не примимается 

во вниманiе, ибо онъ ничего новаго въ р-hшенiе вопроса. не вноситъ. НБ
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§ 9. Экспериментальная установна рацiональных'Ъ единиц-ъ. 

Перейдемъ теперь къ экспериментальному осуществленiю 

анализированнаго прiема для установки единицъ измtренiя. 

Для фиксированiя вниманiя выбираемъ исторически воз­

можный случай и представимЪ себt, что научный выборъ 

остановился бы на единицЪ Симепса для сопротивленiя. Тогда 

прежде всего былъ бы приготовленЪ опредtленный про­

водникъ, сопротивленiе котораго было бы точно извtстно 

въ единицахЪ Сименса. 3атtмъ, погрузивъ этотъ проводникЪ 

въ калориметрЪ, послt пропусканiя тока, сила котораrо 

фиксировалась бы какимъ бы то ни было методомъ (хими­

ческимЪ дtйствiемъ, магнитнымЪ или инымъ ), пришлось бы 
опредtлить количество калорiй, выдtлившееся за время t 
прохожденiя тока. Это количество теплоты соотвtтствуетъ 

энергlи, выдtлившейся въ участкt проводника, сопротивле­

нiе котораго извtстно въ единицахъ Сименса. ОбозначивЪ 

его сопротивленiе въ единицахъ Симепса черезъ (е), примtняя 

уравненiе Ленца-Джоуля и перечисляя энергiю, измtренную 

въ калорiяхъ (Q) на джоули получаемъ 

е = 4,189 Q = J 25 
t t 

Въ этомъ уравненiи всt величины, кромt J, численно 

опредtлены, т. е. 

J = . 1 4,189.Q 
V t.e 

Вычисля J, т. е. подставляя въ у равненiе найденныя чи­

сленныя значенiя Q, t и S, получаемъ J измtренное въ выше 
указанныхЪ (§ 8) единицахъ Сименса. Для установки этой 

единицы для J въ ту же замкнутую гальваническую цtпь, 
по которой проходилъ измtряемый токъ, должны быть вклю­

чены приборы для наблюденiя химическихЪ, магнитныхЪ или 

иныхъ дtйствiй этого тока, тогда, зная законы для этихъ 

дtйствiй, легко было-бы воспроизводить и измtрять галь­

ваническiй токъ въ этой новой единицt производноi'! отъ 

"сименса" и джоуля. Примtненiемъ закона Ома легко Н
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было бы дальше установить и единицу для паденiя nотен­

цiала. 

Полученная простота при установкt единицъ однако 

усложняется однимъ обстоятельствомЪ: очевидно для такой 

установки необходимо точное знанiе механическаго эквива­

лента теплоты, который долженъ быть опредtленъ незави­

симымъ путемъ (отнюдь, конечно, не при помощи закона 

Ленца - Джоуля), т. е. тtмъ путемъ, по которому шли 

Джоуль, Пулуй и др. 

§ 1 о. Исторически сложившiйся nуть установки злентромагнит­

ныхъ единицъ измtренiя 1
). Путь для выбора электрическихЪ 

и магнитныхъ единицъ былъ намtченъ въ концt ХVШ вtка, 

когда Rулонъ, рукаводимый Ньютоновекай философiей, 

вслtдъ за открытiемъ и изученiемъ вtсовъ крученiя, по­

средствомЪ этихъ вtсовъ установилъ законы для взаимо 

дtйствiя электрическихЪ и магнитныхЪ массъ. Кулонъ уста­

новилЪ тогда законы для статическаго электричества и для 

взаимодtйствiя полюсовъ очень длиннаго и тонкаго магнита. 

Благодаря этимъ законамъ, были установлены единицы для 

измtренiя величинъ въ области явленiй статическаго элек­

тричества и магнитизма. 

§ 11. Занонъ Бiо-Савара. 3аконъ, аналогичный законамъ 

К у лона, установленъ Бiо и Саваръ для взаимодtйствiя въ 

безвоздушномЪ пространствt магнитной массы (т) и безко­

нечно малаго элемента тока ds. 

df m.J.ds S 11.r- 5 = -- 12 n q-; уравн . .J~2 • 

rдt df д·вйствующая сила, измtренная въ динахъ, l разсто­
янiе т отъ ds (см. фиг. 1) ~ уголъ между направленiемъ 

1) Въ зтомъ параграфЪ придется сопри:коснуться съ паиболЪе слож­

ными вопросами современной физини; для нритичеснаго нъ нимъ от­

ношенiя необходима читателю извt.стная: подготовка (изученiе 1 V' тома 
курса Физики проф. О. Д. Хвольсона). Мы знано:мимъ читателя только 

съ той стороной вопроса, которая необходима для злеRтрохими:ка, т. н. 

nрактически зле:ктрохимiя играетъ существенную роль въ установкt. 

единицъ амnера и вольта. 
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злемента ds и линiей, соединяющей этотъ элементъ съ точкой, 
въ которой сосредоточена магнитная масса. 

Примtняя этотъ законъ къ случаю, когда нtкоторый 

замкнутый токъ въ формt круга дtйствуетъ на магнитную 

массу, находящуюся въ его центрt (см. фиг. 2), и интегри­
руя уравненiе .М 5 получаемъ 

f т .J ll.r. ь· = 21t -г-- ... уравн. ~"!! 5 1s. 

Фиг. 1. Фиг. 2. 

ПредставимЪ себt, что на опытt удалось измtрить силу 

(въ динахъ), дtйствующую между магнитной массой т (из­

мtренную въ С. G. S единицахъ, согласно данному въ § 6 
опредtленiю) и кольцеобразнымЪ токомъ, затtмъ длину l въ 
сантиметрахЪ, тогда число, вычисленное для J изъ урав­
ненiя М 5 bls дало бы силу тока, измtренную къ С. G. S­
электромагнитныхъ единицахъ. 

Практически произвести измtренiе въ идеальномъ при­

борЪ, отвtчающемъ фигурt 2, невозможно. Прибtгаютъ къ 
гораздо болtе сложнымъ приборамъ; конечно, задача инте­

грированiя уравненiя М 5 для такихъ приборовЪ крайне 

усложняется. Однако для любого прибора, въ окончатель­

номЪ видt получается уравненiе 

f J = n.l -2 - уравн. N!! 5 var. Ьis. 1tm 

отличающееся отъ уравненiя NQ 5 Ьis только множителемъ n, 
опредtляемымъ разъ навсегда для даннаго прибора при 

данномъ расположенiи его частей. НБ
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§ 13. Ампер"Ь. Возвращаясь :къ случаю кругового тока и 

магнитной массы въ центрt его (см. фиг. 2), когда т= 1 

l = 1 и J = 1, получаемъ 

f = 21t. 

Пользуясь послtдней формулой, даютъ слtдующее опре­

дtленiе д~чя С. G. S. электромагнитной единицы силы галь­
ваническаго тока: за С. G. S. электро.магниптую единии.у 

силы галъвани-ческаго тока прини.мается вели-чина, соотвтт­

ствующая току, который, протекая по окружности, опи­

санной радiусо.мъ равны.мъ единиц1ь, дтйствуетъ на едини'Цу 

.магнетизма, расположенную въ центрт этой окружности, 

съ силой равной 2 1t динъ въ направленiи линiй .маг-нит­

иыхъ сиЛ'Ъ. 

0,1 С. G. S. алех:тро~иагнитной единицы силы гальвани­

-чесх:аго mox:a полу-чила названiе а.мперъ 1
). 

§ 14. Дtйствiе тона на тон"Ь. Вtсы тона. Переходимъ теперь 

ко второму методу установки С. G. S. электромагнитной 

единицы силы тока, основанному на взаимодtйствiи двухъ 

токовъ. Разработанный въ послtднее время методъ взаимо­

дtйствiя двухъ токовъ на приборt, получившемъ названiе 

"вtсы тока" ("Current weigher"), оказался наиболtе точнымъ 
по сравненiю съ другими методами установки единицы силы 

тока 2
). 

Анализируя различные методы опредtленiя О. G. S. 
электромагнитной единицы силы тока W. Ayrton, J. :Мather 
и F. Smith въ замtчательномъ изслtдованiи "Новые вtсы 

тока" 3
), отдаютъ безусловно предпочтенiе методу дtйствiя 

тока на токъ. 

t) Срв. .Курсъ физики О. Д. Хвольсонъ, т. IY, пер. половина 

стр. 449 и слiщ. 
2) См. V. Jones. "Brit. Association Raport". Toronto (1897) 212; 

Proc. Roy. Soc. LXJH (1898) 204, Collected 1·esearches of Nation. phy­
sieal Laboratory IV (1ЭО8) 1-84. 

3) "А new current weigher':. National physical laboratory. CoJlected 
rescarehes, IV, 1-84 1908). НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



25 

Въ основt этого метода лежитъ опять-таки законъ анало­

гичный закону Бiо-Савара 1 
). 

Послt интегрированiя, уравненiе, отвtчающее новому за­

кону, nринимаетъ видъ 

гдt J
1 
и J 2 сила взаимодtйствующихъ токовъ, а IJJl :коэф­

фицiентъ, зависящiй отъ взаимной индукцiи токовъ, олредt­

ляемый отдtльно для каждаго прибора. 

При равенствЪ силъ тока J 1 =J2 уравненiе приметъ видъ 

Въ опытахъ Нацiональной Физической Лабораторiи въ 

Тидинrтонt ill? = 29,99856, при f измtренномъ въ граммахъ 

(земное ус:коренiе въ Тидингтонt g=981,2) коэффицiентъ 

ffil расчисленЪ та:къ, чтобы сила тока вычислялась сразу же 
въ амперахъ. 

§ 15. Иулонъ. Переходя къ производнымъ единицамъ отъ 

единицы для силы тока, согласно вышеданному опредtленiю 

для силы тока, слtдуетъ, что количество электричества, про­

текающее въ одну секунду черезъ поперечный разрЪзъ про­

водника при силЪ тока въ одинъ амперъ, должно служить 

электромагнитной единицей для количества электричества, 

такое количество электричества получило названiе кулонъ. 

§ 16. Вольтъ. Для установки электромагнитной единицы 

паденiя потенцiала должно примЪнить уравненjе 

+=А3 уравн. М 1 Ьis. 

гдЪ J уже замЪнено А, т. к. сила тока измtрена въ ампе­

рахъ и факторъ пропорцiональности приравненъ единицt. 

е 
Для одновременнаго измtренiя А и 7 должно опять-таки 

1) См. нурсъ физи11и О. Д. Хволъсона, iЬid. НБ
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обратиться къ калориметрическимЪ измtренiямъ, подобнымъ 

описаннымъ въ § 9. 
Послt производства калориметрическихЪ опредtленiй Q 

и независимо А. Уравненiе М 1 Ьis приметъ видъ 

4,189 Q 
3= t.A 

Вычиеленное число для 3 получило названiе паденiя по­
тенцiала, измtреннаго въ вольтахъ т. е. V, подставляя его въ 
уравненiе .NQ 1 bls, получимъ искомое уравненiе М 2 

е 
-t-=A.V 

Легко показать, что одинъ вольтъ равенъ 1 . 108 С. G. S. 
электромагнитныхЪ единицъ для паденiя потенцiала. Подста­

вимЪ въ уравненiе М 2 С. G. S. значенiя ампера и джо­

уля. 

джоу.тrь =амперу Х вольтъ 

1 . 10
7 ЭрГЪ = 1 . 10-1 Х ВОЛЬТЪ 

вольтъ = 1 . 108 (О. G. S. электромагн. единицы). 

§ 17. Электродвижущая или электровозбудительная сила. Э.тrек­

тродвижущая сила, дtйствующая въ данной заМitнутой цtпи, 

является причиной гальваническаrо тока и слtдовательно 

обусловливаетЪ паденiе потенцiа.тrа во всей цtпи. Очевидно, 

что .ма~Jt>сu.мальное возможное паденiе потенцiала въ данной 

за.м~Jt>нутой 1рьпи равно дrьйствующей въ ней электродвижу­

щей силrь. Численное равенство обtихъ физическихЪ вели­

чинъ получится только въ томъ случаt, если паденiе потен­

цiала и электродвижущую силу измtрять въ однtхъ и тtхъ 

же единицахъ, т. е. въ данномъ случаt въ вольтахъ. 

§ 18. Омъ. Беремъ уравненiе для закона ома, подставляемъ 

величины измtренныя въ вольтахъ и амперахъ, приравни­

ваемъ множитель пропорцiональности единицt, получаемъ 

А = ~ уравн. М 3 Ьis НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



27 

Чтобы найти единицу для сопротивленiя, слtдовательно, 

должно взять участокъ проводника паденiе потенцiала, вдоль 

котораrо измtрено въ вольтахъ (У), сила то1ш извtстна въ 

амперахъ (А), тогда 

rдt W зам·вняютъ Q, т. е. показываютъ, что сопротивленiе 

измtрено въ омахъ. Найденная такимъ образомъ единица 

для ома дефинирована въ § 7. 
Tt же омы для даннаго участка можно найти и незави­

симымъ путемъ, пользуясь калориметрическимЪ методомъ, 

см. § 9. Однако послtднiй прiемъ для опредtленiя ома не 

примtняется. Наоборотъ послt установки единицы ампера и 

ома имъ пользуются для опредtленiя механическаrо эквива­

лента теплоты (~) по уравненiю 

e~r _ А2 • Q • t · 
~- Q 

rдt ~ получается какъ соотношенiе джоуля къ калорiи, т. е. 

его нужно умножить на 10
7
, чтобы получить эквивалентъ кало­

рiи въ эргахъ. 

§ 19. "Закрtпленiе" электромагнитныхЪ единицъ измtренiя . 

Легко себt представить, что немыслимо каждый разъ, когда 

приходится измtрять силу тока, прибtrать къ "вtсамъ тока", 

къ калориметрамЪ и т. п. Очевидно, что должно какимъ бы 

то ни было прiемомъ "закрtпить" разъ точно измtренныя 

величины для единицъ. 

Поставленная задача распадается на двt послtдова-

тельныхъ: 

1) методы фиксацiи установленныхЪ единицъ, 

2) эталонизацiя тtхъ же единицъ. 
§ 20. Методы фиксацiи злектрическмхъ единицъ. :Казалось бы 

рtшенiе задачи для фиксацiи ампера крайне просто: вклю­

чить въ ту же гальваническую цiшь, въ которую включены 

вtсы тока, приборъ, въ которомъ тотъ же токъ производитъ 

химическое, магнитное или иное дtйствiе. Опредtливъ коли-НБ
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чественно соотвtтствующiедtйствiе и силу тока по вtсамъ тока, 

изучивъ законы зависимости даннаго дtйствiя отъ силы тока, 

затtмъ обратно можно судить о силt тока no химическому дtй­
ствiю или иному, въ другихъ сл~rчаяхъ измtренному. 

ПредставимЪ себt, что опытами при помощи вtсовъ тока 

было установлено, что силt тока въ одинъ амперъ соотвtт­

ствуетъ химическое дtйствiе его въ видt выдtленiя изъ 

растворовЪ солей серебра металлическаго серебра 1,118 мил­
лиграммъ въ секунду. Далtе, зная законъ, согласно кото­

рому количество выдtленнаго металла въ секунду, при по­

стоянствt силы тока 1
), пропорцiонально этой послtдней, 

легко по любому выдtленiю количества серебра любымъ то­

комъ, зная только время его дtйствiя, вычислить силу тока. 

Очевидно, прежде чtмъ nерейти къ изученiю фиксацiи 

единицы для силы тока, должно изучить законы химическаго 

его дtйствiя, такимъ является законъ Фарадея. 

§ 21. Занонъ Фарадея. Подробно законъ Фарадея изучается 

въ III-eй главt, здtсь намъ необходимо знать только его 

количественную сторону, которая формулируется: ·члtсло раз­

ложенних-о тоr.о.мъ гра.м.мъ- ак:виваленrповъ пропорv,iонально 

r.оли-честву прошедшаго алех:три-чества, при -че.мъ фактор-о 

пропорцiональности одинъ и тотъ же для всtЬхъ веществъ. 

Подъ числомъ граммъ - эквивалентовЪ подразумtвается 

вtсъ вещества (опредtленнаго химическаго соединенiя}, дЪ­

ленный на его химическiй эквивалентЪ. 

Обозначивъ количество электричества, измtренное въ ку­

лонахъ, черезъ с, вtсъ вещества черезъ х, его эквивалент­

ный вtсъ черезъ Н, наконецъ факторъ пропорцiональности 

черезъ F (Фарадеевская константа), получаемъ. 

1) При перемtииой силt тона можно говорить только о силt тока 

въ данный моментъ (измtряемой по магнитнымЪ его дtйствiемъ) или 

о средней силt тока, т. е. той силt, ноторая опять-таки вычисляется 

изъ его химическаго дtйствiя прiемомъ, какъ будто бы токъ оставался 

все время постоянным:ь. 
НБ
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Для нахожденiя численнаго значенiя Фарадеевекой кон­

станты, необходимо хотя бы въ одномъ случаt точно опре­

лить значенiе с и х, при знанiи Н. 

Рtшенiе этой задачи трактуется въ ПI-ей главt. Ука­

жемъ здtсь, что вещество, избранное для разложенiя токомъ, 

при точномъ опредtленiи х и с. это-водный растворъ азотно­

кислага серебра. По вtсу выдtлившагося серебра опредt­

ляютъ х. Измtренiя произведены цtлымъ рядомъ выдаю­

щихся ученыхъ и собраны нами въ таблицt II. Согласно 

этимъ даннымъ, въ среднемъ одинъ кулонъ электричества 

выдtляетъ 1,118 мил. граммъ серебра. Принимая эквивалентЪ 

серебра равнымъ 107,93 получаемъ. 

F = 107
'
93 = 96540 

1,118.10- 3 

Новtйшiя изслtдованiя въ англiйской Нацiональной Лабо­

торiи 1
) показали, что наиболtе вtроятной величиной для вt­

сового количества серебра, соотвtтствующаго одному кулону, 

является 1,11827 мил. граммъ серебра; съ другой стороны, 

эквивалентъ серебра новtйшими изслtдованiями 2 ) пониженъ 

до 107,88. Если взять послtднiя величины, тогда Фарадеевекая 

константа вычисляется равной 964 70. 

Въ дальнtйшемъ мы будемъ примtнять число 96540 для 

константы Фарадея. Причины, которыя заставляютЪ придер­

живаться поелЪдней величины, объясняются въ параграфt, 

трактующемЪ эталонизацiю электрическихЪ единицъ. 

Укажемъ на нtкоторыя слtдствiя изъ закона Фарадея, 

знанiе которыхъ необходимо при опытной фиксацiи вели­

чины одного ампера. 

При постоянствt Н, т. е. при одномъ и томъ же выдt­

ляемомъ токомъ металлt (изъ соединенiй той же степени оки­

сленiя) 
F 

с= н . х или с.= const . х 

1) F. Smith, Т. Mather и Т. Lowry. Trans. of Royal Soc. Sec. А, 
CCVli 545. 

2) См. таблицу атомныхъ вТ.совъ на 1911 годъ, опубnи:кованную 

комиссiй nри Берлинсномъ Химичесномъ ОбществЪ. НБ
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т. е. количество электричества пропорцiонально вtсовому 

количеству выдtлившагося вещества. 

При постоянной силt тока, когда А= -i- слtдуетъ 
F х 

А=и t 

т. е. сила тока проnорцiональна вtсовому количеству ве­

щества и обратно проnорцiональна его эквиваленту и про­

должительности тока. 

~ для солей серебра равно 0,001118, отсюда при разложенiи 
солей серебра 

х 

А = 0,001118 t 

§ 22. Законы Кирхгофа. Прежде, чtмъ перейти къ описанiю 

опытовъ, производимыхЪ для фиксацiи величины ампера, 

необходимо познакомиться съ законами Кирхгофа, трак­

тующими о развtтвленiи тока, т. к. благодаря непостоянству 

сопротивленiя серебряннаго вольтаметра (см. гл. III) нельзя 

включать въ одну и ту же цtпь, безъ особой регулировки 

силы ея тока, серебряиные вольтаметры и вtсы тока. 

Первый зшкон/ь Rирхгофа. 

Въ 'Каждой mо'Ч/К?Ь, въ 'Кото­

рой пересm'Каетс.я нmсколько 

проводниковъ, су.м.ма силъ то­

'Ковъ приmе'Кающихъ равна 

су.м.мm силъ mо'Ковъ отmе'Ка­

ющихъ отъ атой то-чх:и, т. е. 

алгебраи~~tесх:а.я су~t.ма равна 

нолю 

~А=о 

Для случая, изображеннаго 

на фиг. 3. 
Фиг. 3. 

А+А1 +А4 -А 1 -А3 =0 

Второй зах:онъ Rирхгофа. Въ за.м-х;нутой -цтпи су.м.ма про­

uзведенiй изъ амперъ на о.мы встхъ е.я отдтльныхъ y~~tacm-Н
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ковъ равна электродвижущей силт ( вольта.мъ ), фах:ти-чесх:и 
д1ьйсшвующей въ этой Ц1onu даже въ rпо.мъ слу-чат, х:огда въ 
данную чтпь притех:аетъ и оттт11:аетъ извюь электри-често. 

:EV=:EA.Q 

Въ случаt фиг. 4. 

v 1 + v2 = A5Q + A6Ql + A7Q2 + ABQ3 + АэQ4 

Фиг. 4. 

Первый законъ 'Кирхгофа независимо отъ выбранныхЪ еди­

ницъ выражается :EJ= о. Второй законъ Кирхгофа въ случаt 
произвольныхъ единицъ выражается k1:E3 =:Е J. W., гдt k1 

факторъ пропорцiональности изъ закона Ома (уравн. М 3). 

§ 23. Схема установки вtсовъ тока и серебряннаго вольтаметра. 

3нанiе законовъ Фарадея и законовъ Кирхгофа дtлаетъ по­

нятнымъ расположенiе приборовъ nри сравненiи вtсовъ тока 

съ серебряннымъ вольтаметромЪ (см. фиг. 5 ). 

Въ I-ую замкнутую цtпь фиг. 5 включены: 

а) приборъ, дающiй вполнt постоянную электродвижу­

щую силу, такъ наз. нормальный элементъ N. Е. 1
). Въ 

опытахъ Нацiональной Лабораторiи N. Е. примtнялся элементъ 
Уитстона съ электродвижущей силой, равной 1,01830 вольта; 

1) См. главу "Нормальные элементы". НБ
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J'\.t. w 

+ 

+- 0\. ~ '( .!V. [. w1 
ь -

~~ 

Фиг. 5. 

Ь) весьма чувствительный гальванометрЪ g для опредt­
ленiя появленiя въ данномъ участкt малtйшаго тока; 

с) очень точно измtренное и постоянное сопротивленiе Wr· 

Въ опытахъ англiйской нацiональной Лабораторiи W1 было 

хорошо изученное сопротивленiе, равное одному ому. Въ за­

висимости отъ температуры отдtльныхъ оnытовъ величина 

его колебалась отъ 0,999741 до 1,000116. 
УчастокЪ I-ой цtпи wl .являлся общимъ со П-ой цtпью, 

въ которую, кромt того, были включены: 

а) коммутаторЪ Кт., который позволялъ послtдовательно 

включать или вtсы тока Cr. Wr, или серебряиные вольта­

метры (А 1 ; А2 ; А3 и т. д.) или сопротивленiе W2 равное со­

противленiю вольтаметровъ; НБ
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Ь) батарея аккумуляторовЪ, полюса которыхъ располаrа­

лись такъ, чтобы положительный полюсъ былъ соединенъ 

съ положительнымЪ полюсомъ N. Е., а отрицательный съ 

отрицательнымЪ (см. фиг. 5), благодаря этому можно дости­

гнуть отсутствiя тока въ участкЪ I-ой цЪпи съ нормальнымЪ 

элементомЪ и гальванометромЪ (g), перемЪщая подвижный 

контактъ Kt. сопротивленiя W до тЪхъ поръ, nока уназатель 
гальванометра не понажетъ отсутствiя тока. 

3а все время опыта, послЪ замыканiя I-ой и Il-oй ц1ши, 

слЪдятъ за отсутствiемъ TOita въ I-ой цtпи въ части ея съ 

N. Е., тогда, благодаря постоянству вольтъ послЪдняго, сила 

тока во Il-oй цtпи остается строго постоянной, ибо согласно 

второму закону Кирхгофа имЪемъ для I-ой цtпи 

гдt J 1 сила тока въ участкt (аЪ), соотвtтствующемъ W1, об­

щемъ со П-ой цtпью. Согласно первому закону Кирхгофа, 

примЪнеиному къ точкЪ а или Ь. 

гдt J 2 сила тока во Н-ой цtпи. Очевидно, что 

и при постоянствt V и W 1 величина J2 остается строго одной 

и той же при какихъ бы то ни было измЪненiяхъ во П-ой 

цtпи, если только перемЪщенiемъ 1\онтакта Kt. удасться до­
стигнуть отсутствiя тока въ I-ой цtпи въ участкЪ съ N. Е-

Изслtдованiе начинаютЪ съ того, что nри помощи вЪ­

совъ тока опредtляютъ силу тока J2 ; затtмъ переключаютъ 

на W
2 
и регулируютъ контакъ Kt, пока указатель гальвано­

метра не поRажетъ отсутствiя тока, теперь въ моментъ от­

счета времени коммутируютЪ на вольтаметры, при чемъ nри 

помощи контакта Kt слtдятъ все время за отсутствiемъ тока 
въ участкt 1-ой цtпи съ N. Е., такимъ образомъ, несмотря НБ
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на нtкоторое колебанiе въ сопротивленiи вольтаметровъ,все 

же поддерживаютЪ все время силу тока равную J 2• 

Въ опытахъ нацiональной лабораторiи сила тока была 

- 1,0183 J 1 -J2 ==-1-== 1,0183 ампера 

чувствительность гальванометра была около 1.10-9 ампера, 
т. е. можно уже было замtтить колебанiя порядка одной 

биллjонной ампера въ силt тока. 

При посредствt описаннаго прiема большимъ числомъ 

опытовъ было получено, что одинъ амперъ въ секунду, т. е. 

одинъ кулонъ электричества, проходя черезъ серебрянный 

вольтаметръ, nыдtляетъ 1,11827 милл. грамма серебра. 

§ 24. Эталонизацiя электрическихЪ единицъ измtренiя. Пере­

ходимЪ къ эталонизацiи электрическихЪ единицъ измtренiя, 

т. е. къ составленiю правилъ и приборовъ, благодаря кото­

рымъ удается сохранить опредtленную единицу измtренiя 

на болtе или менtе продолжительный срокъ. Формально 

актъ эталонизацiи единицъ измtренiя производится на между­

народныхЪ конrрессахъ и съЪздахъ ученыхъ и техниковъ, 

а соотвtтствующiе приборы и копiи устраиваются и хранятся 

или въ МеждународномЪ Бюро Мtръ и Вtсовъ въ Парижt, 

или въ соотвtтствующихъ учрежденiяхъ въ различныхЪ го­

су дарствахъ. 

У страивать отдtльные независимые эталоны для всtхъ 

единицъ измtренiя можно было бы только въ томъ случаt, 

если бы эталоны математически точно соотвtтствовали теоре­

тически установленнымЪ величинамъ. Ясно, что благодаря 

неизбtжнымъ ошибкамъ измtренiя, это не достижимо и любой 

совершенный эталонъ, хотя бы на самую небольшую вели­

чину, но все же отличается отъ теоретической единицы. 

Въ силу этой неизбtжной погрtшности любого эталона, 

онъ въ свою очередь теоретически является новой незави­

симой единицей и все то, что относится къ лравиламъ о 

выборЪ первой независимой единицы для электрическихЪ 

и3мtренiй, относится и къ эталону (см. § 7), т. е. прин,.ятiе НБ
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эталона для одной изъ алектричес'Кихъ единицъ (о.ма, ампера 

или вольта) .является, уже благодаря дву.мъ уравненiя.мъ 

и 

аталонизаu,iей и двухъ остальнихъ, если толь'Ко с'Читать, 

'tmo единица для из.м:rьренiя анергiи яв.t.яется уже ата.лони­
зированной ве.tи'Чиной. 

Послtднее обстоятельство позволяетЪ ввести и второй 

эталонъ, въ томъ случаt, когда передъ е появляется какой­

либо множитель, напримЪръ механическiй эквивалентЪ тепла. 

Во всЪхъ тЪхъ областяхъ техники и науки, г дЪ рабо­

таютЪ только съ однимъ уравненiемъ, напримtръ въ электро-

v 
техникt съ А= Q' очевидно возможно работать съ двумя 

эталонами, ибо отпадаетъ первое уравненiе, понижающее 

число возможныхъ эталоновъ на одинъ. Строго обязатель­

нымЪ эталономъ въ настоящее время должно считать эталонъ 

о.мъ. Величина его приведена въ § 7. 

Эталонизацiя ома была произведена на конгрессt въ Чи­

каго въ 1893 году и соотвtтствующая величина получила 

названiе интернацiональнаго ома. 

На томъ же конгрессЪ было установлено и значенiе ам­

пера. Онъ получилъ названiе интернацiональнаго ампера и 

при настоящемъ состоянiи электрохимiи и э.пектротехники 

эту величину должно считать общепринятой въ лабораторiяхъ 

и техникЪ и мы въ этомъ отношенiи никакихъ новшествЪ 

въ нашемъ учебникЪ вводить не предполагаемЪ 1
). Однако 

укажемъ, что при современномЪ эталонЪ ома истинный, т. е. 

отвЪчающiiй эталону ома, амперъ по всей вtроятности на 

0,025°/о больше, ибо истинный амперъ, согласно изслtдова-

1) Этимъ объясняется: сохраненiе нами для. Фарадеевекой во нетанты 

числа 96540, соотвtтствующаго интернацiональному амnеру. 

З* 
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нiямъ .Пондонской Нацiональной Лабораторiи, выд·вляетъ 

1,11827 миллиграммъ серебра, а не 1,118. 

Однако интернацiональный амперъ настолько вошелъ въ 

науку и технику, что мы считаемъ даже необходимымъ при­

вести дословно постановленiе конгресса въ Чикаго 1
): 

"Единицей для силы тока считается интернацiональный 

амлеръ, составляющiй 0,1 силы то:ка С. G. S. электромаг­

нитной единицы. Онъ воспроизводится постояннымъ токомъ, 

выдЪляющимъ изъ воднаго раствора азотно:кислаго серебра, 

nри условiяхъ описанныхъ ниже 2
), 0,001118 грамма серебра 

въ секунду." 

На томъ же конгрессt была пред.тюжена единица для 

электродвижущей силы, слЪд. и для паденiя потенцiала-это 

интернацiональный вольтъ. Однако, при принятiи вышеупо-
1000 

мянутаго эталона ома, дефинировка его какъ 1434 электро-

движущей силы элемента Клерка при 15° (см. главу Нор­
ма.льные элементы) настолько ошибочна, что въ настоящее 

время этотъ интернацiональный вольтъ больше не примЪ­

няется, а примЪняется вольтъ, близкiй къ 1 : 1,4328 электро­

движущей силы элемента Клерка лри 15° 3
). 

§ 25. Узаконенiе государствами элентрическихъ единицъ измt­

ренiн. Къ 1898 году Германское nравительство узаконило 

величину ампера. 

Первый параграфъ тождественЪ съ вышеприведеннымЪ 

(см. § 24) постановленiемъ конгресса въ Чикаго, второй гла­

ситъ слtдующее: 

1) Общеnризнанность интерна.цiонапьнаго ампера объясняется тtмъ, 

что ошибка въ 0,025°/0 лежитъ далеко за. предt.лами обыч:ныхъ измi;­

рен1Й1 т. е. остается впопнt. незамt.ченной при таковыхъ. 
2) У словiя :на.ми не приводятся1 т. и. въ настоящее время они не­

ыноrо иэмtненьt и общеприняты въ формЪ, выработанной Германскимъ 

эuконодатепьствомъ, см. § 25. 
3) При :>талонизацiи о:м:а и амnера, вольтъ отнюдь не :можетъ быть 

этапониэированъ. Въ центральныхЪ изм.Ърителъныхъ уч:режденiях.ъ 

вольтметры должны быть капибрированы посредствомъ этапона ома и 

ампера. nримt.ненiем:ъ закона ома. На самомъ дtлt современныепр-иборы 

та.къ и nровt.ряются, пр-и косвенномъ посредствЪ нор:м:а.льных·ь э.Тiемен­

ТОВ'Ъ. 
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2) "У словiя олредtленiя ампера" 1
). 

"Жидкость (nри элэктро.пизt) должна содержать отъ 20 до 

40 вtсовыхъ частей чистаго азотнокислаго серебра на 1 о о 

частей свободной отъ хлора, перегнанной воды; ее ДОJiжно 

примtнять только до тtхъ поръ, пока въ сумм1> эле:ктроли­

тически выдtлится 3 грамма серебра на 1 оо :кубич. сант. 

раствора". 

"Анодъ, поскольку онъ погрJrженъ въ растворЪ, долженъ 

быть изъ химичесн:и чистаго серебра, :катодъ долженъ быть 

платиновый. Количество выдtлившагося на катодt серебра 

не должно превышать 0,1 грамма на :квадратный санти­

метръ". 

"Плотность тока не до.1жна преnышать на анод·в одной 

пятой, а на натод'h о~ной пятидесятой ампера· на lшал:рат­

ный сантиметрЪ". 

"Передъ взвtшиванiемъ должно катодъ обмывать свобод­

ной отъ хлора перегнанной водой, пока промывпая вода, 

при прибавленiи капли соляной :кислоты болtе не покажетъ 

помутнtнiя, затtмъ его должно 10 минутъ оставить стоять 

съ перегнанной водой тем пературы 70° до 90° и снова об­

мыть перегнанной водой. Послtдняя вода должна отнюдь не 

дава.ть мути съ соляной кислотой и. 

Въ заключенiе этого параграфа должно сказать, что от­

части заботами государствъ, отчасти пожертвованiями ча· 

стныхъ лицъ созданы учрежденiя: Парижекое Международ­

ное Бюро мЪръ и вЪсовъ, Лондонская Нацiональная Физи­

ческая Лабораторiя и Берлинскiй Имnерскiй Институтъ; въ 

трудахъ, публикуемыхъ этими учрежденiями, главнымъ обра-

3ОМЪ и сосредоточена экспериментальная сторона проблемы, 

т. е. установка электрическихЪ единицъ измtренjя 2
). 

з) ReichsgesetzЫatt, 1901, .М! 16. 
2

) Россiя не имi:.етъ самостоятельнаго нацiонапьнаго учрежденiя. 
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Т а б л и ц а l. 

Сравненiе единицъ измtренiя энергiи и эффента. 

1 

Вольтъ·куJюнъ Килограмм о-
Лошадинан 

Эрrъ. Уаттъ-сек. gr.-калорiя . Лнтръ·атмосф. сила 

Джоуль. 
метръ. 

въ секунду. 

Эрrъ , 1 10-7 0,23872 ю-т 9.8692 .10-10 1,0198.10-8 1,36.10- 10 

Джоуль, . 107 1 0,23872 9,8692.10-з 0,10198 0,00136 
1 gr.-нanopiя 4,189 .107 4,189 1 4,1342.10-2 0,427 ' 0,0057 

1 1 питръ-атмос. 1,0133.109,1,0133.102 24,188 1 10,333 1 
0,1378 

1 нлг.-метръ . 9,806 107 9,806 2,341 0,09678 1 0,01333 
1 пошад. сила 

въ секунду. 7,355 . 1091 735,5 175,6 7,26 75 1 

Т а б л и ц а Il. 

Нулонъ-энвивапентъ серебра (абсопютн. методъ ). 

Авторъ . Методъ. 

Маскаръ ВЪсы TOI(a 

Ф. и В.Кольраушъ Танг.-бусоль 
Релэ & 3ейдуикъ ВЪсы тока 

Грз 
1:\ёпсель 

Синусъ-бусоль 
ВЪсы тока 

Петерсонъ & 
Гутэе 

Динамометръ 

Нела & Ледюнъ ВЪсы тока 
Фанъ Дей.къ & Танг.-бусоль 

Кунстъ 
Нацiон. Физ. Лаб. ВЪсы тока 
Берл. Имп. Инст. 

" 

НайАенная 
величина 

mgr. 

1,1156 
1,1183 
1,1179 
1,1183 
1,1174 
1,1192 

1,1195 
1,11823 

1,11827 
1,11818 

Опублик. (годъ). 

( !882) J. de Phys. 1I 109; (1884) lll 283 
(1886) Wied. Ann. XXVH 1 
(1884) Phil Trans. CLXXV 111 
(1886) Phil. Mag. XXII 389 
(1887) Wied. Ann . XXXl 250 
(1898) Phys. Rev. VII 257 

(1903) С. r. CXXXVI 1649 
(1904) Ann. Phys. XIV [ 4 J 396 

(t908) Phil. Trans. CCVII (А) 545 

" 

Нулонъ-эививалентъ серебра по эпентродвиж. силt норм. элементовъ. 

К:ерrа ртъ Rлериа зле м. 
ЭЛ , ДВ. = 1,433 

Этти нгrаузенъ при 15° 
1-\'алз " 
Гутае " 

РичардсЪ & Гем- Сравн. съ мt.дн. 
родъ вольтаметр. (?) 

Л аnортъ & :Элементъ 
Де-ла-Горжъ У и тетона 

1,1180 

1,1188 
1,1180 
1,1181 
1,1175 

1,11821 

(1884) Ann. 1. Sc. XXVIII 374 

(1884) Z. Elektrot. li 484 
(1898) Z. Instrum. XVIH 229, 267 
(1904) Phys. Rev. XIX 138 
(1900) Z. pl1ys. Ch. XXXII 321 

(1910) В. Soc. intern. des EJectr. 3 НБ
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Г л а в а III. 

3анонъ Фарадея и вольтаметрiя. 

§ 1. Вольтаэлентрометръ Фарадея . Во Н-ой главt приведена 

формулировка закона Фарадея. Исключительное значенiе 

этого закона для электрохимiи заставляетъ насъ, не огра­

ничиваясь одной формулировкой, подобно тому какъ это сдt­

лано для законовъ Ленца, Ома и Кирхгофа, посвятить изу­

ченiю закона Фарадея отдtльную главу. 

3аконъ Фарадея былъ открытъ около 1833 года, когда 

Фарадей началъ свои изслtдованjя надъ доказательствомЪ 

тождества стати ческаго электричества, получаемаго въ ма­

шинахъ тренiя, и динамическаго, получаемаго отъ гальвани­

ческихЪ элементовЪ. Свою проблему Фарадей формулиро­

валЪ приблизительно слtд. образомъ: если оба электричества 

одинаковы, тогда и производимыл ими дtйствiя должны быть 

одинаковы. 

Для измtренiя химическихъ дtйствiй этихъ электри­

чествЪ Фарадей н:онструировалъ своеобразный вольтаалек­

тро.метръ или вольта.метръ, по позднtйшей номенклатурt. 

Первый вольтаметрЪ Фарадея представлялЪ бумажку, 

смоченную растворомЪ iодистаго калiя, на которой опредt­

лялось количество электричества по величинt nятна отъ 

iода, выдtлившагося у анода, при прикосновенiи къ бу­

мажкt двумя концами платиновой проволоки, соединенной 

съ полюсами батареи. Наблюдая за величиной этихъ iодныхъ 

лятенъ, генiй Фарадея создалъ громадной важности индук­

цiю: "изъ этого слtдуетъ", какъ заключаетъ Фарадей: "что 

химическая сила (химическое дtйствiе) nрямо пропорцiо­

нальна абсолютному количеству прошедшаго электриче­

ства" 1
). 

1) Pog. Ann. XXIX, 377 (1833). НБ
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§ 2. Номенклатура, выра6отанная Фарадеем"Ь. 9 января 1834 г. 

былъ n редставленъ Royal Societ,y 1
) знаменитый седьмой 

рядъ ФарадеевекихЪ изслtдованiй. Въ этой работt Фара­

дей даетъ всю современную электрохимическую номенкла­

туру: электродъ, электролитЪ, электролизЪ, анодъ, катодъ, 

iонъ, анiонъ, катiонъ и т. д. При этомъ Фарадей пишетъ: 

"если только названiя хорошо дефинированы, тогда я на­

дtюсь, что ихъ примtненiе позволитъ избtжать кое-какихъ 
описанiй и неопредtленностей въ выраженiяхъ. Я не ду­

маю ихъ прим'внять чаще, чtмъ нужно, ибо знаю, что наука 

одно, а названiе нtчто другое". Въ данномъ случаt Фара­

дею nришлось невольно ошибиться, такъ какъ номенклатураt 

предложенная имъ, настолько слилась теперь съ нашей нау­

кой, что составляетЪ съ ней нераздtльное цtлое. 

ВкратцЪ наnомнимъ Фарадеевскiе термины. Вспомнимъt 

что по соглашенiю между физиками направленiе тока счи­

тается согласно движенiю положительнаго электричества, 

т. е. во внtшнемъ проводникЪ отъ менtе окисляющагося 

металла или угля къ болtе окисляющемуся: въ эле­

ментt Данiеля-отъ мЪди къ uинку, въ элементt Бунзена 

или Грове-отъ угля къ цинку, въ элементt Джекеса (см. 

главу "Угольная проблемаа) отъ желtза къ углю. Фарадей 

назвалъ любой проводникъ тока, погруженный въ растворъ .. 
электродомъ: очевидно токъ идетъ во внЪшнемъ проводникЪ 

отъ положительнаго электрода гальванической батареи къ 

отрицательному. Внутри гальваническаго элемента электро­

положительныя части молекулъ, атомы металловъ и водо­

родЪ, на которыхъ находятся положительные заряды, пере­

носятся вмЪстt съ токомъ; а остатки кислотъ, послt отдt­

ленi.я электроположительныхЪ частей молекулъ, переносятся 

токомъ въ о6ратномъ направленiи; вотъ эти переносимьтя 

токомъ части молеку лъ Фарадей назвалъ iона.ми. Iоны съ 

nоJJожительными зарядами получили названiе хатiоновъ, а 

съ отрицательными анiоновъ. Tt электроды, у которыхъ вы-

1) Основано въ 1663 году; съ 1665 г. издаетъ Philosophical Trans­
actions. Общество это имtетъ эначенiе англiйсной академiи наукъ. НБ
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дtляются катiоны или растворяются анiоны (хлоръ, кисло­

родЪ и т. п.), Фарадей назвалъ катодо.мъ; а тt электроды, у 

которыхъ выдtляются анiоны или растворяются катiоны, 

были названы аиодо.мъ 1 
). 

§ 3. Изслtдованiя Фарадея. Въ той же работt Фарадей опи­

сываетъ современный газовый вольтаметрЪ или какъ его те­

nерь чаще называютъ кулоио.метръ: ,,этотъ приборъ пред­

ставляетЪ единственный извtстный намъ измtритель Воль­

тава электричества. Независимо ни отъ времени, ни отъ на­

пряженiя, ни отъ какихъ-либо измtненiй тока, ни отъ его 

перерывовъ, онъ точно отсчитываетЪ количество прошедшаго 

сквозь него электричества и даетъ возможность непосред­

ственнымъ взглядомъ" (по объему выдtлившагося газа) "опре­

дtлить количество этого электричества". Не останавливаясь 

здtсь на описанiи газовага ку лонометра, какъ онъ былъ 

описанъ ФарадеемЪ, скажемъ, что это былъ современный 

газовый кулонометръ, наполненный сtрной кислотой, съ ме­

таллическими: платиновыми, или иными нерастворимыми 

электродами. 

Съ такимъ приборомъ Фарадей прежде всего доказалъ 

nропорцiональность между количествомЪ электричества с и 

вtсовымъ количествомЪ х, выдtлившагося вещества . 

x=kc 3 

3атt.мъ Фарадей, включая въ одну и ту же цtпь, на 

одно и то же время рядъ кулонометровъ, доказалъ, что при 

прохожденiи одного и того же количества электричества и 

разложенiи разныхъ веществъ, вt.совое количество вьrдtлив­

шагося вещества пропорцiонально его эквиваленту, т. е. 

х 
н= const. (при постоян. с); а такъ какъ при разныхъ .ко-

личествахЪ электричества Н остается тtмъ же, а х воз-

1) Въ любой комбинацiи электродовъ и элентролитовъ, по ноторымъ 

nроходитъ токъ, nроще всего разобраться, если разъ навсегда усво­

ить, что съ nо.fожите.Аыtымъ э.Аектрuчествомъ, отъ анода ?СЪ катоду, пе­

реносятся токо.мъ катiоиы, т . е. iоньt .мета.мово и водорода. НБ
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х 
растаетъ пропорцiонально с, слtдуетъ Н =с.. const., обозна-

1 
чая const черезъ F получимъ законъ Фарадея, т. е. 

х с 

н= F 

БолЪе чtмъ для 50 различныхЪ электролитовЪ въ вод­

ныхъ растворахъ Фарадей доказалъ пропорцiональность ихъ 

Н съ вtсовымъ количествомЪ, выдtлившимся при прохожде­

нiи одного и того же Rоличества электричества. Предвидя 

возраженiя противъ всеобъемлющага значенiя новага закона, 

Фарадей произвелъ изслtдованiя и съ расплавленными со­

лями въ отсутствiи воды. Въ самомъ дtлt, противники за­

кона Фарадея могли возразить. что въ водныхъ растворахЪ 

первичнымъ процессомЪ можетъ быть разложенiе воды и 

вмtстt съ тtмъ законъ эквивалентнаго выдtленiя веществъ 

имtетъ мtсто только потому, что образовавшiйся при элек­

тролизЪ водородъ и кислородЪ уже химически выдtляютъ 

въ эквивалентныхЪ количествахЪ прочiя вещества. Опыты 

электролиза расплавленныхЪ безводныхъ SnC12 , PbCl2, AgCl 
и др. блестяще подтвердили вновь открытый законъ и тtмъ 

устранили какiя бы то ни было возраженiя. 

Какъ примtръ, приведемъ опытъ Фарадея электролиза 

SnC12• Безводное хлористое олово помtщалось въ пробирку 

съ впаянной въ дно платиновой проволакой, служившей 

катодомъ. Въ ту же nробирку nогружалась платиновая про­

волока--анодъ. Послt электролиза nредварительно распла­

вленной массы и ея охлажденiя,пробирка разбивалась и по 

привtсу платиновой проволоки, на концt которой загнутомъ 

петлей, собирался королекъ олова, опредtлялось вtсовое 

количество nослtдняго, выдtленное токомъ. Въ ту же цtпь 

включался газовый кулонометръ. Вотъ числа одного изъ опы­

товъ Фарадея 1). Токъ выдtлилъ 3,2 грана олова и 3,85 куб. 
дюймовъ гремучей смtси. 100 куб. дюймовъ гремучей смtси 

1) Сра.вн. Ostwa.ld E1ektrochemie. 520. НБ
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вtсятъ 12,9 грана, т. е. 3,85 куб. дюйм. вtсятъ 0,497 грана. 
. х 0497 32 

Примtняя уравнеюе Н -= const, получимъ 9'008 =
5
5 

9 
' по-

, ' 
слtднее вtрно въ предtлахъ возможныхъ тогда ошибокъ 

опыта. Если по даннымъ Фарадея вычислить эквивалентъ 

олова, тогда получается число 57,9, только на 2,7°/о отли­

чающееся отъ современиага 59,5. 
§ 4. Феноменологическiй 1

) вь1водъ закона Фарадея. Попытаемен 

связать законъ Фарадея съ основными положенiями совре­

менной науки. 

Слtдующiя положенiя можно признать естественно выте­

кающими (само собой понятными): 

а) ГальваниУ.ескiй токъ, проходя рядъ кулонометровЪ съ 

растворами солей одного и того же металла, одной и той же 

степени окисленiя долженъ выдtлить на всtхъ катодахъ 

одно и то же количество металла, т. е. въ одной и той же 

замкнутой цtпи, въ одно и то же время изъ растворовъ Ag 
N03, АgЦ~Н302 , Ag2804 и т. п. должно выдtлиться одно и 

то же количество серебра. Естественность этого положенiя 

вытекаетъ хотя бы изъ того, что въ противномЪ случаt въ 

смtси двухъ солей одного и того же металла получается 

неопредtленное рtшенiе. Очевидно, что при разложенiи 

170 gr. AgN0 3, разложится 156 gr. сtрнокислаго серебра, 

что составляетЪ 1
/2 Ag2804• 

Ь) Часть молекулы ( анiонъ ), оставшалея поелЪ отдtленiя 
металла (катiона), хотя бы временно должна нацtло по­

явиться какъ таковая; а такъ какъ выдtленiе ея происходитЪ 

только у анода, слtдовательно анiонъ долженъ хотя бы вре­

менно нацtло, т. е. въ эквивалентномЪ количествt, появиться 

у анода. Изъ сказаннаго слtдуетъ, что при разложенiи вы­

шеупомянутыхъ солей серебра N03 , 02Н302 и 1
/2 80 4 и т. п. 

хот.я бы временно, нацtло должны появиться у анода. 

Примtняя это разсужденiе къ солямъ одной и той же ки­

слоты различныхъ и металловъ и къ самой кислотt, nолуч.имъ, 

1) По терминологiи Маха, отличающейсл отъ болЪе старой Гегеля, 

феио.менолощческiй обозначаетъ: вытекающiй изъ взаимной естествен­

ной зависимости лвленiй. 
НБ
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какъ слtдствiе, выдtленiе металловъ и водорода, т. е. катiо­

новъ въ эквивалентныхЪ количествахЪ. 

Демонстрировать неизбtжностъ вывода закона Фарадея 

изъ положенiя Ь можно ниже приведеиной таблицей, гдt 

стрtлки показываютъ горизонтальные и вертикальные ряды, 

по которымъ распространяется дtйствiе правила Ь. Такъ 

какъ въ такую таблицу возможно включить всt соли, ще­

лочи и кислоты, то слtдовательно, возможно демонстриро­

вать законъ Фарадея для всtхъ разлагаемыхЪ токомъ ве-

ществъ. 

;;:з ) 

Ag. С2НЗ02 Ag.N0 3 

1 
2 Ag . 80 4 AgCl и т. д. 

н. с2н 02 Н. N02 

1 
Н. Cl и т. д. 2 Н2 . so4 

~ ~ Zn . (С2Н302 )2 1 1 1 
2 Zn.(N0 3) 2 2 Zn. 804 2 Zn. Cl2 и т. д. 

1 
2 Cu. (С2Н302) 2 

1 
2 cu.(N03 ) 2 

1 
2 Cu. S04 

1 
2 Cu Cl 2 и т. д. 

и т. д. и т. д. и т. д. и т. д. 

Изъ приведеннаго лоложенiя Ь естественно вытекаетъ, 

что въ томъ случаt, когда катiонъ или анiонъ не выдtляются 

какъ таковые на электродахЪ, а встулаютъ въ химическое 

взаимодtйствiе или съ лослtднимъ, или съ растворителемЪ, 

nродукты этой химической реакцiи опять-таки выдtляются 

въ эквивалентныхЪ количествахъ. Hanp.: 

или 

т. е. nри прохожденiи черезъ рядъ кулонометровъ, если въ 

одномъ изъ нихъ выдtлится 1 gr. водорода, тогда у плати­

новага катода выдtлится 107,9 gr. серебра изъ солей се­

ребра; а у серебряннаго анода растворится 107,9 gr. серебра, 
и у nлатиновага выдtлится 8 gr. кислорода и т. д. НБ
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§ 5. Элентрохимичеснiй энвивапентъ. Кулонъ-эквивалентъ. При 

помощи Фарадеевекой константы F можно вычислить весьма 
чеважную величину для любого электролита, именно то коли­

чество вещества, которое выдtлится при прохожденiи черезъ 

растворЪ электролита одного кулона, ибо при с= 1 по закону 

Фарадея 

н 
xl =F 

Это количество вещества (х 1 ) было названо ГельмгольцемЪ 

въ 1877 году алех:трохи.мu'Чес'Jdй аt>вивалеитъ. 

Гельмгольцъ пишетъ 1
): "ЭлектрохимическимЪ эквивален­

томЪ iона мы будемъ называть то его количество, которое 

выдtляется при избранныхЪ нами единицахъ силы тока и 

времени". 

Въ настоящее время, когда состоялось соглашенiе отно­

сительно величины и названiя для единицы количества элюt­

тричества, естественно назвать вtсовое 1шличество вещества, 

выдtляющееся при прохожденiи одного к у лона электриче­

ства х:улоиъ-ак:вивалеито.мъ; а количества вещества, выдt­

ляющiяся при прохожденiи тока, силою въ одинъ амперъ, 

въ теченiе одного часа-а.мперъ-'Часъ-аквивалеито.мъ и т. п., 

сохранивъ терминъ алех:трохи.ми'Чесх:iй ах:вивалеитъ, какъ 

общiй для всtхъ подобныхъ величинъ. Числовыя данныя для 

кулонъ-эквивалентовъ и амперъ-часъ-эквивалентовъ нtкото­

рыхъ iоновъ собраны въ концt этой главы, въ табл. III. 
§ 6. Занонъ Фарадея въ формулировнt Гельмгольца. При про­

хожденiи очень слабыхъ токовъ не удается иногда nодмt­

тить разложенiе электролита, однако изслtдованiя электро­

довЪ, на которыхъ должно было обнаружиться выдtляе­

мое вещество, показываютъ, что электроды претерпtваютъ 

нtкоторыя измtненiя (поляризацiю, см. соотвtтствующую 

главу), которыя моrутъ быть объяснены только тtмъ, что 

iоны при электролизt были принесены токомъ къ электроду. 

Чтобы подчинить закону Фарадея и эти явленiя, не подходя­

щiя подъ выше цитированные случаи, Гельмгольцъ даетъ 

1) Wied. Anna1. lJ, 201 (1887). НБ
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самое общее опредtленiе для закона Фарадея 1
), онъ пишетъ, 

что согласно этому закону: ,, черезъ каждое поперечное сt­
ченiе электролитическаго проводника всегда наблюдается 

эквивалентное электрическое и химическое движенiе" (см. 

rл. IV). 
§ 7. Элентричесиiй зарядъ iона. Элентронъ. Изъ предыдущаго 

.ясно, что каждому выдtл.яющемуся на электродt (или, по 

Гельмгольцу, перемtщающемуся) iону соотвtтствуетъ опре­

дtленное количество электричества, а многоэквивалентному 

iону то-же количество, помноженное на валентность iона. 

Такое количество электричества, соотвtтствующее одному 

одноэквивалентному iону, Гельмгольцъ называетъ элеr.триче­

сх:и.м:ъ зар.ядо.мъ. 

Величину этого заряда можно вычислить, если знать коли­

чество электричества, соотвtтствующее граммъ-эквиваленту 

jона и абсолютное число iоновъ, находящееся въ этомъ граммъ­

эквивалентt. По закону Фарадея при х =Н и с= F, т. е. при 

вtсовомъ количествЪ вещества, равномъ эквиваленту, коли­

чество электричества равно Фарадеевекой константt, т. е. 

96540 кулонамъ. Согласно новtйшимъ вычисленiемъ Планка 
въ граммъ-атомt находится 0,617.2024 атомовъ. Очевидно, что 

отдtльный зарядъ iона равенъ: 

96540 = 1 6 . 10-19 
0,617 . 1024 ' 

Это количество электричества, въ отдtльномъ отъ матерiи 

состоянiи, получило названiе элеr.тронъ и для отрицатель­

наго электрона предложено обозначенiе е. Существованiе 

свободныхъ положительныхЪ электроновЪ подвержено еще 

крайнему сомнtнiю. Свободные отрицательные электроны на­

блюдаются при электрическихЪ разрядахъ (катодные лучи 

и т. n.). Движенiемъ свободныхъ отрицательныхЪ электро­

новЪ объясняется электропроводность металловъ. 

§ 8. Электролитическая диссоцiацiя (iонизацiя). Въ растворахъ 
n роводящихъ гальваническiй токъ, свободныхъ электроновЪ 

') lЬid. стр. 271. 
НБ
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очевидно не имt.ется, иначе законъ Фарадея не имtлъ бы 

мt.ста. Современныя теорiи (см. соотв. главу) признаютъ въ 

растворахЪ существованiе только свободныхЪ iоновъ. Rаждый 

iонъ представляетЪ соединенiе части матерiи молек~'ЛЫ съ 

одними или нtсколькими электронами. Если признать, что 

въ веществЪ имt.ется неисчерпаемый запасъ нейтральныхЪ 

электроновЪ, т. е. соединенiй положительнаго и отрицатель_ 

наго электроновъ, по обозначенiю ffiffi, тогда процессъ обра­
зованiя iоновъ, т. е. процессъ iонизацiи или электролити че­

ской диссоцiацiи, хотя бы на npимtpt хлористага калiя, 

изобразится слt.дующимъ образомъ: 

+ 
KCl+ ffi е=К + Cl 

+ 
Гдt. К и Cl будутъ уже свободными iонами хлористага 

калiя. 

Или при многоэквивалентныхЪ iонахъ. 

+ 
H2S04 + 2 ffi е= 2 Н + 804 

++ -­
Cu804 + 2 ЕЕЭ е= Cu + 804 

Общее правило для. iонизацiи таково, что водородъ х:ислотъ 

и .металлы солей и щело'Ч-ей отд1м.ялотся въ видгь x:amioнa, 

а остальиая 'Ч-асть .молех:ули образуетЪ auiouъ, исх:лю'Ч-еиiе 

представляютЪ х:о.мплех:сн,ие x:amiouы, напримtръ въ соляхъ 

амонiя и другихъ аминныхъ основанiй: 

+ -
NH4Cl + ffi е= NH4 + Cl 

§ 9. Энергiя, соотвtтствующая F вольтъ-нупонамъ (Ажоулямъ). 

При электрохимическихЪ вычисленiяхъ постоянно встрtчается 

запасъ энергiи, соотвtтствующiй паденiю потенцiала въ одинъ 

вольтъ, при прохожденiи количества электричества, соотвt.т­

ствующаго Фарадеевекой константЪ, т. е. 96540 кулоновъ. 

Очевидно, что это будетъ величина, соотвtтствующая 96540 

вольтъ-:кулонамъ, джоулямъ, или 96540 Х о, 2387 = 23046 ка­

лорiямъ. НБ
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§ 1 О. Купонометрiя (Вольтаметрiя). Кулонометрiя состоитъ въ 

искусствЪ опредtлять опытно величину кулонъ-эквивалента, 

или, пользуясь закономъ Фарадея, и зная кулонъ-эквивалентъ 

электролизуемага вещества, по привtсу въ кулонометрt 

(вольтаметрt) опредtлять число лрошедшихъ черезъ него 

кулоновъ, а слtдовательно, зная время, опредtлять среднюю 

силу тока въ амперахъ . 

Нанлучше изученнымЪ кулонометромЪ въ настоящее 

время должно считать т. н. тьсовой, серебр.ян:ный вольта­

.метръ, т. е. приборъ, о которомъ упоминается въ главt II 
(§ 21 и слtд.). Къ вышесказанному прибавимъ, что при 

слабыхъ токахъ металлическое серебро выдtляется въ видt 

легко отдtляющихся кристалловЪ, поэтому въ такихъ слу­

чаяхъ при промыванiи катода должно слtдить за тtмъ, 

чтобы эти кристаллы не ушли отъ взвtшиванiя . 

Общiй видъ расположенiя вtсовоrо серебряннаго вольта­

метра данъ на фиг. 6 а и фиг. 6 Ь. 

+ 

Фиг. 6а. Фиг. 66. 

Серебрянный вtсовой вольтаметрЪ считается пока един· 

ственнымъ прецизiоннымъ 1) кулонометромъ. Въ послtднее 

1) Служащимъ для точныхъ измЪренiй. НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



49 

время дtлаются попытки довести ртутный вольтаметрЪ до сте­

nени точности серебряннаго. Hatfield, пользуясь выдtленiемъ 
ртути при электролизt изъ растворовЪ iодной ртути въ iоди­

стомъ калiи, достигаетЪ значительной точности результатовЪ 1 >. 
Для техническихЪ цtлей серебрянный вольтаметръ, тре­

бующiй дорогихъ сосудовъ (nлатина) и тщательной работы, 

не nредставляетЪ вполнt удобнаго прибора и его замtняютъ 

мtднымъ кулонометромъ. Только изъ опредtленныхъ ра­

створовъ мtдь садится на катодЪ сплошнымъ слоемъ, не 

отnадающемъ при промыванiи. Лучшимъ составомъ раствора 

въ настоящее время должно считать т. н. смtсь Эттеля: 15 gr. 
мtднаго купороса, 5 gr. сtрной кислоты, 5 gr. сnирта и 

100 gr. воды. 
Простtйшiй мtдный кулонометръ построенъ nрофессо­

ромЪ Лоренцомъ. Сосудомъ для Эттелевской смtси служитъ 

аккумуляторный стеклянный сосудъ около 15 сант. высоты, 
10 сант. длины и 6 сант. ширины (см. фиг. 7). Электроды, 

тонкiе мtдные листы (Ь и с фиг. 7) укрtпляются на дере-

ь .· 

Фиг. 7. 

в.янныхъ брускахъ а. Среднiй Ь служитъ катодомъ, а край­

нiе с анодомъ. Послt осажденi.я мtди на катодt, предвари­

тельно хорошо вычищенномЪ и взвtшенномъ, его быстро об-

1) Сообщено на засtданiи Германекага Бунзеновсi<аго Общества, вь 

Гиссенъ, 7-го мая нов. ст. (1910). 
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мываютъ водой, затtмъ спиртомъ. Спиртъ, покрывающiй 

электродъ nocлt промыванiя, зажигаютъ, при этомъ быстро 

двиrаютъ электродъ. 3атtмъ его помtщаютъ для охлажденiя 

въ эксикаторъ и по возможности скоро взвtшиваютъ. 

Предложены также цинковые, свинцовые и др. кулона­

метры, въ которыхъ по вtсу выдtлившагося цинка или свинца 

опредtляютъ число кулоновъ; однако широкага примtненiя 

эти послtднiе не получили. 

Для скорыхъ отсчетовъ очень удобны газовые кулонометры, 

при работt съ которыми избtгается процессъ взвtшиванiя. 

Помимо Фарадеевекага вольтаметра (см. § 3) съ сtрной 
кислотой, очень удобенъ щелочный вольтаметрЪ Эттеля. Ще­

лоqный вольтаметрЪ представляетЪ даже нtкоторыя преиму­

щества по сравненiю съ кислотнымъ. Уже Фарадей зам'l>тилъ, 

что при значительной плотности тока на анодt, образуется 

меньше гремучей смtси, чtмъ требуется теорiей, и указалъ, 

что при этомъ не хватаетъ кислорода. Впослtдствiи причина 

такого отклоненiя была найдена въ образованiи надеЪрной 

кислоты. Этотъ недостатокъ кислотнаго вольтаметра устра­

няется nримtненiемъ щелочиага раствора, т. е. въ щелочномъ 

вольтаметрt. Щелочный вольтаметрЪ и въ томъ отношенiи 

удобенъ, что въ немъ дорогая платина замtняется дешевымъ 

никкелемъ. Послtднiй въ 15° 1 о растворt tдкихъ щелочей ста­

новится пассивнымЪ, т. е. не окисляется выдtляющимся на 

Фиг. 8. 

анодt кислородомъ. Ще­

лочный вольтаметръ Эт­

теля СОСТОИТЪ ИЗЪ СТеК­

ЛЯННаГО цилиндра около 

14 сант. внутренняго по 

nеречника (см. фиг. 8). 
ЦилиндрЪ закрывается 

каучуковой пробкой, въ 

:ко т ору ю герметически 

вдtланы пр о водники, 

идущiе къ двумъ концен­

трически расположен­

нымъ нию\елевымъ элек-
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тродамъ. Сквозь ту же пробку проходитъ отводная трубка 

къ измtрительной бюреткt. ЭлектролитомЪ служитъ 15°/о 

растворъ tдкаrо кали. 

Другого типа вольтаметры построены на томъ принципt, 

что подъ влiянiемъ тока происходитЪ растворенiе злектро­

довъ или на томъ, что у электрода подъ влiянiемъ тока 

совершаются опредtленныя химическiя реакцiи, напр. Fe2Cl 6 

возстановляется до FeCl2 и т. п. Подобные процессы, если 

они протекаютъ регулярно, т. е. независимо отъ концентра­

цiи электролита, могутъ служить для построенiя кулона-

метровъ. 

Rакъ nримtръ второго типа кулонометровъ, можно при­

вести серебрянный титрованный вольтаметръ 1
) (фиг. 9). 

Онъ состоитъ изъ широкой, суживаю­

щейся къ низу трубки, верхнiй про­

свtтъ которой около 3,5 cm., нижнiй­
около 1 cm.; длина сосуда, въ зависи­

мости отъ предполагаемой продолжи­

тельности опытовъ, можетъ колебаться 

отъ 18 cm. (для непродолжительныхъ 

измtренiй) до 22 и болtе cm. (для болtе 
продолжительныхЪ измtренiй силы тока). 

На нижнее отверстiе стеклянной трубки 

вольтаметра надtвается кусокъ каучу­

ковой трубки, внутрь послtдней вста­

вляется электродЪ съ стекляннымЪ ша­

рикомЪ, служащимЪ запоромъ на подо­

бiе запора англiйскаго типа въ бюрет­

кахъ. Стеклянный шарикъ напаянъ на 

платиновую проволоку, которая съ од­

ной стороны припаяна къ серебрянной 

проволокЪ- аноду, съ другой стороны 

проходитъ внизъ сквозь небольшой стек- Фиг. 9. 

лянный наконечникЪ, вставленный снизу въ каучуковую 

1) См. Kistjakowsky. Uber das Silbertitrationsvoltameter. Z. ftir EJektr. 
Xli, 713 l1906). 

4* 
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Т а б л и ц а lll. 

Злентрохимичеснiе эквиваленты: и у лонъ-эквиваленты и амперъ-часы 
эквиваленты. 

П р о с т ы е i о н ы. 

~ ,Q 
о ,Q ~ ~ 

Е-о Е-о ., :0: ,Q Е-о 111 Е-о 

ni Q 
з: 

.., = :11: :r = 
:11: о; Q .... о .., 

§. Н аз в а н i е. Е-о :а ... о; .. ..: .. о; 

= = .. » .. ьv co..rtl • 
:Е .., :Е~ = :.= ;.1 Е .., "' ... 
о. .. Q ., "' ==ЬI) 
~ .. 

""""' с€~ ~~~ ~: ~ : .. 
t& ~ <"' <( "' 111 

Al Алюминiй. . 3 27,10 9,033 0,09356 0,3368 
Ба Барiй. . . . 2 137,4 68,7 0,7116 2,562 
Br Бромъ .. . 1 79,92 79,92 0,8277 2,980 
Bi Висмутъ . 3 208,0 69,33 0,7181 2,585 
н Водородъ. . 1 1,008 1,008 0,01044 0,03758 

.Fe Желt.зо. . ~ 2 55,85 27,98 0,2893 1,042 . . 3 - 18,62 0,192!:j 0,696 
Au Золото. 3 197,2 65,73 0,6809 2,451 
Ir Иридiй. . 4 193,1 48,28 0,5000 1,800 
J Iодъ. . . . 1 126,9 126,9 1,314 4,730 
Cd Кадмiй. . . 2 112,4 56,2 0,5821 2,096 
к Калiй . . 1 39,1 39,1 0,4050 1,458 
Са Кальцiй . 2 40,09 20,05 0,2076 0,7474 
о Кислородъ . 2 16,00 8,000 0,08287 0,2983 
Со Кобалътъ . 2 58,97 29.49 0,3054 1,100 
Li Литiй . . . . 1 7,00 7,00 0,0725 0,2610 
Mg МаТ'нiй. . 2 24,32 12,16 0,1260 0,4536 
Mn Марганецъ . 2 54,93 27,47 0,2846 1,025 
As Мышьяхъ. 3 74,96 24,99 . 0,2588 0,932 

Cu Мtдь . ·1 1 63,57 63,57 0,6585 2,371 . 2 - 31,79 0,3293 1,185 
Na Натрiй .. . . 1 23,00 11,50 0,2383 0,858 
Ni Ни:киель .. . 2 58,68 29,34 0,3039 1,094 

Sn Олово. . ~ 2 119 59,5 0,6163 2,218 . . 4 29,75 0,3082 1,109 -
Pd Паладiй . . 4 106,7 26,68 0,2763 0,9947 
Pt Платина . . . 4 195,0 48,75 0,5050 1818 

Hg Ртуть. . ~ 1 200,0 200,0 20072 7,458 . . 2 100,0 1,036 3,729 -
Rb Рубидiй . . 1 85,45 85,45 0,885 3,186 
РЬ Свинецъ . . . 2 207,1 103,6 1,073 3,862 
Se Селенъ. . 2 79,2 39,6 0,4102 1,477 
Ag Серебро . . . 1 107,9 107,9 1,118 4,025 
Sb Стронцiй . 2 87,62 43,81 0,4538 1,633 
Sr Сурьма. . . . 3 120,2 40,07 0,4151 1,494 
s Ct.pa . . . . 2 32,07 16,04 0,1661 0,598 
Те 'Геллуръ • . . 2 127,5 63,75 0,6603 2,377 
F Фторъ . . . . 1 19,0 19,0 0,1968 0,7085 
CJ Хлоръ •• . . 1 35,46 35,46 0,3672 1,322 
Cr Хромъ. • . . 3 52,0 17,33 0,1795 0,6462 
Cs Цезiй. . . 1 132,8 132,8 1,376 4,954 
Zn Цинкъ. . . . 2 65,37 32,69 0,3386 1,219 
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Сложные iоны и химическiя соединенiя. 

.... ,.с! t4 "'"' 1- 1- ' ... Q"" .., 
х ... х "';~; ..; Q >:0: 
., = "' 

':1" О) 

Названiе. 
:с :i с; Q ., ...: .ь "' с; 1- ~ с; 

"'ЬD <'L."' . » х = 1 15: ~ 
CQ » 

~Е ~~~ ~ Q> = ;.: ..... с; Q.., CQ 

~ ~~ ~ ~ iE ~ t4 Q "' 1-o>(Q ~~ е CQ <а> <miiQ 

Mn въ Марганецъ ВЪ 

Mn02 перек. марг .• 4 54,93 13,73 0,1423 0,5123 
РЬ ВЪ Свинецъ въ ne-
РЪ02 реки си с вин .. 4 207,1 51,78 0,5864 1,931 
S04 Оста.токъ ct. р1юй 

96,07 48,04 0,4976 1,791 кислоты 2 
С ВЪ Углеродъ ВЪ 

СО2 углекислотt. . 4 12,00 3,000 0,03107 0,1119 

трубку. ВольтаметрЪ наполняется 10°/о растворомъ азотно­

кислаго калiя. Верхнiй просвtтъ вольтаметра закрывается 

каучуковымЪ кольцомъ, въ которое вставленъ небольшой 

пористый сосудъ изъ слабо обожженной глины (Берлин­

ской имперской мануфактуры). Въ пористый сосудъ нали­

вается 7°/о растворЪ азотномtдной соли, къ которому при­

бавлено 0,2 по объему азотнокалiевой соли прежней концен­
трацiи (смtсь должна обладать приблизительно удtльнымъ 

вtсомъ 10°/о раствора азотнокалiевой соли). Въ пористый 

сосудъ вставляется катодъ изъ мtдной сtтки въ видt ци­

линдра. 

Послt прохожденiя тока, растворъ изъ вольтаметра со­

бирается; онъ вытекаетъ при простомъ ассиметричномъ 

нажатiи на каучуковую трубку въ мtстt нахожденiя сте­

кляннаго шарика. Вытекшая жидкость титруется 0,02 ра­

створомЪ роданистага калiя. 

Дtлались также попытки использовать принциnъ вольта­

метрiи для построенiя счетчиковъ количества электричества, 

т. е. приборовЪ автоматически функцiонирующихъ и позволяю­

щихЪ время отъ времени дtлать отсчетъ, по которому можно 

судить о всемъ количествЪ электричества, прошедшемъ че­

резъ приборъ за соотвtтствующiй промежутокъ времени. 
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Однако ни одинъ изъ такихъ счетчиковЪ не оказался на­

столько удовлетворительнымЪ, чтобы найти себt практиче­

ское примtненiе '). 

Г л а в а IV. 

Переносъ iоновъ. 

§ 1. Механиэм"Ь эпентролиэа. При разложенiи электролита 

гальваническимЪ токомъ наблюдается не только выдtленiе 

iоновъ у электродовЪ, но и непрерывное ихъ возобновленiе 

у тtхъ же электродовЪ. Это появленiе новыхъ iоновъ на 

мtсто выдtлившихся проще всего объяснить тtмъ предпо­

ложенiемъ, что они приносятся токомъ къ электродамъ. Если 

только iоны перемtщаются при электролизЪ, тогда они 

должны двигаться внутри электролита согласно линiямъ 

гальваническаго тока, иначе происходили бы взаимныя 

столкновенiя и накопленiя iоновъ въ нtкоторыхъ мtстахъ 

электролита. У же Фарадей ясно представлялЪ себt этотъ 

механизмъ электролиза, такъ какъ введенный имъ терминъ 

iонъ (см. гл . III) обозначаетъ-перемtщающiйся. Сравнивая 

потокъ положительнаго электричества съ низвергающимся 

съ высоты водопадомъ, Фарадей назвалъ переносимые имъ 

iоны-'Каmiоиа.ми (перемtщающiйся къ низу), а лротивополож­

ные-аиiоиа..ми (перемtщающiйся къ верху). 

Какъ показываютъ простtйшlя наблюденiя, эти перемt­

щенiя iоновъ во время электролиза совершаются такъ, что 

не нарушаютъ концентрацiи однородныхЪ среднихъ слоевъ 

(не nрилегающихъ къ электродамЪ). Bct измtненiя концен­
трацiи начинаются у самихъ электродовъ и по мtpt элек­

тролиза отъ нихъ распространяются въ глубь электролита. 

§ 2. Теорiя Гротгуса. Первая попытка объяснить своеобраз-

1
) См. Ahrens HandЪuch der Elektrochemie, стр. 154 и слt.д , изд. 

1903 г. 
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ные факты, наблюдаемые при электролизt, принадлежитЪ 

нашему соотечественнику Гротгусу (1805 г.) 1
). Прежде 

всего должно было объяснить, помимо фактовъ, nриведен­

ныхъ въ § 1, почему nри электролизЪ водныхъ растворовЪ 
водородъ выдtляется у одного электрода, а кислородъ у 

другого, фактъ, казавшiйся крайне непонятнымъ для пер­

выхъ наблюдателей разложенiя воды гальваническимЪ то­

комъ. Для его объясненiя Гротгусъ n редположилъ, что мо­

лекулы электролита подъ влiянiемъ положительнаго и отри­

цательнаго nолюсовъ (анода и катода) располагаются такъ, 

что электроположительныя половины молекулъ направлены 

къ отрицательному полюсу, а электроотрицательныя части 

къ положительному (фиг. 10). 

"Отсюда слtдуетъ",при­

водимъ nодлинныл слова 

Гортгуса: "что въ тотъ 

моментъ, когда, обозна­

ченная ah молекула воды 
отдаетъ nроволокt свое 

(стеклянное) электриче­

ство, водородъ h этой мо­
лекульr будетъ сейчасъ 

же о:кисленъ приходомъ 

другого атома кислорода 

а 1 и т. д. Подобное про­
Фиг. 10. 

+ 

исходитЪ и въ противоположномЪ концЪ съ молекул ой 

воды PQ, которая послt отдачи своего электричества 

смоляному (отрицательному) электричеству проволоки сей­

часъ же будетъ гидрогенизирована приходомъ атома 2
) 

водорода Р 1 "... и дальше: "ясно, что за время этого про-

1) Гротгусъ родомъ изъ :Курляндiи, родился же въ ЛейпцигЪ въ 

1775 году и при Rрещенiи былъ зачисленъ въ число студентовъ Лейп­
цигенаго Университета. См. Elektrochemie Ostwald'a, стр. 307 (1896). 

2) Согласно тогдашнимъ лредставленiлмъ вода состояпа только изъ 

двухъ атомовъ: одного водорода и одного нислорода. 
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цесса будутъ разлагаться только молекулы воды, находящiяся 

у концовъ проводниковъ, а всt промежуточныя будутъ 

только обмtнивать свои составныл части, не мtняя своей 

nрироды". 

§ 3. Иэслtдованiя Гитторфа. Почти пятьдесятЪ лtтъ nро­

ходитЪ прежде, чtмъ качественныя представленiя Гротгуса 

доразвились до количественныхЪ строго дефинированныхъ 

понятiй. Послt знакомства съ гипотезой Гротгуса было оче­

видно, что при электролизЪ iоны перемtщаются, но никому 

не приходило въ голову о возможности разнообразныхЪ ско­

ростей для перемtщенiя анiона и катiона одной и той же 

соли. Предполагали, что iоны двигаются съ одинаковыми 

скоростями и связывали это съ одинаковыми количествами 

выдtляющихся у электродовЪ iоновъ, или что одинъ iонъ 

двигается отъ электрода, а другой остается у него; тогда 

казалось тоже яснымъ, что выдtляются оба iона, остающiйся 

потому что онъ освобождается, благодаря уходу противопо­

ложиага iона, уходящiй естественно выдtляется, приходя къ 

противоположному электроду. Намъ теперь очевидно, что 

разъ возможно одно и то же явленiе объяснить двумя край­

ними случаями, т. е. одинаковой скоростью движенiя iоновъ 

и безконечно малой скоростью движенiя первага при конеч­

ной скорости второго, то же явленiе (математически неиз­

бtжно) можетъ получить объясненiе и всtми промежуточными 

скоростями движенiя iоновъ, т. е. предположенiемъ, что оба 

iона при одномъ и томъ же процессЪ электролиза двига­

ются съ различными скоростями (промежуточными между 

безконечно малой скоростыо и любой конечной). Понять 

.явленiе движенiя iоновъ съ различными скоростями воз­

можно, если ясно себt представить, что выдtленiе iоновъ у 

электродовЪ есть результатЪ сjтммарнаго нроцесса, скажемъ 

у анода: скорости ухожденiя катiона (освобождается анiонъ) 

и скорости прихожденiя анiона къ электроду. Очевидно, что 

постоянство суммы, т. е. числа граммъ-эквивалентовъ выдt­

ляющихс.я у каждаго изъ двухъ электродовЪ, допусJ\аетъ 

любыя отношенiя между суммируемыми величинами. 

Первый, кто nоставилъ на научную почву вопросъ о пере-Н
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носt iоновъ былъ проф. Гитторфъ '). Онъ не толыю ука­

залъ на возможность различной скорости движенiя катiона 

и анiона nри электролизЪ, не только нашелъ методъ опре­

дtлять соотношенiе этихъ скоростей, но и обширнымъ ря­

домъ весьма утомительныхЪ изслtдованiй, опубликованныхЪ 

съ 1853 по 1859 годъ, опредtлилъ эти относительныя ско­

рости iоновъ nочти для всtхъ растворовъ обычныхъ солей, 

кислотъ и основанiй. Какъ упомянуто выше работы Гитторфа 

долго не были поняты и это обстоятельство придаетъ Гит­

торфу, какъ ученому, высокое значенiе, ибо онъ на мноrо 

лtтъ оnередилъ своихъ даже знаменитыхъ современниковЪ 3). 

Гитторфу nервому принадлежитЪ ясное представленiе о npo­
цecct движенiя iоновъ, не какъ о "проскокt" iоновъ отъ одного 

электрода къ другому, а какъ о движенiи типа молекуляр­

ныхЪ движенiй, представляемыхъ нами какъ движенiе системы 

безчисленнаго множества точекъ, сохраняющихЪ въ среднемъ 

свое относительное положенiе. Исходя изъ такого положенiя, 

') W. Hittfort род. въ 1824 году; всю жизнь работалъ какъ nреnо­

даватель духовной академiи въ Мюнстерt..-Въ настоящее время духов· 

нан академiя nереименована въ университетъ.- Работы Гитторфа дол­

гое время оставались непризнанными, но съ развитiемъ новой злектро­

химiи имя Гитторфа стало рядомъ съ первонлассными учеными, даже 

Парижекал Академiя Наукъ избрала его въ число иностранныхЪ сво­

ихъ сочленовъ. 

2) Работы Гитторфа 1853-1859 г. вновь изданы подъ М 21 и М 23 
въ Ostwald's Klassikю· der exacten Wissenschaften. Отношенiе совре­

:менниковъ къ Гиттфору харантеризуется елЪдующими словами самого 

Гитторфа: <Я взялъ на себя смiшость въ моихъ электролити'lескихъ 

изслt.дованiяхъ нритиковать и отчасти опровергать теорiи изслt.дова­

телей, высокiя заслуги которыхъ я nризнаю не менt.е ихъ горячихъ при­

верженцевъ. Я никогда бы себt. не позволилъ этой опnозицiи и мои 

личныя воззрt.нiя подчинилъ бы имъ, если бы не голые факты ... Сомнt­
нiе въ вt.рности этихъ фактовъ (открытый Гитторфомъ переносъ iоновъ) 

я: пытаюсь устранить тtмъ соображенiемъ, <J.TO даже малооnытный изслt.­

дователь могъ бы скоро и легко открыть невt.рность ихъ, и тtмъ, что 

это открытiе nовредило бы тольно мнt., а 1-1е наукt. Иначе обстоитъ 

дiшо съ теорiями вашихъ авторитетовЪ. Какъ онt. благодtтельны, когда 

основательны, такъ точно если не вt.рны, онt вtка разрушительно за­

держиваюТЪ прогрессъ знанiя". 
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Гитторфъ прежде всего объяснилЪ фактъ отсутствiя малtй­

шихъ измtненiй концентрацiи среднихъ слоевъ (не при:касаю­

щихся къ электроду) электролита при электролизt постоян­

нымЪ и стацiонарнымъ движенiемъ положительныхЪ iоновъ въ 

одну сторону, а отрицательныхЪ въ другую. Эта, телерь легко 

понимаемая,возможность существованiя кажущейся полной не­

измtнности состоянiя среднихъ слоевъ электролита, при дtй­

ствительномъ лроцессt движенiя iоновъ съ различной ско­

ростью въ тtхъ же слояхъ, являлась однимъ изъ камней 

лреткновенiя для лониманiя и, слtд., принятiя теорiи Гитторфа. 

Современники Гитторфа допускали только, что при одина­

ковой скорости катiоновъ и анiоновъ :концентрацiя среднихъ 

слоевъ остается неизмtнн.ой. 

Весьма простымъ демонстрацiоннымъ приборомъ, состоя­

щимъ изъ прозрачной (стеклянной) и непрозрачной досокъ 

(см. фиг. 11), на :которыхъ расположены различно окрашен­

ныя точки (на фиг. 11 знаки + на одной, и знаки - на 

А 
~ 

- - - - - - ~ 

+ + + + + + - - - - -
+ + + + + + - - - - - -
+ + + + + + - - - - - -
+ + + + + + - - - - -
+ + + + + + - - - - - -
+ + + + + + - - - - -

~ + + + + + + ~ 
1 . 

1 
1 . 

d :~ )))) )• с 

в 
Фиг. 11. 

другой), можно подтвердить лоложенiе Гитторфа. Очевидно, 

что число ларъ (+ и -) точекъ, nриходящихс.я на единицу, 
налегающихъ другъ на друга поверхностей, не зависитъ отъ 

скорости, съ которой будутъ перемtщаться обt nоверхности, Н
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и будетъ оставаться лостояннымъ до тtхъ nоръ, пока система 

точекъ одной доски налегаетъ на систему точекъ другой 

доски. Линiя АВ nредставляетЪ положенiе краевъ досокъ, 

когда онt налегали полностью одна на другую, т. е. на­

чало, отъ котораго доски двигались въ nритивуnоложныя 

стороны. Несмотря на то, что доска съ знаками + прошла 
путь большiй, чtмъ доска съ знаками -, ибо Вс > Bd, число 
паръ точекъ (знаковъ + и -), nриходящихся на единицу 

общей (въ мtстt налеганiя) поверхности осталось то же. До­

пустимЪ теперь, что двигающiеся въ nротивуположныя сто­

роны знаки + и - суть катiоны и анiоны, тогда станетъ 

понятнымъ, что, несмотря на ихъ неодинаковыя скорости, 

концентрацiя молекулъ (пары + и-) въ среднемъ слоЪ оста­
лась первоначальная. 

4 §. Числа переноса по Гитторфу. ПредставимЪ себt, что при 

электролизЪ опредtленнаго электролита средняя скорость 

+ 
движенiя его катiоновъ равна и сантиметровЪ въ секунду и 

анiоновъ и. Гитторфъ иазвалъ число.мъ nepeuoca катiоиа 

или auioua ту долю, которая приходится иа скорость 

каждаго изъ нихъ, если су.м.му скоростей катiоиа и аиiона 

одиой и той же .мо.tекулы приравиять едиии'Ц?о. Если черезъ 

n обозначимЪ число переноса для катiона, тогда очевидно, 

+ 
и 

что n = + =; а тЪмъ самымъ число nереноса для анiона 

и-и 

и 1 - n == + _ . Для простоты дальнtйшаго вывода остановимся 
и+и 

nока на веществЪ, iоны котораго при электролизЪ нацЪло выдt­

ляются у электродовЪ, наnримtръ-iодистоводорной кислотt. 

Очевидно, что такъ какъ среднiе, не прилегающiе къ электро­

дамЪ, слои электролита остаются неизмtненными nри электро­

лизЪ, то весь разложенный токомъ iодистый водородЪ будетъ 

взятъ только у обоихъ электродовЪ. Опытъ показываетЪ, что 

iодистоводородная кислота при электролизЪ будетъ не въ Н
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одинаковыхЪ количествахЪ исчезать изъ раствора у электродовЪ. 

Приблизительно въ 4 раза больше будетъ исчезать ее у анода, 
ч1:.мъ у катода. Гитторфъ показалъ, что изъ этого неравно­

мtрнаго распред·Бленiя у электродовЪ количества, разложен­

наго токами электролита, можно вывести относительную 

скорость движенiя iоновъ, и слtдовательно опредtлить числа 

переносовъ. 

Докажемъ, что въ случаt выдtленiя нацtло изъ раствора 

продуктовЪ электролита, уменьшенiе общага количества элек· 

тризуемаго вещества (въ нашемъ лримtрt HJ) у анода про-
+ 

исходитъ только за счетъ ухожденiя катiона (напр. Н), а 

уменьшенiе- у катода лроисходитъ благодаря ухожденiю 

анiона. Очевидно, что приносимые токомъ iоны мtнять кон­

центрацiи не могутъ, т. к. они нацtло выдtляются. Съ 

другой стороны ясно, что, уходя отъ электрода, iонъ оста­

вляетЪ у электрода противуположный iонъ, который сей­

часЪ же выдtл.яется изъ раствора, и слtдовательно, только 

ухожденiе iона вызываетъ разложенiе электролизуемага ве­

щества у электрода. 

Гитторфъ демонстрировалЪ это положенiе на рисункt 

изображенномЪ на фиг. J 2. 

00000000 00000000 

•••••••••••••••• 
а~од1> t r<amooъ 

11 ~~oooooooooooorooo 

················~ и 

Фиг. 12. 

На фиг. 12 верхюи двойной рядъ изображаетЪ анiоны и 
катiоны- бtлые и черные кружки, какъ они расположены 

до электролиза. Нижнiй двойной рядъ изображаетЪ тотъ же Н
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растворъ послt разложенiя шести молекулъ . Прежде всего 

ясно, что въ среднемъ слоt у линiи ху никакихЪ измt­

ненiй въ концентрацiи не происходило; дальше видно, что 

изъ этихъ шести молекулъ со стороны анода разложено че-

+ 
тыре, а со стороны катода двt и это потому, что и въ два 

раза скорtе переносились токомъ, чtмъ и. 

Чтобы вывести послtднее положенiе въ общемъ видt, 

предположимъ, что черезъ электролитЪ прошло Ь. F куло­
новъ электричества, очевидно тогда будетъ разложено то. 

комъ Ь rраммъ эквивалентовЪ вещества. Изъ этого количе­

ства К граммъ эквивалентовЪ исчезнетъ у анода, благодаря 

ухожденiю катiона и Ь- К исчезнетЪ у катода, благодаря 

ухожденiю анiона. Изъ предыдущаго извtстно, что скорость 

ухожденiя отъ электродовЪ пропорцiональна величинамъ 

К и К-Ь, слtдовательно 

отсюда вытекаетъ, что 

+ 

+ 
и к 

--=-=ь-к 
и 

и К и Ь-К 
n +---=--Т , l-n = +-_ -ь-

и+и и+и 

Слtдовательно для нахожденiя n и 1- n, т. е. числа 

nереноса iоновъ, прежде всего должно опредtлить вели­

чину Ь для каждаrо отдtльнаrо случая электролиза. Со­

гласно вышесказанному, какъ число граммъ эквивалентовЪ, 

гдt х вtсовое количество вещества, разложенное токомъ въ 

любомъ изъ кулонометровъ, включенныхъ въ цtпь nри дан­

номъ электролизЪ. Величину К должно опредtлить тtмъ, 

что, зная какое количество вещества заключалось до элек­

тролиза въ олредtленномъ объемt раствора у анода, вычесть Н
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то количество вещества, которое осталось nocлt электролиза, 

и полученную величину скажемъ у раздtлить на Н, т. е. 

на его эквивалентный вtсъ, чтобы получить К въ граммъ 

эквивалентахЪ, т. е. 

к _ _}f_ 
-н 

Далtе, если результаты анализа у катода дадутъ, что 

тамъ разложилось вещества у 1 граммъ, слtдуетъ, что 

ь- к= ..1!.!.. 
н 

Подставляя въ уравненiя для n и 1 - n величины изъ 
послtднихъ уравненiй, получаемъ 

и независимо 

_ y.Hs n--­H.x 

1 _ Ys·Hs - n - ..::..т.-----=­
Н. х 

Если Ь оп редtлялось при помощи того же вещества, какъ 

и К и К-Ь, тогда Н1 =Н 

n = .JL и 1 -п=JЬ.... 
х х 

т. е. въ послtднемъ случаt достаточно вtсовое количество 

вещества, разложенное у анода, раздtлить на общее коли­

чество вещества, разложенное токомъ, чтобы получить число 

переноса для :катiона, соотвtтственно поступая съ вtсовымъ 

количествомЪ вещества исчезнувшимЪ у катода, nолучимъ 

число переноса для анiона. 

Обозначимъ общее количество вещества, разложенное то­

комъ въ нашемъ приборt черезъ х1 (его эквивалентЪ данъ 

выше Н), тогда изъ двухъ паръ послtднихъ уравненiй слt­

дуетъ 

НБ
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и въ частномъ случаt 

послtднiя два уравненiя служатъ для провtрки вtрности 

полученныхЪ результатовЪ (произведенныхъ анализовъ и 

т. п.). 

Въ обычныхъ условiяхъ электролиза трудно подобрать 

случаи, чтобы анiонъ и катiонъ выдtлялись нацtло изъ 

раствора. При электролизЪ солей тяжелыхъ металловъ съ 

анодомъ, металломЪ тождественнымЪ по составу съ катiономъ 

соли, анiонъ не выдtляется изъ раствора, наоборотъ, на­

цtло реагируетЪ съ металломъ анода и образуетъ, согласно 

закону Фарадея, эквивалентное току количество соли; по­

слtдняя, растворяясь, переходитЪ въ электролитЪ. На катодt 

происходитъ процессъ выдtленiя металла, т. е. :катiона на-

цtло и для него сохраняется уравненiе 1 - n = 11]I~1 • Для 
анода, при полномъ растворенiи образовавшейся соли, не 

только не будетъ наблюдаться уменьшенiя концентрацiи, но 

наоборотъ, благодаря тому, что вновь образуется х1 граммовъ 
соли (равное разложенному ТОI\ОМЪ) она увеличится, ибо Х 1 
съ избыткомъ локроетъ уменьшенiе количества соли на у гр. 

(ухожденiе катiона). Въ общемъ Rоличество соли у анода 

возрастетъ на Х1-у. Изъ предьщущихъ уравненiй слtдуетъ, 
что Х1 - у=у1 • Такимъ образомъ при данномъ электролизЪ 

у анода увеличится количество соли на столько, на сколько 

уменыпится у катода; произойдетЪ какъ бьr переносъ соли 

отъ катода къ аноду безъ измtненiя е.я общаrо количества 

въ растворЪ. Этотъ фа:ктъ общеизвtстенъ, напримtръ, при 

электролизt мtднаго купороса между мtдными электродами. 

азотнокислаго серебра между серебряиными и т. п. 

Анализируя растворъ у анода послt электролиза полу­

чимъ, что въ немъ прибавилось соли у2 граммъ; согласно 
предыдущему 

1 -n _ysHt_Y2Ht 
- Нх- Rx 

т. е. число переноса для анiона опредtляется не толыtо по Н
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уменьшенiю количества соли у катода (у 1 ), но и по увели­
ченiю количества соли, при подобныхъ случаяхъ электролиза, 

у анода. Разобранный случай электролиза можно характери­

зовать тЪмъ, что катiонъ выдtляется изъ раствора у катода, 

а анiонъ, принесенный токомъ къ аноду, нацtло остается 

въ растворЪ. 

Химическими знаками совмtстно съ знакомъ электрона 

можно это явленiе выразить на npимtpt AgN0 3 

+ -
AgN0 3 = Ag + N03 (электролизЪ) 

N0 3 + Ag = AgNO +е (процессъ у анода) 

Теперь, переходя къ случаю, когда катiонъ остается въ 

растворЪ, по аналогiи можно сдЪлать тЪ же выводы относи­

тельно опредtленiя числа переноса. 

Какъ примtръ, когда катiонъ остается въ растворt, можно 

взять электролизъ растворовЪ солей и гидратовъ основанiй 

щелочныхъ и щелочноземельныхЪ металловъ 

+ 
КНО =К+ НО (электролизЪ) 

+ 1 1 
К+ 2 Н20 +е= 2 Н2 + КНО (процессЪ у катода) 

Очевидно iонъ калiя, изъ разложеннаго токомъ tдкаго кали, 

весь остается у катода. Слtдовательно, при электролизЪ 

tдкаго кали получится не уменьшенiе его количества у ка­

тода, а наоборотЪ увелпченiе. 

П римtняя аналогичное разсужденiе для случая невыдt­

ляющагося изъ раствора катiона, подобное случаю невыдt­

ляющагося изъ раствора анiона, можно вывести самое общее 

правило: когда iоны на1-рьло въtд1ьл.яютс.я токо.мъ изъ ра­

створа, тогда ч,исла переносовЪ опредrьл.яютс.я по у.меньшенiю 

ихъ количествЪ у элех;тродовъ, отъ которъtхъ они тох;о.мъ 

унос.ятс.я; когда iouы не видrьл.яютс.я U3"6 раствора, тогда 
числа переносовЪ опредrьл.яютс.я по увеличенiю uхъ холиче­

ства у элехтродовъ, къ хоторъt.мъ они токо.мъ принос.ятс.я. 

§ 5. Энспериментальное onpeAtneнie чиселъ переноса. Методы Н
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опредtленiя чиселъ переноса iоновъ были также нацtло 

выработаны rитторфомъ. Задача сводится только КЪ тому' 

чтобы собрать весь растворъ, составъ котораго измtненъ то­

комъ, какъ у анода, такъ отдtльно у катода, и показать, что 

промежуточный слой не измtнилъ своего состава. Первый 

приборъ, который примtнялъ Гитторфъ, раздtлялъ растворъ 

только на двt части и еще былъ не совершененЪ, т. к. не 

давалъ возможности собирать среднiй слой, по неизмtнному 

составу котораго можно только судить о томъ, что за время 

опыта не происходило перемtшиванiя слоевъ 1
). Приведемъ 

описанiе этого прибора отчасти словами самого Гитторфа 2
) 

"Стеклянный цилиндръ, наполненный растворомъ электролита, 

состоитъ иаъ двухъ частей, большей а (фиг. 13) и меньшей 

А 

Фиг. 13. Фиг. 14. 

Ъ. Первая вмазана въ сосудъ с и содержитъ анодъ d. По­
слtднiй имtетъ видъ круглой продырявленной пластинки и 

сдtланъ изъ того же металла, соль котораго электролизуется. 

1) П равипънt.е собирать два среднихъ слоя, одинъ прилегающiй нъ 

измf.ненному анодомъ, другой нъ измtнеююму натодомъ слоя:мъ раство­

ровъ; еспи оба эти слоя по составу окажутех тождественными съ nерво­

нач:аnьныммъ растворомъ, тогда очевидно удалось отдt.лъно отобрать 

оба слоя, измiшившiе свой составъ. 
2) Pogg. Ann. LXXXIX. 187 (1853). 
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Меньшая часть цилиндраЬсодержитъкатодъе". ЧтобыизбЪжать 

перемtшиванiя жидкости, отпадающими отъ катода дендри­

тами мtди: "катодомъ служитъ металлическiй конусъ, при­

дtланный острiемъ къ серединЪ стеклянной круглой nла­

стинки f". При посредствЪ стеклянной пластинки g цилиндръ 
Ь, наполненный растворомъ, поrружается въ сосудъ с, со­

де ржащiй тотъ же растворъ, и надвигается съ пластинки g 
на цилиндръ а, наполненный тЪмъ же растворомъ. Верхняя 

часть прибора покрывается колпакомъ для сохраненiя по­

стоянства температуры и такимъ образомъ получается со­

бранный для электролиза приборъ, какъ онъ изображенъ на 

фигурЪ 13. 

Послt электролиза верхняя часть цилиндра Ь надвига­

лась на пластинку g и вмtстt съ послtдней вынималась 

изъ раствора. Производилиеь анализы раствора, заключен­

наго въ сосудЪ а и Ь. 

УбЪдившись въ необходимости анализа ерединго слоя, 

Гитторфъ сталъ примЪиять сосуды, состоящiе изъ цtлаrо 

ряда камеръ А; В; С и D (см. фиг. 14), отдtленныхъ другъ 

отъ друга тонкой перепоикой изъ животнаго пузыря. Эти 

камеры были такъ устроены, что возможно было поелЪ элек­

тролиза одну отдЪлять отъ другой для производства анализа 

содержащихся въ нихъ растворовъ. Попрежнему внизу по­

мЪщался анодъ (здЪсь образуется болЪе тяжелый слой), а 

вверху катодъ. 

При электролизЪ солей щелочныхъ и щелочно-земель­

ныхЪ металловъ въ запасную камеру D прилиналось точно 
извЪстное количество кислоты. и катодомъ служила плати­

новая пластинка, а анодомъ амальгамированный кадмiй. Въ 

этомъ случаt, очевидно, оба iона nри электролизЪ остаются 

въ растворЪ, ибо у катода выдЪляется водородъ, а у анода 

анiонъ растворяетъ кадмiй. Расчеты чиселъ переноса велись, 

конечно, согласно правилу для случая, когда iоны остаются 

въ растворt. 

Для характеристики работъ Гитторфа приведемъ его дан­

ныя, относящiяся къ электролизу растворовъ мtднаго купо­

роса съ мЪдными анодами, т. е. случай, соотвЪтствующiй Н
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классическому опыту лереноса iоновъ (см. табл. lV) и до­

nолнимЪ его случаемъ электролиза поваренной соли (та­

блица V). 
Т а б n и ц а IV. 

Числа переноса для CuS0 4 • 

Составъ раствора. 

М опыта. 
У дtльныii вtсъ Вtсовое ко.личество Число переноса дJIII мtди 

раствора. воды на одинъ граммъ (n ). 
CuS04• 

1 1,1521 6,35 0,276 
2 1,1036 9,56 0,288 
3 1 .0553 18,08 0,325 
4 1,0254 39,67 0,355 } 0,356 
5 1,0135 76,88 0,349 въ сред-
6 1,0071 148,3 0,362 немъ. 

Т а б n и ц а V. 

Числа nереноса для NaCI. 

N! У дt...1ьный вtсъ 
Составъ раств. Числа лереноса.. 
Вtсовое колич. t0 опыта. 

опыта. раствора. ВОДЬI на ОДИНЪ Na (п) CI (1-n). 
gr NaCJ. 

1 1,1716 3,472 13° 0,352 0,64.8 

2 1,1159 5,541 8,6 0,355 0,645 

3 - - - 0,350 0,650 

4 1,0334 20,706 16,2 0,366 0,634 

5 1,0068 104,76 17,4 0,372 0,628 

6 - 308,78 - 0,378 0,622 

7 1,0023 320,33 5,6 0,387 0,613 

8 - - - 0,378 0,622 

Для выясненiя чиселъ таблицы V, лриведемъ расчетъ 

одного изъ опытовъ Гитторфа, въ которомъ (N! 7 табл. V) по 
даннымъ анализа аноднаго слоя nроизводилось опредtленiе 

чиселъ переноса iоновъ для поваренной соли. Первоначальный 

составъ раствора былъ таковъ, что 117,96 gr. раствора дали 
5* 
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0,9011 gr. AgCl; анодный слой вtсилъ 209,4 7 gr. и осажденное 
изъ него AgC11,9718. Если бы растворъ остался безъ измt­
ненiя, тогда 209,4 7 gr. его содержали бы такое количество 

хлора, что осадокъ AgCl вtсилъ бы о,эо~~7 :~9 '47 = 1,6006. , 
Найдено избыточное AgCl по вtсу равное 1,9718-1,6006=0,3712. 
Послtднее число соотвtтствуетъ величинt, обозначенной выше 

черезъ у2 • 3а время электролиза въ вtсовомъ серебрянномъ 

вольтаметрt осtло 0,4567 gr. серебра, пользуясь вышепри­

веденной формулой 

1-n=t~~ 

и подставляя вмtсто у2 = 0,3712 (привtсъ AgCl), вмtсто Н 

эквивалентЪ AgCl = 143,4, вмtсто х привtсъ серебра въ 

вольтаметрt, т. е. 0,4567, и вмtсто Н1 эквивалентЪ серебра, т. е. 
107,9, вычисляемъ, что1-п=О,613, какъ и указано въ таблицt. 

Какъ видно изъ таблицъ, несмотря на всю трудность 

опытовъ, corлacie данныхъ весьма удовлетворительно для 

разбавленныхЪ растворовъ, для которыхъ, какъ мы увидимъ 

ниже, должно ожидать постоянства чиселъ переноса. 

Долгое время послt Гитторфовскихъ изслiщованiй не 

появлялись работы по переносу iоновъ. Возрожденiе въ этой 

области должно отнести къ 1888 году, когда въ лабораторiи 
nроф. Оствальда была произведена работа Нернста и Лёба. 

Электролизовальный сосудъ Нернста и Лёба былъ построенъ 

на совершенно новомъ nринципt- послtдовательнаго выте­

канiя электролита изъ сосу да. Вскорt въ той же лабораторiи 

В. А. Кистяковскiй (1890 г.) упростилъ приборъ Нернста и 

Лёба и придалъ ему форму фиг. 15. Въ этомъ приборt (см. 
фиг. 15) области аЬ соотвtтствуетъ катодный слой, Ьс сред­
нiй слой и cd анодный слой. Изогнутая форма сосуда съ 

углубленiемъ r въ области катоднаго слоя объясняется не­

обходимостью улавливать отпадающiе дендриты, которые 

иначе будутъ nеремtшивать растворъ, или, если бы не было 

углубленiя r, будутъ расти по стtнкамъ сосуда. 
Послt электролиза изъ зажима о, построеннаго такъ же, 

какъ зажимъ серебряннаго титровальнаго вольтаметра, вы-НБ
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пускаютъ сначала анодный слой, затtмъ отдtльно собираю'fъ 

среднiй и, наконецъ, катодный слой. 

Приборъ Rистяковскаго былъ видоизмtненъ Бейномъ, 

который удлиннилъ и изогнулъ нtсколько разъ горизон­

тальную часть сосуда у углубленiя r. Бейнъ произвелъ об­
ширный рядъ изслtдованiй. Въ дальнtйшемъ приборъ былъ 

видоизмtненъ Гопфгартнеромъ, который снова верну лея къ 

разборному типу приборовъ, см. фиг. 16, сохранивъ въ об­

а---------

ь ---- ----

с---- ----

Фиг. 15. 

щемъ колtнообразную форму прибора. 

Въ мЪстt cd приборъ Гопфгар тнера, 

благодаря стекляннымЪ шлифамъ и nроб­

кt могъ разбираться. Отверстiе а слу­

жило для введенiя анода. 

Наконецъ. Джонсъ 

r и его ученики поль­

завались для опре­

дtленiя чиселъ пе­

реноса iоновъ прибо­

ромъ, СОСТОЯЩИМЪ 

изъ двухъ проби-

рокъ, соединенныхЪ 

v-образно изогнутой 

трубкой, съ краномъ а 

по серединt. Прибо­

ру Джонса можно 

сдtлать весьма серь-
Фиг. 16. 

езный упрекъ, что, благодаря ему, Джонсъ и его ученики 

вернулись къ методу уже признанному Гитторфомъ неудоб­

нымъ. Въ пр.иборt Джонса nри электролизt не отдtляется 

среднiй слой, а весь растворъ раздtл.яется, какъ у Гит­

торфа въ первыхъ опытахъ, только на два слоя, анодный 

и катодный. 

ГитторфЪ ВЪ ОДНОЙ ИЗЪ СВОИХЪ НОВtЙШИХЪ рабОТЪ 1902 
года, nочти 40 лtтъ послt опубликованiя своей первой ра­

боты, отдаетъ преимущества тtмъ методамъ, при которыхъ 

отсутствуютЪ внутри сосудовъ перепонки, и ясно формули· 

руетъ возможное вредное влiянiе перепонки на числа пере-Н
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носа iоновъ. Какъ будетъ видно ниже, nерепою-си (см.§. По­

луn роницаемыл перепонки) могутъ задерживать одни iоны и 

пропускать другiе. Очевидно, что въ этомъ случаt, крайне 

неодинаковой скорости прохожденiя iоновъ сквозь толщи пе­

реnонки, даже при сравнительно тонкихъ nереnонкахъ мо­

гутъ обнаружиться ихъ влiянiя на числа переноса. 

Приводимъ таблицу чиселъ переноса (для ряда солей) 

апiона, т. е. величины 1-n (табл. VI). 

Т а б л и ц а VI. 

Числа переноса для анiона. 

Концентрацiя въ зкви· 0,01 0,02 0,05 0,1 0,2 
валентъ нормаJiьноИ 1 ). 

Названiе соли. 

KCl, KBr, KJ, 
NH. Cl 0,506 0,507 0,508 0,508 0,509 

NaCl - - 0,614 0,617 0,620 

LiCl 0,63 0,65 0,67 0,69 0,71 

KN03 - - - 0,497 0,496 

NaN03 - - - 0,615 0,614 

AgN03 0,528 0,528 0,528 0,528 0,527 

к но - - - 0,735 0,736 

HCl - - 0,172 0,172 0,172 

§ 6. Числа переноса, как'Ь критер1и дnя существованiя уплот­

ненных'Ь молекулъ электролитов'Ь. Уnлотненными мы будемъ 

называть молекулы, состоящiя изъ двухъ, трехъ или нt­

сколькихъ одинаковыхЪ молекулъ. Гитторфъ nоказалъ, что 

во многихъ случаяхъ присутствiе такихъ молекулъ въ ра­

створt обнаруживается изученiемъ чиселъ переноса iоновъ. 

Опредtляя числа переноса анiона, т. е. напримtръ iода въ 

растворt iодистаго кадмiя, Гитторфъ получилъ слtдующiя 

данныя: 

1) Число граммъ эквивалентовЪ въ литрЪ раствора. 
НБ
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Концентрацiя въ экви- o,ot o,oz 0,05 о, 1 0,2 0,5 1 2 
валент'Ь нормальной. 

Числа переноса.l 1 

0,56 0,59 0,64 0,71 0,83 1,00 1,121 1,25 

Соотвtтственно для iона кадмiя въ концентрацiи 0,5 lfисло 

переноса =о, въ концентрацiи нормальной-0,12 и т. д . , 

т. е. число переноса катiона является отрицательной вели­

чиной. 

Гитторфъ далъ вполнt правильное объясненiе этому 

своеобразному факту. ПредставимЪ себt, что молекулы iоди­

стаго кадмiя способны образовать уплотненныя молекулы 

Cd2J 4; Cd3J 6 и т. д., которыя iонизируютъ по типу 

++ 
Cd2J4 = Cd + Cd J 4 

++ 
Cd3J 6 = Cd + Cd 2J 6 

и т. д. 

Iоны типа CdJ4 ; Cd2J6 суть продукты присоединенlя мо-

лекулы соли къ простымъ iонамъ CdJ2 + 2J = CdJ4; nодоб­

ныя соединенiя получили названiе комплексныхЪ iоновъ. 

Число такихъ комnлексныхЪ iоновъ, какъ и число уплот­

ненныхЪ молекулъ возрастаетъ по мtpt концентрацiи. Ясно 

теперь, что въ раствор·в, въ которомъ будетъ избытокъ 

iона Cd2J6 , можетъ наблюдаться или отсутствiе переноса, или 

отрицательный переносъ Cd, ибо при одинаковой скорости 

++ 
катiона Cd и анiона Cd~J6 два атома кадмiя будутъ перено-

ситься отъ катода къ аноду. Въ первомъ случаt при элеклизt 

количество кадмiя у катода настолько уменьшится, что ока­

жется, что кадмiя отъ катода ушло (въ видt комплекснаго 

анiона) столько, сколько принесено токомъ въ видt катiона; 

согласно нашему обозначенiю у1 - х. Наконецъ, можетъ ока­

заться, что кадмiя ушло отъ катода больше, чtмъ токомъ 

nринесено iоновъ кадмiя, тогда у 1 > х. Согласно предыду­

щему, число переноса НБ
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а также у=х-у1 • Ясно, что при у 1=х слtдуетъ n=o, а 
при у1 > х очевидно n будетъ отрицательной величиной. 

Такимъ образомъ при помощи изученiя чиселъ переноса 

Гитторфъ доказалъ для нtкоторыхъ галлоидныхъ солей 

магнiя, цинка и мtди, что въ концентрированныхЪ раство­

рахЪ этихъ солей существуютЪ уплотненныл молекулы съ 

комплексными анiонами. 

Въ 1890 году В. Кистяковскiй, работая въ лабораторiи 

nроф. Оствальда, привелъ во взаимную связь существованiе 

въ растворt двойныхъ молекулъ и образованiе при помощи 

тюшхъ растворовЪ двойныхъ солей. Онъ указалъ, что разъ 

данная молекула образуетъ комплексные анiоны, о чемъ 

можно судить по тому, "tmo "tUc.лa переноса анiона возраста­

ютЪ съ кони/нтраи,iей, такiя комплексныл анiоны, соединяясь 

съ посторонними катiонами по типу 

образуютъ двойныя соли, т. е. та же уплотненная молекула 

становится матерiаломъ для образованiя двойной соли: не 

говоря уже о галлоидныхъ соляхъ магнiя, мtди, цинка, кадмiя 

и ртути, вспомнимъ днувалентные сульфаты марганца, же­

лtза, мtди, цинка и кадмi.я, числа переноса анiона которыхъ 

возрастаютЪ съ концентрацiей, для нихъ извtстны характер­

ныл двойныя соли типа: K2Cu(S04 ) 26H20 и т . п., а для трех­

валентныхЪ окисловъ извtстны квасцы. 

Приведемъ дальше цитату изъ работы 1890 года. "Мо­

жетъ также наблюдаться еще мало изученная, но по всей 

вtроятности существующая iонизацiя двойныхъ молекулъ по 

типу M2R j R 1). Для солей, iонизирующихъ подобнымъ обра­

зомъ, 'Чtисла переноса аиiона должиъt возрастать съ разбавде­

нiе.мъ раствора, что было найдено ГитторфомЪ для азотно­

кислага серебра и натрiя. Такiя сложныя молекулы должны 

вступать въ взаимодtйствiе съ посторонними молекулами", ... 
съ образованiемъ двойныхъ солей съ комплекснымъ катiономъ 

1) М-.металпъ, R-анiонъ. 
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Указанный въ 1890 году комплексный катiонъ типа M2 R 
былъ впослtдствiи открытъ Абеггомъ и Гельбихомъ, именно 

въ растворахЪ азотнокислаго серебра. Iодистое серебро, ра­

створяясь въ азотнокисломЪ, образуетъ двойныя соли Ag2JNO,; 
Ag 3J(N0 3) 2, которыя iонизируютъ по типу 

§ 7. Двойныя и номnленсныя соли. Обыкновенныя двойныя 

соли, тиnа KCdJ3 или K2CU(S04) 2, подобно двойнымъ моле­

куламЪ ихъ образующимЪ, распадаются нацtло въ разбав­

ленныхЪ растворахъ на простые iоны по типу: 

но существуетЪ ц1шый рядъ двойныхъ солей, которыя даже 

въ самыхъ разбавленныхЪ растворахЪ iонизируютъ съ сохра­

ненiемъ комплекснаго iона, напримtръ 

+ 
N a2PtCl6 = 2N а+ PtCl6 

4 (-) 

K4FeCy6 =4К + FeCy6 

Ихъ электрохимическая структура была уже ясна для Поррэ 

и Гай Люсака. Однако ихъ комплексные iоны точно были 

выдtлены и дефинированы Гитторфомъ (при помощи изу­

ченi.я чиселъ переноса), а затtмъ подробно изучены учен и­

ками Оствальда. Оствальдъ назвалъ подобны.я соли комnлекс­

ными солями. Очевидно, опять-таки, что строгой качествен­

ной границы между двойными и комплексными солями не 

существуетЪ и, напримtръ, нtкоторыя двойныя соли щавеле­

вой кислоты и сулемы по своей прочности приближаются къ 

комплекснымЪ, т. е. ихъ комплексныя анiоны начинаютъ рас­

падаться на простые iоны только въ крайне разбавленныхЪ 

растворахъ. 

Такимъ образомъ изученiе чиселъ переноса iоновъ совер­

шенно неожиданно позволяетЪ проникнуть въ наиболtе со­

кровенныя стороны строенiя растворенныхЪ молекулъ. Н
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§ 8. Элекrрическiй эндосмосъ (катафореза). Заканчивая главу 
о переносЪ iоновъ нельзя умолчать объ электрическомЪ эндо­

смосt, который nервое время затруднялъ изученiе воnроса о 

скоростяхъ движенiя iоновъ . 

Повидимому Reuss въ 1809 году былъ первымъ наблю­

дателемЪ электрическаго эндосмоса. Reuss замtтилъ, что при 
электролизЪ воды въ сосудt, раздtленномъ на двt части 

nористой дiафрагмой (перегородкой изъ слабообожженной 

глины), происходитЪ переносъ воды изъ отдЪленiя съ ано­

домъ въ катодное отдЪленiе. Г. ВидеманнЪ 1852 г. изучилъ 

это явленiе и nостроилъ рядъ лриборовъ, nозволяющихЪ его 

демонстрировать. Въ одномъ изъ приборовъ Г. Видеманна 

nористый стаканъ (фиг. 17,а) раздtляетъ анодное и катодное 

пространство; верхнимъ краемъ пори­

стый стаканъ вдtланъ въ стеклянный 

колпакъ (Ь) съ отводной кверху труб­

кой, имtющей въ свою очередь боковую 

трубку с . Какъ только замыкается токъ, 

вода (подкисленная сtрной кислотой) 

подымается въ пористомъ стаканЪ, за­

полняетЪ стеклянный колпакъ, поды-

~ ...... __,.., мается дальше по трубкамъ, вытекая 

:.- . . at затЪмъ изъ боковой (с) 1). 

: Теорiя явленiя эндосмоса сводится къ 
t ____ J электризацiи при соnрикосновенiи. По­

Фиг. 17. 

ристая оболочка въ своихъ капиллярахЪ 

электризуется отрицательно, растворъ-

положительно, а лотому и лереносится, 

къ отрицательному nолюсу. ВЪриость такого объясненiя под­

тверждается простымъ оnытомъ измельчанiя пористой обо­

лочки и превращенiя ел въ пыль суспендированную въ 

1) Бредисъ и графъ Шверинъ предложили примЪнить злектриче­

скiй зндосмосъ для сушки торфа въ тtхъ мЪстностяхъ, гдЪ электриче­

ская знергiя очень дешева. Въ nриборЪ Шверина торфъ всей своей 

толщей играетъ роль пористой перегородки, наполняющая ero вода 

переносится отъ анода, расnоложеннаго вверху листажелЪза, къ катоду­

металпической сЪткЪ, расподоженной внизу, и стенаетъ. 
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томъ же растворt.; nри электролизt. эта сусnендированная 

пыль, какъ отрицательно наэлектризованная, nереносится 

къ аноду. Направленiе переноса опредt.ляется знакомъ 

электризацiи, поэтому очевидно возможны случаи (съ дру· 

г ими оболочками и съ другими растворами) измtнен iя въ 

направленiи движенiя раствора и суспендированныхЪ частицъ, 

т. е. растворъ будетъ переноситься отъ катода къ аноду, а 

суспендированныл частицы, приготовленныя изъ матерiала 

оболочки, будутъ переноситься отъ анода къ катоду. 

Явленiе эндосмоса не играетъ никакой роли при электро­

лизt. въ широкихъ (не капиллярныхъ) сосудахъ, nри отсут­

ствiи въ послt.днихъ nористыхъ перегородокъ: такимъ о6ра­

зомъ величины чиселъ для переноса iоновъ, полученныя въ 

одноячейковыхЪ сосудахъ (см. фиг. 13, 15 и 16), не искажены 

явленiемъ переноса самага раствора. Гитторфу было ясно 

влi.янiе эндосмоса: его приборы герметически закрыты съ одной 

стороны (со стороны анода) и исключаютЪ возможностъ эндо­

смоса. Этого нельзя сказать объ опытахъ современниковЪ 

Гитторфа. Даже такiе выдающiеся физики, какъ Магнусъ, 

производили электролизЪ въ V-образномъ сосудt, откры­

томъ съ обоихъ концовъ, съ перепоикой no серединt.. Оче­

видно, nолученные въ такихъ сосудахъ результаты не были 

пригодны для сужденiя о явленiяхъ переноса iоновъ, такъ 

какъ были искажены явленiемъ эндосмоса. 

ГЛАВА V. 

Электропроводность растворовъ. 

§ 1. Механизмъ электроnроводности элентролитовъ. Въ выше 

цитированныхЪ классическихЪ изслtдованiяхъ Гитторфъ вы­

сказалъ предположенiе, что изученiе электропроводности 

прольетъ свtтъ на явленiя, совершающiяся въ растворахЪ. 

Результаты изслtдованiя Ф. Кольрауша и его сотрудниковЪ Н
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и теорi.я электролитической диссоцiацiи С. Арренiуса вполнt 

оправдали ожиданiя Гитторфа. 

Механизмъ электропроводности электролита связанъ не­

посредственно съ явленiемъ nереноса iоновъ. Количественная 

зависимость будетъ выведена въ слtдующей главt; качествен­

ная уже ясна изъ предыдущаго: nри лредположенiи, что 

электричество nереносится въ электролитахЪ только iонамиt 

очевидно, чtмъ больше iоновъ въ растворt и чtмъ быстрtе 

они двигаются въ сторону электродовъ, тtмъ электропровод­

ность раствора будетъ больше. 

§ 2. Дефинированiе электропроводности и ,4ругих-ъ свяэанныхъ 

съ ней величинъ. Электропроводность дефинируется какъ 

величина обратная сопротивленiю и измtряется обратными 

омами; въ томъ случав, когда сопротивленiе раствора равно 
1 

Q омамъ, тогда электропроводность равнаQобратнымъ омамъ, 

или "мхо", какъ ихъ иногда называютЪ, обращая ohm въ 
mho. 

Для измtренiя электропроводности растворовъ должно 

выбрать разъ навсегда сосудъ и электроды опредtленной 

формы и величины, иначе измtряемая величина электро­

проводности не б у детъ характерной для даннаго раствора, 

ибо будетъ мtняться въ зависимости отъ вел и чины и формы 

сосуда, а также отъ величины, формы, разстоянiя и взаим­

наго положенiя электродовъ. Поэтому выбираютъ сосуды 

формы правильнаго :куба и величины въ 1 куб. сантиметрЪ, 

противоположныя стtнки такого сосуда дtлаютъ электродами. 

Преимущества послtдняго сосуда заключается въ томъ, что 

линiи тока въ немъ идутъ по прямымъ параллельнымъ ре­

брамъ сосуда, соединяющимЪ nротивоположные электроды. 

Величина электроnроводности, оnредtленная въ обратныхъ 

омахъ для жидкости, наполняющей такой сосудъ, носитъ на­

званiе удrь.льной алех:тропроводности и обозначается черезъ х. 

Очевидно, если соnротивленiе раствора въ сосудахъ приа­

матаческой или цилиндрической формы, параллельныя и 

противуположныя стtнки :которыхъ служатъ электродами, Н
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равно Q омъ, тогда, въ силу параллельности линiй тока, въ 

такихъ сосудахъ nолучается, что 

1 l 1 l 
Q = 7 f или х = Q 7 

гдt l длина сосуда, т. е. разстоянiе между электродами, а 

r поnеречный разрtзъ. 
v 

Если въ законъ Ома А =Qпоставить соотвtтствующую ве-

личину для Q, тогда получается 

А V r=x -l 

у носитъ названiе плотности тох;а и {называется силой 
алех;тричес-кшzо поля, что соотвtтствуетъ величинt nаденiя 

потенцiала на одинъ сантиметрЪ. 

Какъ указано выше, величина электропроводности зависитъ 

не только отъ скорости движенiя iоновъ, но и отъ ихъ ко­

личества, находящагося въ растворt; вотъ nочему nри изу­

ченiи электропроводности должно выбрать строго оnредtлен­

ную единицу для измtренiя концентрацiи растворовъ. Коль­

раушъ предложилъ выбрать, какъ единицу для измtренiя 

концентрацiи: гра.м.м:ъ-а-квивалентъ въ х;убичесх;о.мъ санти­

.метрrь, т. об. число граммъ-эквивалентовъ электролита, нахо· 

дящихся въ кубическомЪ сантиметрЪ раствора, даетъ число 

для концентрацiи по Кольраушу; эту величину обозначаютЪ 

YJ. Согласно дефинированiю 1J = нх , гдt х обозначаетъ взя-.v 
тое вtсовое количество вещества въ gr., Н его эквивалентный 
вtсъ, а v-число кубическихЪ сантиметровЪ раствора, въ ко­
торыхъ растворено х gr. Новая единица для концентраiJ,iи въ 
1000 разъ больше, чtмъ обычная, т. е. граммъ-эквивалентъ 

вещества въ литрt (нормальный растворъ). Слtдовательно 

всt величины для 1J въ 1000 разъ меньше, чtмъ величины 

измtренныя въ доляхъ нормальной концентрацiи, наnримtръ 

для 0,1 нормальной концентрацiи 11 будетъ равно 0,0001. 

§ 3. Обзоръ методов"Ь для оnредtленiя электропроводности. 

Первое время пытались опредtлять сопротивленiе электро-Н
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литовъ такъ же, какъ и сопротивленiе металлическихЪ провод­

никовъ, т. е. при посредствЪ закона Ома. Вскорt было 

замtчено, что поляризацiя электродовЪ не позволяетЪ непо­

средственно примtнятъ ааконъ Ома, ибо послtдняя дtйствуетъ 

каl\ъ нtкоторая новая, непостоянная и трудно измtримая, 

обратная электродвижущая сила. 3аконъ Ома для такого 

случая пишется А= v -Q< V1
). Чтобы опредtлить Q, не доста­

точно знать А и V (дtйствующая электродвижущая сила), 

необходимо знать ( V1), т. е. электродвижущую силу поляри­

зацiи. Въ позднtйшихъ изслtдованiяхъ все вниманiе изслt­

дователей было сосредоточено на элиминированiи поляри­

зацiи. 

Первые сносные результаты были получены ГорефордЪ 

въ 184 7 г., Г. ВидеманномЪ въ 1856 г., Шмидтомъ 1859 г. 

Эти изслtдователи въ опредtленной замкнутой цtпи, сохра­

няя постоянство силы тока, замtняли часть сопротивленiя 

металлическаrо проводника введенiемъ въ цtпь новыхъ ча­

стей электролитическаго проводника. Полагая, что при по­

стоянствt тока и поляризацiя остается постоянной, они счи­

тали, что вновь введенное электролитическое сопротивленiе 

должно быть равно исключенному изъ цtпи металлическому 

сопротивленiю. Однако, несмотря на постоянство тока, по­

стоянство поляризацiи не всегда достигается, т. к. она обычно 

возрастаетЪ за все время nрохожденiя тока и, слtдовательно, 

методъ Горефорда примtнимъ только при ма.лополяризую­

щихся электродахъ. Таковые были открыты Дюбуа Реймонъ 

въ 1841 году и представляли тяжелые металлы, погружен­

ные въ растворъ своихъ солей 1 
), на пр. .лучшимъ оказался 

амальгамированный цинкъ, погруженный въ соли цинка. 

При помощи такихъ электродовЪ Beetz въ 1862 г. изучилъ 

электропроводность цинковыхъ солей. Въ 1869 г. Paalzow, 
соединяя два подобныхъ одинаковыхЪ электрода, погружен­

ные въ растворы своихъ солей, капиллярами, наполненными 

t) Въ настоящее время такiе электроды нося.тъ назваюе обратимыхъ 

электродовЪ 1-го рода. 
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растворами другихъ солей, опредtлялъ электропроводность 

послtднихъ. 

Большое историческое значенiе имtетъ методъ (теперь 

оставленный) опредtленiя электропроводности растворовЪ 

при помощи электрометра, т. е. электрометрическiй методъ. 

Вnервые электрометрическiй методъ былъ примtненъ 

Fuchs въ 1875 году, затtмъ съ нимъ работалъ Бути съ 

1884 по 1888 г. Sheldon 1888, Rasehorn 1889 и, наконецъ, онъ 
лримtнялс.я П. Хрущевымъ и его учениками въ рядt изслt­

дованiй СЪ 1889 ПО 1895 ГОДЪ 1
). 

Схема этого метода дана на фиг. 18. Изучаемый растворъ 
помtщается въ капилляръ а Ь, концы котораго погру­

жены въ пористые сосуды (d; d) или закрыты перепоикой 

пропускающей гальваническiй токъ; лористые сосуды въ 

свою очередь погружались въ большiе сосуды съ насыщен­

нымЪ растворомъ цинковага 

купороса и цинковыми амаль- + 
гамираванными электродами. 

Цинковые электроды соединя­

лись съ батареей и въ цt­

пи получалея постоянный 

токъ; въ той же цtпи было 

включено строго извtстное 

сопротивленiе (Q). Методъ из­

LJD 

Фиг. 18. 

мtренiя основанъ на поперемtнномъ опред'lшенiи при по­

мощи электрометра Е (фиг. 18) потенцiала отъ а до Ь и за­

тtмъ паденiя потенцiала вдоль сопротивленiя Q. Если сила 

тока будетъ постоянной А, и паденiе потенцiала вдоль ка­

пилляра будетъ V, а вдоль извtстнаго сопротивленiя У 
1 

тогда имtемъ 

А - v А_ vl 
-у и -Q 

Отсюда слtдуетъ, что искомое сопротивленiе Х = ~ ~1 • 
Въ настоящее время для измtренi.я электропроводности 

1
) Въ статьi> П. Хрущева Ж. Русск Химич. Общ. XXI, 91 (1899), 

читатель найдетъ nодробное оnисаиiе электрометричес:каго метода. НБ
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nользуются исключительно перемЪиными токами. СоотвЪт­

ствующiй методъ для этой цtли былъ предложенЪ еще Кирх­

rофомъ въ 1857 г. Однако заслуга научной разработки и вве­
денiя въ лабораторную практику новаго метода всецtло при­

надлежитЪ Ф. Кольраушу 1). Первыя измtренiя перемtннымъ 

токомъ были произведены Ф. Кольраушемъ и Нипольдтъ въ 

1869 г. Они пропускали перемtнный токъ между платино­

выми электродами, поверхность которыхъ была значительно 

увеличена покрытiемъ ихъ платиновой чернью (платиниро­

ванiемъ), чтобы перестала быть замtтной поляризацiя отъ 

отдtльныхъ ударовъ тока. Особенно тщательныя изслtдо­

ванiя были произведены въ 187 4 г. Кольраушемъ и Грот­

рiаномъ. Впослtдствiи Кольраушъ изучилъ строго разрабо­

таннымЪ методомъ электропроводность растворовъ почти 

всtхъ общедоступныхЪ электролитовЪ и собралъ получен­

ныл данныя въ монографiи: "Das Leitvermogen der Elektrolyte" 
(1898 г.), опубликованной совмtстно съ Л. Гольборнъ. 

§ 4. Методъ Кольрауша для опредtленiя электропроводности. 

Въ основt метода лежитъ мостикъ У итстона, предложенный 

nослtднимъ для опредtленiя сопротивленiя металлическихЪ 

nроводниковъ. Система проводниковЪ мостика Унтстона обра­

зована тремя главными замкнутыми цtпями (I, II, III фиг. 19) 

Фиг . 19. 

1) Ф. Rольраушъ род. въ 1840 г. , умеръ въ 1910 г.; былъ извt.стенъ 

какъ необыкновенно настойчивый и талантливый изслt.дователь. Имsr 

его можетъ быть nоставлено на ряду съ такими эвсnериментаторами, 

накъ Стасъ и Реньо. 
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и вспомогательной (фиг. 19). IV цtпь питаетъ токомъ ма­

JJенькую сnираль Румкорфа, а Ill цtпь даетъ перемtнный 

токъ въ платиновую прямую проволоку аЬ, натянутую на 

линейкt съ 1000 дtленiями. Въ I-ую цtпь aXdT{c вклю­

чены-сосудъ съ измtряемымъ сопротивленiемъ Х и теле­

фонъ Т{; участокъ dT{c является общимъ съ II цtпью 

cTfdd,b, въ которую включенъ магазинъ сопротивленiя dd,. 
Металлическiе проводники въ участкахъ ad и d,b берутся 

по возможности изъ мtдной толстой проволоки, чтобы ихъ 

сопротивленiями можно было бы пренебречь по сравненiю 

съ сопротивленiями Х и Q1• Контактъ с является подвиж­

нымЪ контактомЪ. 

Опытъ оnредtленiя величины Х начинаютъ, nомtщая 

контактъ с nосерединt проводника, вынимаютъ въ магазинt 

соnротивленiя Q, штеnселя до тtхъ поръ, пока телефонъ Т{ 

покажетъ наиболtе тихiй звукъ отъ перемtннаго тока, затtмъ 

контактъ с перемtщаютъ, пока телефонъ или затихаетъ 

вnолнt или, по крайней мtpt, затихаетъ настолько, чтобы 

при опредtленномъ nоложенiи с наблюдать, хотя и растя­

нутый на нtсколько дtленiй, но все же ясно выраженный 

минимумъ звука 1). 

Въ такомъ nоложенiи контакта с сила тока въ вtтви dTfc 

равна нолю. Въ силу nерваго закона Кирхгофа сила тока во 

1) Въ послЪднемъ случаЪ Ф. Rольраушъ рекомендуетЪ за минимумъ 

тока считать середину между двумя мЪетами одинаковага усиленi.я зву­

чанiя телефона. Въ та:кихъ случа.яхъ лучше работать со слабыми, чt.мъ 

съ сильными то:ками, т. е. вкзrючать сопротивленiе или въ цiшь IY, или, 
если такая не выдерживаетъ, т. е. перестаетъ работать nрерыватель 

спирали Румкорфа, включать соnротивленiе въ JII цiшь во много тысячъ 
омовъ; при этомъ должно полюсъ катушки, не соединенный съ вклю­

"'еннымъ соnротивленiемъ, отвести въ землю, т. е. соединить nровод­

ннкомъ съ водоnроводной сtтью (во избЪжанiе статическихЪ зарядовъ). 

Полное затиханiе телефона не наблюдается и вnолн-Б стушовывается при 

JJегко поляризующихся: злентродахъ въ сосуд-Б Х (фиг. 19), а танже 

nри иатушкахъ магазина ~1 , обладающихЪ большой самоиндукцiей или 

эле:ктрической емкостью, До 1\опьрауша всЪ попытки примt.нитъ теле­

фонъ для измЪрительныхъ цЪлей терniли фiаско, именно благодаря не­

умЪнiю устранить эти три nричины. Смотри ниже 5 §. 

6 
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всемъ проводникt aXdd1b останется постоянной, обозначимЪ 
ее Ар и въ силу того же закона въ проводникЪ асЬ сила тока 

останется одна и та же, обозначимъ ее А. 

Теперь обозначимЪ сопротивленiе линейки аЬ черезъ 1000w, 

гдt w будетъ сопротивленiе одного дtленiя; далtе число 

дtленiй, отвtчающихъ ас, будетъ n и слtдовательно сопро­
тивленiе равно nw; а число дtленiй сЬ и сопротивленiе бу­

дутъ 1000-n и соотвtтственно (1000-n) ш. Примtняя второй 

законъ Кирхгофа къ I-й цtпи и пренебрегая сопротивленiями 

аХ и Xd по сравненiю съ сопротивленiями Х, имtемъ 

XA 1-n. ш. А= О 

соотвtтственно для Н цtпи получаемъ 

Q1A1 - (1000-n) w. А= о 

Изъ двухъ посл·Iщнихъ уравненiй по.лучаемъ 

n 
Х = 1000-n Q.t уравн. J{g 1. 

Такимъ образомъ, опредtливъ n, вычисляютЪ Х nри по­
п 

мощи таблицы Обахъ 1
) для величинъ 1000_n. 

Чтобы перейти отъ величины Х, сопротивленiя сосуда съ 

даннымъ растворомЪ къ характерной величинt для даннаго 

электролита-удtльной электропроводности, должно въ слу­

чаt сосуда цилиндрической или призматической формы из­

мtрить величины l и f и по формулt 
l 1 

х=т х 

l 1 
rдt Х замtняетъ Q формулы х = 7 Q", опредtлить х. 

в l . v 
еличина 7 получила назваюе алектролитическои е.м-

l r.ocmu сосуда и обозначается черезъ С= 7 , т. е. 

о с 
х = Q или въ частности х == х 

1) l{ohlrausch & Holborn, стр. 206. НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



83 

При сосудt неправильной формы долженъ существовать 

тоже опредtленный множитель С, при помощи котораrо, 

послt опредtленiя величины солротивленiя даннаго сосуда 

въ омах.ъ Q (Х въ выводt . формулы мостика У итстона), 

можно вычислить величину х, иными словами и для сосу довъ 

любой формы должно имtть мtсто соотношенiе 

с -х= Q ИЛИ C-xQ 

физическое значенiе С выясняетяя изъ того случая, когда 

х = 1слtд. С= Q. Такимъ образомъ элек:тролиmи'Ческоu ем­

костью даннаго сосуда называется сопротивленiе даннаго 

сосуда въ о.махъ при напо.лненiи его жидк:остью, уд1мыюе 

сопротивленiе которой равно едини'Ц1о. 

Для одного и того же сосуда съ неподвижными электро­

дами, при постоянной температурt величина С остается по­

стоянной (небольшiя измtненiя to не оказываютЪ замtтнаго 

влiянiя на С). Такимъ образомъ, для одного и того же со­

суда имtемъ 

х Q == const. 

Отсюда, зная х хотя бы для одной жидкости и опредtливъ 

Q для даннаго электролитическаго сосуда, 1
) можно опредt­

лить и соотвtтствующую ему постоянную С; а затtмъ, зная 

постоянную С, опредt.1ить х для любыхъ наполняющихЪ 

данный сосудъ жидкостей. 

Rольраушъ выработалЪ также методъ для опредt.ленiя 

х нt:которыхъ жидкостей, которыя онъ назвалъ нормальными 

жидкостями для опредtленiя электролитичесitой емкости со­

судовъ. Въ виду того, что практически нельзя сдtлать про­

тивуположныя стtнки правильныхъ цилиндрическихЪ и 

призматическихъ стеклянныхЪ сосудовъ электродами, т. е. 

сдtлать эти стtнки металлическими, строго параллельными 

и строго соотвtтствующими по величинt основанiямъ ци-

1) Эле~tтролитическiU сосудъ мы буде:мъ называть сосудъ, въ ното­

ромъ наполняющая: его жидхость nриходитъ въ соnрююсневенiе съ 

элентродами. 

6* 
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линдра, приб·:Вгаютъ къ двумъ подвижнымъ круглымъ элек­

тродамъ, погруженнымъ въ ци.чиндрическiй сосудъ. Въ та­

кихъ случаяхъ, чtмъ ближе подходятъ электроды по вели­

чинt къ поперечному разрtзу сосу да, тtмъ линiи тока 

между ними все болtе и болtе приближаются къ параллель­

нымъ (см. фиг. 20). Однако строго параллельными онt будутъ 

только въ томъ случаt, когда электроды вплотную закроютъ 

просвtтъ трубки. Съ другой стороны, если перемtщать парал­

лельна самимъ себt, находящiеся на значительномЪ разстоянiи 

другъ отъ друга, электроды n и т фиг. 20, тогда будутъ 

включаться или выключаться участки электроли­

тическаго проводника, въ :которыхъ линiи тока 

идутъ параллельно. 

Этимъ воспользовался Rольраушъ, который при· 

мtнялъ сосудъ, изображенные на фиг. 21. Пере­

мtщая электродЪ n или т на разстоянiи l Коль­
раушъ вводилъ въ цtпь сопротивленiе столба жид-

а,,,-,-:-, ----:--~. ,, 
:кости съ параллельными 

линiями тока длиной l и 

поперечиага разрtза {, 
соотвtтствующаго прос­

вtту трубокъ сосуда фиг. 

21. Если при этомъ сопро­

тивленiе, опредtленное 

мостикомъ Уитстона, из­

мtнялось на Х, тогда Х= 

о 

1\. 

а._ -t:• 

ls..:. .:...tfl 

Фиг. 21. 

1 l =-;- Т • Подставляя это въ уравн. М 1 нашего параграфа, 

получаемъ 

1 f n 
~- -z- 1ооо-п Q1• 

Та:кимъ образомъ опредtляется удtльное сопротивленiе жид­

кости и обратная ему величина х, т. е. удtльная электро­

проводность. 

Этимъ методомъ Кольраушъ опредtлилъ удtльныя 

электропроводности для водныхъ растворовъ, собранныл въ 

таблицt VII. НБ
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Т а б л и ц а V II. 

Удtпьныя эпентропроводности нормальных-ь жидкостей. 

Температура. н2sо, (max) 1). NaCI (нас.). KCI норм. 1 1 
110 

n.KCI ! 1 ~0 n. KCI 

о о 0,5184 011345 0,06541 0,0715 0,000776 

10° 0,6408 0,1779 0,08319 0,0933 0,001020 

18° 0,7398 0,2160 0,09822 0,01119 0,001225 

25° 0,8257 0,2513 0,1118 0,01288 0)001413 

30° 0,8860 0,2774 - 0,01412 0,001552 

Приводимъ таблицу для удtльной электроnроводности 

различныхЪ веществъ при 18° (табл. VIII), въ которую дл.я 
сравненiя включены также данныя для металловъ. 

Т а б л и ц а VПI. 

У дtльныя электропроводности при 18°. 

Названiе. х 2). Названiе. Х З). Наэванiе. х 4). 

Серебро 63.104 Палладiй 9.104 31% HN03 0,78 

Мiщь . 59.104 Платина . 9.104 20% HCJ 0,76 

3олото. 44.104 Свинецъ. 4,8.104 300fo H 2S04 0,74 

Алюминiй 31.104 Сурьма 2,2.104 30% кно 0,54 

ЦинRъ . 16.104 Висмутъ. 0,83.104 55% KJ 0,42 

.1-Садмiй. 13 .104 Ртуть 2) • 1,046.104 1n KCI 0,0098 

Уголь (элеR-
Желtзо. . . 11 .104 тродный). • ок. 200 Н20 0,4.10-

1
) 30% по вtсу H2SO,, уд. вtсъ 4° = 1,223. 

2
) Величина х для металловъ даетъ электропроводность куб. сант. 

въ обратныхъ омахъ, эта величина, дtленная на 10\ даетъ алектролро­
водность проволони длиной въ одинъ метръ, поперечникъ RB. миллиметръ. 

3 ) Для ртути при 0° х = 1,063 .104• 

4) Лриведены данныя лучше проводящихъ водныхъ растворовъ ни­

слотъ, н по одному для лучше nроводящихърастворовъоснованiй и солей. 
НБ
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Пользуясь данными .Кольрауша для х (Табл. Vll) и 
приведеиными уравнелiями, какъ указано выше, можно опре­

дt.лить электролитическую емкость любого сосуда. 

Практика выработала опредt.ленную форму сосудовъ, удоб­

ную или для .жидкостей съ большимъ удtльнымъ сопроти­

вленiемъ (фиг. 22; а Ь и с), или для жидкостей съ малымъ 

Фиг. 22а . [Фиг. 22Ь. Фиг. 22с. 

удt.льнымъ сопротивленiемъ (фиг . 23). Наконецъ .Кольраушъ 

предложилъ такъ называемые погружае.мые эле-ктроды, (фиг. 

24 а и Ь), для жидкостей съ большимъ и съ малымъ удt.льнымъ 

l( 

Фиг. 23. Фиг. 24а. 

1. 

1 
1 
1 

р 

Фиг. 24Ь. 

сопротивленiемъ; т и n (фиг. 24) суть платиновые платини­

рованные электроды. Логружае.мие электроди позволяютъ 

опредtлять сопротивленiе жидкости въ любомъ сосудt, Н
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лишь бы удалось настолько погруаить эти электроды, что­

бы жидкость черезъ нижнее отверстiе р вытtснила весь 

воздухъ изъ трубки, окружающей электроды; воздухъ вы­

ходитЪ въ отверстiе r. 
Наиболtе распространенными въ лабораторной практикt 

теперь .являются сосудъ Арренiуса (фиг. 22 а) и элек­

троды Кольраута (фиг. 24 а и Ь). 

Изъ таблицы VIII видно, что нанлучше проводящiе 

электролиты (наnримtръ, 31°/oHN03) обладаютъ при 18° 
электропроводностью приблиэительно въ миллiонъ разъ 

меньшей, чtмъ металлы, лучшiе проводники (Ag; Cu). Для 
полноты картины прибавимъ, что удtльныя электропровод-

- 14 
ности изоляторовЪ суть величины порядка 1. 10 и меньше, 

такова электроnроводность обыкновенныхЪ стеколъ; спе­

цiальные сорта стекла (напр., французскiй crlstal), а также 

большинство сортовъ каучука, гутаперчи и эбонита про-но­

дятъ еще хуже электричество и ихъ удtльная электроп ро-

водность приближается къ величинt 1 .10 - 16
• При этомъ 

нужно принять во вниманiе, что электропроводность изоля· 

торовъ крайне рtзко мtняетс.я отъ малtйшихъ химическихЪ 

примtсей и физическихъ влi.янiй, напр., температуры, влаж­

ности воздуха 1 
). 

§ 5. Минимумъ звука въ телефонt при опредtленiи электропро­

водности. Rакъ показала практика, nри опредtленiи электро­

проводности для улучшенiя минимума выгодно располагать 

nриборы такъ, какъ это указано на фиг. 25. Въ этомъ слу­

чаt при затиханiи телефона иэъ законовъ Кирхгофа (какъ 

и въ случаt фиг. 19), вытекаетъ прежняя формула 
n 

Х= 1000-n !21• На фиг. 25 имtется новая часть системы, 

зто проводникЪ d Kon Ь, эначенiе котораго станетъ яснымъ 

иэъ нижеизложеннаго. 

На отчетливость минимума телефона влiяетъ, какъ это 

уже указано въ примtчанiи къ § 4, три причины: nоляри-

1) Въ особенности послtднее обстоятельство имt.етъ значенiе дnя 

стекла, поверхность нотораго, накъ извt.стно, адсорбируетЪ воду. НБ
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Фиг. 25. 

зацiя электродовъ, самоиндукцiя проводниковЪ магазина 

сопротивленiя и электростатическая емкость проводниRовъ 

и сосуда съ электролитомЪ. 

Устранить влiянiе поляризацiи на минимумъ телефона 

удается въ большинетвЪ случаевъ примtненiемъ платини­

рованныхЪ платиновыхЪ электродовъ . Повышая число пере­

мtнъ тоRа и уменьшая его силу, удается въ большинетвЪ 

случаевъ вполнt элиминировать влiянiе поляризацiи . Въ 

исключительныхЪ случаяхъ прибtгаютъ къ предложенному 

Нернстомъ включенiю въ цtпь съ магазиномъ сопротивленiя 

электролитическаго сосуда съ жидкостью такъ, чтобы поля­

ризацiя этой жидкости уменьшала влiянiе поляризацiи жид­

кости на Х. Конечно, при расчетt Х должно принять во 

вниманiе сопротивленiе вновь включеннаго электролита. 

СамоиндуRцiя зависитъ почти исключительно отъ формы 

обмотки проволоки катушекъ въ магазинt сопротивленi.я. 

Ее уничтожаютъ бифилярной обмоткой. 

Какъ разъ при бифилярной обмоткt, при которой двt. 

системы проволокъ налегаютъ одна на другую, крайне уве­

личивается электричесRая емкость проводниковъ. Изолиро­

ванныя проволоRи, прилегающiя одна къ другой, играютъ 

роль тонкихъ растянутыхЪ пластинокЪ конденсатора. Обt 

причины, которыя понижаютъ влiянiе nоляризацiи, дtлаютъ 
НБ
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болtе замtтнымъ влiянiе емкости проводниковъ, т. е. въ 

послtднемъ случаt все болtе и болtе стушевывается ми­

нимумъ при повышенiи числа перемtнъ тока и возроста н i и 
сопротивленiя проводни:ковъ. Такимъ образомъ nри измtре­

нiи значительныхЪ сопротивленiй приходится прибtrнуть къ 

параллельному включенiю :конденсатора Коп (см. фиг. 25). 

Опытно подбираютъ (имtются въ продажt подобранныл 

емкости для данныхъ магазиновЪ сопротивленiя) емRость 

конденсатора и, включивъ его паралельно, ка:къ на фиг. 25 

(ИЛИ параллельна магазину сопротивленjя, смотря по усло­

вiямъ опыта), регулируютЪ разстоянiе или величину пласти­

нокъ конденсатора до тtхъ поръ, пока минимумъ въ теле­

фонЪ не станетъ болtе или менtе сноснымъ. 

Прибавимъ, что сосудъ Х - электроды и стеклянныя 

стtнки- при погруж.енiи его въ термостатЪ съ проводящей 

жидкостью, nредставляетЪ также :конденсаторъ; влiянiе этого 

конденсатороБа устраняется тtмъ же добавочнымъ конден­

саторомЪ Kon. (фиг. 25). 

§ 6. Эквивалентная электропроводность. Во многихъ случаяхъ 

должно умtть расчесть величину электропроводности, отне­

сенную къ одному эквиваленту вещества. Такъ :какъ 1J экви­

валентамЪ электролита соотвtтствуетъ х электропроводности, 

то очевидно, что одному эквиваленту соотвtтствуетъ ~ ; 
1) 

эту величину обозначаютЪ Л и называютъ эквивалентной 

электропроводностью. Согласно опредtленiямъ для л и 1J 

(см. § 2). 

Л==~=х.Н.v. 
"1 х 

Очевидно, что х приметъ численное значенiе л въ томъ 

случаt, когда 1J == 1, или отношенiе ~==Н, т. е. вели-
v 

чина л соотвtтствуетъ той электропроводности, которая 

наблюдалась бы, если бы удалось всt проводящiе iоны одного 

эквивалента, при томъ состоянiи диссоцiацiи молекулы, ко­

торое соотвtтствуетъ :концентрацiи 1J, сосредоточить въ од­

номъ кубическомЪ сантиметрЪ. НБ
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Изъ послtдняго уравненiя видно, что л будетъ постоян-

ц u • х 
нои величинои, если отношеюе - останется постояннымъ, 

'1j 

т. е. удtльная электропроводность будетъ измtняться про­

порцiонально концентрацiи. Изъ таблицы IX видно, что для 
всtхъ электролитовЪ л возрастаетЪ съ уменьшенiемъ '1), т. е. 

по мtpt разбавленiя раствора число проводящихЪ элемен­

товЪ, приходящихся на одинъ эквивалентЪ, возрастаетъ; какъ 

б у детъ выяснено ниже такое увеличенiе эквивалентной элек­

тропроводности связано съ увеличенiемъ при разбавленiи 

степени электролитической диссоцiацiи. 

Опытно величина л можетъ быть измtрена непосред­

ственно: для этого нужно налить данный растворъ, заклю­

чающiй одинъ граммъ-эквивалентъ изучаемага вещества, въ 

сосудъ, противуположныя стtнки котораго были бы два 

большихъ nараллельныхъ электрода, находящихся на разстоя­

нiи одного сантиметра, и опредtлить его электропроводность. 

Полученная величина окажется равной л. Въ данномъ слу­

чаt х =Н; обозначая черезъ v1 число к у бич. сантиметровЪ, 

въ которыхъ растворено Н gr. вещества, получаемъ '1) = _..!:._ • 
Vt 

Согласно формулt (см. § 2) измtренное сопротивленiе 

1 l 
Q = ~ 7 ; V1 = l. f и l равно единицЪ 1

), слtдовательно 

1 . 1 х 
n = xv1 : подставляя значеше V 11 получаемъ 0 =- = л, т. е. 
0\С -· Тj 

наблюдаемая величина для электропроводности, въ данномъ 

случаt, численно равна эквивалентной электропроводности. 

Приводимъ въ таблицt IX данныя для эквивалентной 

электропроводности нtкоторыхъ водныхъ растворовъ. 

1) Непроводящiя стt.нки сосуда должны быть перпендикулярны къ 

стt.киамъ-элехтродамъ. НБ
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Т а б л и ц а IX. 

Энвивапентыя электроnроводности водныхъ растворовъ по Кольрауwу 

nри 18°. 

Концен. KCI. NaC/. LiCI. K2S04 1 KN03.,NaN03. , AgN03 KCI03• КС20302 • 1000'11. 
-
0,0001 129,5 109,7 100,7 133,5 124,7 103,7 115,5 120,2 100,0 

0,0002 129,1 109,2 100,2 132,7 124,3 103,3 115,2 119,6 99,6 

0,0005 128,3 108,5 99,3 130,8 123,6 102,5 114,5 118,7 98,9 

0,001 127,6 107,8 98,5 129,0 122,9 101,8 114,0 117,8 98,3 

0,002 126,6 106,7 97,4 126,3 122,0 100,7 113,0 116,7 97,5 

0,005 124,6 104,8 95,5 121,9 120,1 98,9 111,0 114,7 95,7 
1 

0,01 122,5 102,8 93,6 117,4 118,1 97,1 108,7 112,6 94,0 

0,02 120,0 100,2 91,1 111,8 115,2 95,0 105,6 109,9 91,5 

0,03 118,3 98,3 89,2 107,8 113,0 93,8 103,3 107,5 89,9 

0,05 115,9 95,9 86,7 102,5 110,0 91,4 100,1 104,3 87,7 

0,1 111,9 92,5 82,9 95,9 104,4 87,4 94,7 99,1 83,8 

0,2 107,7 88,2 78,2 88,9 99,6 82,3 88,1 93,4 79,2 

0,3 85,2 75,2 84- 94,9 79,1 83,8 90,1J 76,1 

0,5 102,3 80,9 70,7 78,7 89,7 74,2 77,8 85,4 71,6 

1 98,2 74,4 63,2 71,8 80,4 66,0 67,81 - 63,4 

2 92,6 64,8 53,1 - 69,4 54,5 55,8 - 51,4 

3 88,3 56,3 45,3 - - 46,0 48,1 - 40,9 

4 - 49,2 39,0 - - 39,1 42,3 -- 32,0 

5 - 42,7 38,3 - - - 37,8 - 29,6 

7 - - 22,9 - - - 30,2 - 13,5 

10 - - 11,3 - - - - - - НБ
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Таблица IX (nродо.лженiе). 

Эквивалентная электропроводность водных-ь растворов-ь по Кольрауwу 

при 18°. 

·' "' ~ 
1 :, :0 . "' 1 

С> С> = F' - С> ;. 
... а: о о сп ;., 00 С> 

... 
:::·-с "' = ::J = 

::с 
С> 

1 

"' . z 
==о = N о С> t3 ;:z: :::::: .. 
="'о "' ... "' С> 

., z "' "' 
сп 

~ ~-
...._ - > :..: z = х 

...._ 
Q ~ .. ~ .. .. 

0,0001 120,5 110 113,3 - - - - - - 82,5 

0,0002 119,8 109 111,1 - - - - - - 82,1 

0,0005 118,3 108 106,8 - - - - - - 81,1 

0,001 116,9 107 101,6 (234) (208) (377) (375) 361 41 80,1 

0,002 115,0 105 93,4 (233) (206) 376 374 351 30,2 78,5 

0,005 111,3 101 81,5 230 203 373 371 330 20,0 75,8 

0,01 107,7 98 72,2 228 200 370 368 308 14,3 72,8 

0,02 103,3 94 63,0 225 197 367 364 286 10,4 69,1 

0,03 100,5 91 57,4 222 194 364 361 272 8,35 66,5 

0,05 96,8 87 51,4 219 190 360 357 253 6,48 62,3 

0,1 92,2 82 45,0 213 183 351 350 225 4,60 56,7 

0,2 86,7 76 39,2 206 178 342 340 214 3,24 50,0 

0,3 83,0 71 35,5 203 176 336 334 210 2,65 46,0 

0,5 77,6 65 30,8 197 172 327 324 205 2,01 40,2 

1 70,3 55 25,8 184 160 301 310 198 1,32 30,9 

2 60,3 40 20,1 160,8 131,4 254 258 183,0 0,80 -

3 52,3 30 (16,0) 140,6 108,0 215 220 166,8 0,54 -

4 - 23 - 122,2 86,8 181,5 186 151,4 0,39 -
5 - 19 - 105,8 69,0 152,2 156 135,0 0,285 -

7 - 12,5 - 77,2 43,6 106,2 109 105,5 0,154 -

10 - 7,3 - 44,8 20,2 64,4 65,4 70,0 0,049 -НБ
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Глава VI. 

Законы для скоростей движенiя iоновъ. 

§ 1. Физическое значенiе удtпьной электропроводности. Лри­

мЪняя законъ Ома къ вышеупомянутому сосуду формы и 

величины кубическаго сантиметра, наполненному веществомъ 

удЪльной электропроводности х, имЪемъ 

А=х. V. 

Теперь, если сила электрическаго поля будетъ равна еди­

ницЪ, т. е. У= 1, nолучаемъ 

А =х (при V= 1). 

Отсюда выясняется физическое значенiе удЪльной электро­

nроводности, какъ холи-чества алехтри-чества, протекающаго 

черезъ попере'Ч'Н/ьtй разрtЬзъ проводника въ квадратнии сан~ 

ти.метръ, при паденiи потенцiала въ одинъ вольтъ на одинъ 

санти.метръ. 

Если бы сумма скоростей движенiя катiоновъ и анiоновъ 

равнялась одному сантиметру въ секунду, тогда очевидно, 

что количество электричества, прошедшее черезъ попереч~ 

ный разрЪзъ квадратнаго сантиметра, равнялось бы всему 

электричеству, находящемуел на iонахъ въ кубическомъ 

+ 
сантиметрЪ 1

). При скоростяхь движенiя iоновъ и и и, ко-

личество прошедшаго электричества будетъ равно всему 

электричеству на iонахъ, умноженному на ихъ скорость, от­

сюда и изъ послЪдняго уравненiя слЪдуетъ: удtЬльная электро­

проводность= коли-ч. алек:три1t., находящемуел на iонахъ въ 

х:уби-ч. сант. Хна су.м.му скоростей атихъ iоновъ. 

§ 2. Скорость переноса iоновъ. Благодаря условiямъ, введен­

+ 
нымъ въ § 1, скорость iоновъ и и и получаетъ опред·влен~ 

ную дефинировку: путь, пройденнъtй iона.ми въ санти.мет · 

1) Ибо всt iоны были бы у,цалены изъ кубическаго сант. раствора. 
НБ
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рахъ въ секунду [ ~ J при си.лп злектри'Ческаго пол.я въ одинъ 
вольтъ. 

Очевидно, т. к. сила тока возрастаетЪ пропорцiонально 

nаденiю потенцiала, то скорость движенiя iоновъ въ общемъ 

величина пропорцiональнал силt электричесRаго поля. При 

+ 
силt поля V, скорость катiона будетъ Vu и скорость анiона 

будетъ Vu. 
§ 3. Количество электричества въ электролитt на iонахъ, обу­

словливающее электропроводность Въ элеi~трически- нейтраль­

номЪ растворt Rоличество положительнаго и отрицательнаго 

электричества должно быть одно и то же; если всt "'1 

граммъ-эквивалентовъ, находящiеся въ кубич. сант., были бы 

разложены на iоны, оно должно быть "'F кулоновъ положи­
тельнаго электричества и столько же отрицательнаrо. Со· 

гласно теорiи элеitтролитической диссоцiацiи разложена на 

iоны только нtкоторая доля а, такимъ образомъ Rоличество 

отрицательнаго или положительнаго электричества будетъ 

a:r1F. 

§4 Основное уравненiе для электропроводности. Подставляя въ 
заключительное уравненiе § 1 соотвtтствующiя величины, 

т. е. вмtсто количества электричества a"fjF, а вмtсто скоро­

+ 
сти и и и получаемъ 1

) 

х = a'YIF(~ + ~) уравн. М 1. 

Это уравненiе даетъ возможность вывести всt законы для 

переноса iоновъ. 

§ 5. Закон"Ъ Кольрауша-Гитторфа. Перенося "'1 въ лtвую 

t х u 

часть равенства и зам пял -=А т. е. эквивалентпои электро-
"1 

проводностью получаемъ 

А= aF (~+~) уравн. М 2. 

1
) Не 2 aYjF, т. к. сипа тока опредt.ляется, наиъ движенiе одного 

(положительнаго) злеитричества. НБ
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Разсматривая въ таблицЪ IX величины для эквивалентной 
электропроводности, можно замtтить, что по мtpt разбавленiя 

раствора онЪ возрастаютъ, постепенно приближаясь къ нЪко­

торой постоянной наибольшей величинЪ. Эта постоянная 

наибольшая величина эквивалентной электропроводности ка­

ждаго электролита получила названiе максимальной эквива­

лентной электропроводности и ее обозначаютЪ черезъ А00 • 

Въ правой части уравн . .М 2 слуl.fаю А 00 должно соот­

вtтствовать вполнt опредtленное значенiе а и притомъ пай­

большее изъ всtхъ возможныхъ его значенiй, а т. к. а вы­

ражаетЪ долю электролитически диссоцiированныхъ моле­

кулъ, очевидно, что пайбольшее его значенiе будетъ въ 

томъ случаt, когда всt молекулы, находящiяся въ кубиче­

сRомъ сантиметрt, будутъ электролитически диссоцiиро­

ванными, т. е. а будетъ равна единицt; подставляя послtд­

нее зна ченiе для а въ уравненiе .М 2, получаемъ 

Аоо = F (~ + ~) уравн . .М 2 Ьis. 
+ + 

Обозначая Fu и Fu черезъ U и U получаемъ 
+ 

Аоо= U+ U уравн. М 3. 
+ 

Величины U и U, согласно терминологiи Кольрауша7 
которую мы будемъ примtнят:Ь, носятъ названiе подвижно­

стей iоновъ 1
). Уравненiе М 3 представляетЪ законъ Колъ­

рауша-Гитторфа и читается: .ма'Ксu.Ашльна.я. эквивалентная 
эле'Кmропроводность равна су.м.мт подвижностей iоновъ. 

Очевидно, что согласно предыдущимЪ выводамъ (см. 
+ -

гл. IV, § 4) и опредtленiю величины U и U слtдуетъ 

+ + 
и и 
-
и 1~ 

n + 
отсюда U = плоо ,· 1--n U= (1-n) Аоо • 

1
) Нiнюторые англiйскiе и нt.мецкiе авторы терминъ подвижность 

(mobility, Beweglichkeit) лрим1шяютъ для: обозначенiя скорости iона 

+ -
величины же U и U называютъ 3МJКmропроеодностью iOH08ll (Jonic Con-
ductivity, J onen1eitfahigkeit). НБ
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Въ таблицt Х собраны подвижности iоновъ, вычисленныя 

изъ максимальной электропроводности различныхЪ солей (Аоо) 

экстраполяцiей данныхъ для электропроводности крайне 

разбавленныхЪ растворовъ 1 
). 

Т а. б л и ц а Х. 

ПОАВМИСНОСТМ iОНОВ'Ь ПрИ 18°. 

к а т i о 11 ы. А н i о н ы. 

Названiе jона. 

1 

Число дл11 его 
Назвайiе iона. 

1 

Число для его 
подвижности. ПОДRИЖНССТИ. 

к 65,3 1 Cl 65,9 

Na 44,4 J 66,7 

Li 35,5 N03 60,8 

NH4 64,2 0103 56,2 

Ag 55,7 С2Нз02 33,7 

1 1 
-Ва 57,3 -2- so4 70,0 2 

1 1 1 
- Sr 

1 54,0 2 0204 63,0 2 

1 
1 он 174 
-Са 53,0 2 

1 
1 4 FeCys эо 

2 Mg 49,0 
1 

81,3 1 3 СоСу6 
- Zn 

1 
47,5 2 

1 
-Cu 49,0 2 

н 318 

1) Взяты среднiк изъ велиqинъ подвижиостей для от.цiшьныхъ iоновъ 

+ 
полученныхЪ для разныхъ солей, напримi>ръ iона К изъ KCl; KN03 

KJ; 1/ 2K 2J04; KCl03 и т. д. 
НБ
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Въ таблицt XI приведены: въ столбцt А для о,ооо 1 n 
величины эквивалентной электропроводности, измtренныя 

+ -
для 0,0001 нормальнаго раствора, въ столбцt U + U сумма 
подвижностей для катiона и анiона, взятая изъ табл. Х. 

Т а б n и ц а XI. 

Эквивалентнан электропроводность очень разбавленныхЪ растворовЪ 

при 18° (Лоо). 

it+v= + -
Формула. 

л для 
Формула.. 

А для V+U= 
0,0001 n. 1 =Аоо. 0,0001 n. =Аоо. 

-
KCI 129,5 131,2 ~ Li2S04 100,9 105,5 

NaCJ 109,7 110,3 
1 
2 ВаС12 120,5 123,2 

LiCI 100,7 101,4 
1 
2 ZnC12 110,0 113,4 

NH4Cl 129,2 130,1 
1 
2 ВаN20в 117,2 118,1 

KJ 130,3 132,0 
1 
2 MgS04 110,4 119,0 

KN03 124,7 126,1 
1 
2 ZnS04 109,3 117,5 

NaN03 103,7 105,2 
1 
2 CuS04 113,3 119,0 

AgN03 115,5 116,5 
1 
2 К2С20о~. 125,0 128,3 

КСЮ3 120,2 121,5 1 "2 SrC12 118,7 119,9 

КС2НзО2 100,0 99,0 1 
2 CaCl2 115,2 118,9 

NaC2H 30 2 76,8 78,1 
1 
2 SrN20 6 112,0 114,8 

1 1 
Т K2S04 133,5 135,3 2" SrC4H 60, 82,5 87,7 

1 1 
2 Na1S04 110,5 114,4 S К3СоСу6 146,7 146,6 

+ -
Сравнивая данныя для U+U=Aoo съ данными А для 0,0001 

7 

НБ
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растворовъ 1 
), можно убtдиться, что nоqти для всtхъ солей 

обt величины мало отличаются. Прежде всеrо, какъ то и 

нужно было ожидать, всt величины для А немного меньше 

величинъ для Аоо. Для большинства сульфатовъ и для нt­

которыхъ ацетатовъ наблюдаются замtтныя отклоненiя въ 

ту же сторону. Эти отклоненiя легко объясняются, если 

взглянуть на таблицу IX, ибо видно, что данныл для суль­

фатовЪ (CuSO,) и ацетатовъ e/2Sr2N20 6) показываютъ еще зна­

чительныл измtненiя л вблизи 0,0001 нормальнаго раствора 

и слtдовательно еще далеки отъ Аоо. 

Расхожденiе данныхъ для сульфатовЪ и въ особенности 

для нtкоторыхъ многоэквивалентныхЪ солей, выqисленныхъ 

по числамъ переноса 2
) и опытно находимыхЪ, заставляло 

первое время nредполагать, что законъ Кольрауша-Гитторфа 

примtнимъ только къ одноэквивалентнымЪ солямъ. Гитторфъ, 

напримtръ, для 1/4K4FeCy 6 получилъ для катiона число 

переноса равное 0,518. Отсюда Лоо для желтой соли вычис-

6~3 6 u 
ляется равнымъ 0 518 = 12 ; а величина, паиденная даже 

' 
для 0,0001 нормальнаго раствора, достигала 150. Такимъ 

образомъ имtлся слуqай полнаго несогласiя, ибо найденная 

электроnроводность была больше вычисленной. 

В. А. КистяковскимЪ было дано объясненiе этимъ отступ­

ленiямъ и было по казан о, что при из у qенiи надлежаще раз-

------·---

1) Н:азалось естественнt.е было бы сравнивать величины для Aro съ 

данными для еще болt.е разбавленныхъ растворовъ. Послt.днее не сдt.­

лано, ибо -х. такихъ растворовЪ очень мала; благодаря этому возмож­

ная ошибна въ опредt..венiи -х. значительно возрастаетъ, пропорцiонально 

возрастаетъ и ошибка для А. Для отдt.льныхъ солей ошиб:ка опыта 

можетъ достигну1•ь танихъ величинъ, что нажущееся несогласiе пре­

взойдетъ даже за:конныя отступленiл величинъ второго и третьлго столбца 

таблицы Xl. 
~) Приведемъ nримt.ръ расчета А 

00 
длл 1f2CuSO,. Число переноса 

длл анiона соли CuS04 найдено 0,588, слt.довательно для iона мtди 0,412. 
+ 
и + 

По формулt. А = - вычисляемъ ( U = 49), т. е. А 
00 

= 119,0; на опытt. 
оо n 

электроnроводность 0,0001 раствора мt.днаго нупороса найдена 113,3. 
НБ
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бавленныхъ растворовъ многоэквивалентныхЪ солей законЪ 

Кольрауша-Гитторфа къ нимъ также примtнимъ. 

Причина возможныхЪ отступленiй лежитъ въ постепен­

ности отдtленiя iоновъ въ многоэквивалентныхЪ молеку лахъ: 

напримtръ, H2S04 сначала диссоцiируетъ съ образованiемъ 

+ 
iона Н и HS04 и только при достато!fномъ разбавленiи iонъ 

- + 
HSO 4 распадается на iоны Н и 80 4• Подобно этому и соль 

+ + 
K4FeCy6 можетъ образовать iоны К и K3FeCy6; 2К и K2FeCy6 

и т. п., а ея двойная молекула (K4FeCy6) 2 образуетъ iоны 
4 <+l 4 (-) 

типа K8Fe<Jy 6 и FeCy 6• Послtднiй типъ iонизацiи является, 

по всей вtроятности, причиной увеличенiя числа переноса 

для iона калiя въ концентрированномЪ растворЪ. Очевидно, 

что въ очень разбавленныхЪ растворахъ всt аномалiи должны 

исчезнуть. Изученiе разбавленныхЪ растворовъ желтой соли и 

другихъ многоэквивалентныхЪ солей привело въ общемъ къ 

подтвержденiю закона; какъ примtръ 1
), можно привести 

числа для 11 3К3СоСу 6, включенныл въ таблицу IX и Х. 

Такимъ образомъ законъ Коль рауша-Гитторфа является 

универсальнымЪ для всtхъ электролитовЪ. 

При опубликованiи своего закона Кольраушъ полагалъ, 

что этотъ законъ прим·Iшимъ ко вс·вмъ концентрацiямъ одно­

эквивалентныхЪ солей въ формt 

+ 
гдt 1ъ обозначаетЪ, что данныя для И и U всtхъ солей 

должны быть отнесены къ одной и той же концентрацiи. 

Сравнивая послtднее уравненiе съ современнымЪ уравне-

1) Числа дл.я другихъ мкогоэнвивалентныхъ солей не включены 

ВЪ таблицу. Свt.точувствителъность разбавленныхЪ растворовЪ к.FeCyG 

и K3FeCy,, сравнительная разлагаемость танихъ солей накъ Ag3Cr(C,04)6 

и т. п. оказывали замt.тное влi.янiе на результаты сдt.ланныхъ опредt­

ленiй. 

7* 
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нiемъ для концентрацiи n, вытекающимЪ изъ ур. М 2 
+ 

An =an (U + U) 
+ -

ПОЛУЧИМЪ, ЧТО U,
1 
И Un будуТЪ ТОЛЬКО ВЪ ТОМЪ случаt ОДИ-

НаКОВЫ для разныхъ солей, если an т. е. степень электроли­

тической диссоцiацiи при равныхъ n, а слtдовательно и 

при равныхъ "fJ окажется одинаковой. Послtднее имЪетъ 

мtсто съ извЪстнымъ приближенiемъ для одноэквивалент­

ныхЪ солей одной и той же кислоты. 

+ 
Уравненiе An = an ( U + U), позволяющее вычислять, при 

знанiи степени электролитической диссоцiацiи an, любую 

эквивалентную электропроводность, носитъ названiе закона 

Оствальда. 

§ 6. Правило Арренiуса. Сравнивая уравненiя М 2 и М 2 bls, 
получаемъ 

т. е. степень зле'Кmролшnи'Чесх:ой диссочiацiи равна зх:вива­

летпной злех:тропроводности, дrменной на .максимальную 

эквивалентную злех:тропроводность. Это правило для вычис­

ленiя степени iонизацiи было дано въ 1884 году Сванте 

Арренiусомъ, создавшимъ теорiю электролитической диссо­

цiацiи. 

Очевидно, что это правило имtетъ мtсто только въ томъ 

+ 
случаЪ, если и и и остаются тtми же величинами какъ въ 

растворЪ, для котораго берется величина А, такъ и въ очень 

разбавленномЪ растворЪ, для котораго взята величина А00 • 

§ 7. Численныя значенiя для скоростей переноса iоновъ. Зная 
+ + + - -

величины U и и, пользуясь уравненiями и== F и и и= F и, 
+ -

можно вычислить значенiя для отдtльныхъ и и и. Наиболь-

шей скоростью обладаетъ iонъ водорода; она вычисляется 

о б Х) u 318 1 для 18 (та л. равнои 96540, т. е. въ 33 f.L въ секунду ); 

1} р. - микронъ, онъ равенъ одной деслтитыслчной сантиметра. 
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скорость iона гидроксила (НО) вычисляется равной 18 ~; СI\О­

рость остальныхъ iоновъ меньше и въ среднемъ близка къ 

6 fL въ секунду. 

§ 8. Методъ Лоджа дпя опредtленiя сноростеИ переноса iонов11 . 

Лоджъ въ 1886 г. указалъ, что скорость переноса iоновъ 

можетъ быть измЪрена непосредственно наблюденiемъ nере­

мЪщенiя границы однородности двухъ электролитовЪ. 

ПредставимЪ себЪ приборъ, конструированный подобно 

изображенному на фиг. 18. Трубка аЬ въ новомъ приборt, 

въ отличiе отъ прежняго, будетъ въ нЪсколько миллиметровЪ 

въ дiаметрЪ (изобр. на фиг. 26). Эта трубка наполнена заже­

латинированнымъ растворомъ какой-либо соли, слегка окра­

шеннымЪ щелочнымъ растворомЪ фенолъ-фталеина. Боковые 

сосуды (фиг. 18) наполнены разбавленнымЪ растворомъ со­

ляной кислоты. Гальваническiй токъ идетъ въ направленiи 

отъ а къ Ь (фиг. 26). Если вЪрно предположенiе, что iоны 

водорода перемЪщаются въ 

направленiи тока, тогда они 

при электролизЪ войдутъ че-

резъ нЪкоторый промежутокЪ 

времени въ трубку аЬ и бу­

дутъ, нейтрализуя растворъ, 

уничтожать щелочную окраску 

фенолъ-фталеина. Въ отсчитан-

с d 

Фиг. 26. 

ный :моментъ времени граница однородности, т. е. граница окра­

ски будетъ въ положенiи с, черезъ t секундъ въ положенiи d, 
такимъ образомъ iоны водорода за время t прошли путь cd, 
обозначимъ его z. Чтобы вычис.тшть дЪйствительную скорость 
nереноса iона, необходимо еще принять во вниманiе паденiе 

потенцiала вдоль cd (см. § 2). Для опредЪленiя поелЪдней 

величины, если считать это паденiе потенцiала во всей трубкt 

аЬ равномtрнымъ, можетъ служить электрометръ, соединен­

ный съ трубкой аЬ электродами, погруженными въ отведен­

ныл кверху трубки. Если измtренiя, произведенныл элек­

трометромъ, покажутъ, что сила гальваническаго поля остается 

постоянной и равной V, тогда, согласно § 2, допуская, что Н
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при полной электролитической диссоцiацiи iоны движутся и 

на границt однородности такъ же, какъ внутри электролита, 

получаемъ 

+ z 
и=v.t. 

Производя измi:.ренiя перемtщенiя границы однородности, 

Лоджъ нашелъ для скорости переноса iона водорода вели­

чины, колеблющiяся отъ 24 !.1 до 29 t.J., т. е. близкiя къ выше 

вычисленной величинt 33 !.1· Въ опытахъ Лоджа соляная 

кислота не удовлетворяла требованiю полной электролити­

ческой диссоцiацiи, а потому при вычисленiи теоретическаго 

+ 
значенiя величины un должно брать подвижность iона водо-

рода для соотвtтствующей концентрацiи (см. ниже § 10). 
+ 

Для 0,1 нормальнаго раствора соляной кислоты un равно 

+ 
296, отсюда un вычисляется близкимъ къ 32 !.1· Однако и это 

число еще значительно больше найденнаго Лоджемъ. Это 

отступленiе объясняется двумя причинами: во-первыхъ, элек­

трическимЪ эндосмосомъ, который хотя и въ слабой степени, 

но все же замtтно совершается сквозь зажелатинированные 

растворы, такъ какъ желатина играетъ роль пористой пере­

городки; а во-вторыхъ, неоднородностью паденiя потенцiала 

вдоль трубки аЬ, постоянно нарушаемой измtненiемъ элек­

тропроводности вдоль этой трубки въ связи съ химической 

реакцiей iоновъ водорода съ iонами гидроксила. 

Методъ Лоджа былъ усовершенствованЪ Whetham. При­
боръ, въ которомъ производились измtренiя, изображенъ на 

фиг. 27. Отвtсная трубка аЬ описываемага прибора соотвtт­

ствуетъ горизонтальной трубкt аЬ прибора Лоджа. Whetham 
не желатинировалЪ свои растворы, а осторожно наслаивалъ 

болtе легкiй безцвtтный растворъ сЬ на окрашенный ра­

створЪ са. При прохожденiи тока можно бы.ч:о измtрять ско­

рость переноса jона по перемtщенiю границы окраски с. 

Электропроводность примtняемыхъ растворовъ-безцвtт­

наго и окрашеннаго-была по возможности одинаковой. Зная Н
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силу тока А, удtльную электропроводность х и лоперечное 

сtч:енiе трубки f, Whetham выч:ислялъ (см. § 2, г.л. V) силу 
электрическаrо поля по уравненiю 

V А 
-l- x..f 

Опытныл данныя Whethaш лучше со­

гласуются съ теоретическими, чtмъ 

данныл Лоджа, однако онt еще да­

леiш ОТЪ Т'ВХЪ ИСТИННЫХЪ СКоростей 

переноса iоновъ, которыя научились 

опредtлять только послt теоретич:е­

скаrо освtщенiя вопроса о перемt­

щенiи границы однородности двухъ 

электролитовЪ, изложеннаго въ § 1 о. 
§ 9. Приборъ Нернста для демон­

страцiи явленiя переноса iоновъ. Чтобы 

закончить :качественную сторону 

вопроса о движенiи iоновъ, опи­

шемъ приборъ Нернста, служащiй 

для демонстрацiи этого явленiя. Въ 

растворъ азотно:кислаго :калiя, на­

ходящiйся въ V- образномъ сосудt 
(фиг. 28), осторожно приливаютъ 

снизу, черезъ отводную трубку съ 

нраномъ и ворон:кой,растворъ мар­

ганцовокислаrо :калiя. Для удачи 

оnыта, при нормальномЪ растворt 

KMn04, должно брать растворъ 

KN0 3 на 10°/о :концентрированнtе; а 

для того, чтобы сдtлать растворъ 

KMn04 тяжелtе раствора KN03, :къ 

нему прибавляютъ :карбамида. При 

замыканiи тока въ направленiи, со­

отвtтствующемъ зна:камъ плюсъ и 

минусъ на фиг. 28, граница окра­

ски перемtщается въ направленiи 

стрtло:къ . 

Фиг. 27. 

Фиг. 28. НБ
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§ 10. Теорiя перемtщенiя границы однородности элеитролитовъ 

при злеитролизt. Остановимся на томъ случаt движенiя гра­

ницы однородности двухъ электролитовЪ, когда послtдняя 

обусловливается только разными iонами одного и того же 

знака для электрическаго заряда, напримtръ, такими грани­

цами будутъ: KCll LiCl или KCl 1 КС2Н30~. Этотъ случай, 

какъ видно изъ предыдущаго, соотвtтствуетъ явленiю, изу­

чаемому при опредtленiи скоростей переноса iоновъ мето­

домъ Лоджа. 

При полной электролитической диссоцiацiи обtихъ по­

граничныхЪ солей, перемtщенiе границы однородности бу­

детъ соотвtтствовать :кажущимся скоростямЪ движенiя iоновъ, 

+ + 
т. е. въ первомъ случаt К и Li, во второмъ случаt Cl и 

С2Н302 • Обозначимъ .чинейное перемtщенiе границы одно­

родности за время dt черезъ dL, слtдовательно скорость этого 
~ . б dL Об . . 

перем.ьщеюя удетъ(JГ. означимъ падеше потенщала со 

стороны перваго и второго раствора черезъ d V 1 и d V 1 на 

разстоянiи dl въ ту и другую сторону отъ границы, тогда 

av av. 
сила электрическаго поля будетъ Тzи соотвtтственио d/. 

Остановимся на примtрt, когда граница однородности 

будетъ обусловлена разными катiонами 1
). Если предполо­

жить, что на границt однородности никакiя новыя силы 

на iоны не дtйствуютъ, тогда должно принять, при полной 

электролитической диссоцiацiи, что на границt однород­

ности iоны переносятся токомъ такъ же, какъ и внутри 

раствора, т. е. согласно § 2 

d.L _ + d. V1 . dL _ + dV2 
(jf - и1--ж ' dt- Uz -Jl 

1
) Bct. дальнt.йшiе выводы примЪнимы и для. случаевъ съ разными 

+ 
анiонами, только вмt.сто и во всt.хъ уравненiяхъ должно подста-

вить и; а также помнить, что направленiе границы перемt.щенiя: од­

нородности. для: анiоновъ обратное направпенiю перемt.щенiя катiоновъ. 
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dL 
Очевидно, что скорость at должна быть одной и той же 

какъ со стороны перваrо, такъ и со стороны второго рас­

твора, какъ отнесенная къ одной и той же раздtляющей 

+dv + av. 
ихъ поверхности, т. е. и1Тz = U2 dl2 уравн . .М 4. 

При непалной электролитической диссоцiацiи, перемtщенiе 

границы однородности соотвtтствуетъ перемtщенiю всtхъ 

молекулъ электролита, какъ диссоцiированныхъ, такъ и не 

диссоцiированныхъ. Механизмъ процесса должно себt пред­

ставлить слtдующимъ образомъ: nocлt ухожденiя iоновъ 

(при степени электролитической диссоцiацiи а), остающiяся 

молекулы (1 - а) iонизируютъ, и затtмъ образующiеся iоны 

переносятся токомъ. Въ объемt dL (при поперечномъ сt­

ченiи f = 1) будетъ заключаться У! dL электролита; чтобы 

совершилось перемtщенiе границы на dL, необходимо, чтобы 
всt эти У! dL были перенесены токомъ, т. е. чтобы прошло 

11 FdL кулоновъ электричества. Количество положительнаго 

электричества, перенесенное катiонами (см. § 7 и § 2) 

за время dt, при прежней силt электрическаго поля 
dY 
а;rбудетъ 

+ dV 
аУ! Fu df dt 

кулоновъ электричества. Эта работа rальваническаго тока, 

согласно сказанному, должна быть равной 11 F dL, слtдо­

вательно 

+dv 
1J Fd L == a1J Fu dt dt 

При электролитической диссоцiацiи перваго раствора а, 

и второго а2 , изъ послtдняrо уравненiя получается для 

двухъ пограничныхъ растворовъ 

dL _ + dV1 ) dt - а 1 и 1-------;n-
dL + d .,

2 
уравн. М 5. 

ж= a2u2 dГ 
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Обозначая плотность тока черезъ А-одинаковую съ обtихъ 

сторонъ границы однородности, при правильныхъ цилиндри­

ческихЪ сосудахъ-и удtльную электропроводность черезъ х 1 
и соотвtтственно х2 согласно закону Ома и уравн. М 1 

имtемъ 

уравн. М 6. 

xt = at 'r/t F (~1 + ~) J 11.r. + _ уравн. t!"2 7. 

х2 = а2 Yj 2 F (и2 +и) . 

Изъ уравненiй М 5, .NQ 6 и М 7, равно какъ и изъ уравн . 
.N2 4, М 6 и М 7 (при а 1 и а2 равныхъ единицt) выво­
дится одно и тоже слtдствiе 

+ + 
Ut • u2 - . +-= . г-=-- Yjl . 'r/2· 

и1 +и и2+и 

Величины лtвой части пропорцiи соотвtтствуютъ числамъ 

переноса для .катiона, обозначая ихъ черезъ n1 и n2, полу­

чаемъ 

~ = -~ уравн. М 8. 
n2 "12 

Впервые уравненiе М 8 было выведено Кольраушемъ, оно 

читается: rwре.мльщенiе zраницы однородности двухъ электро­

литовЪ будетъ совершаться подъ влiянiе.мъ то-ка безъ нару­

шенiя первоншчальнихъ -концентрацiй только въ то.мъ слу­

'Чаm, если послтднiя относятся одна -къ другой, ка-къ 'Числа 

rwpeнoca необщихъ iоновъ. 

При отсутствiи этого условiя могутъ наступить два 

явленiя: или можетъ уничтожиться рtз.ко выраженная гра­

ница однородности, или произойдетЪ временный разрывъ 

стацiонарности съ измtненiемъ первоначальной концентрацiи, 

съ той стороны границы, от:к.уда она уходитъ. 

Если наслоить два раствора одинъ на другой, тогда въ 

обычныхъ условi.яхъ граница однородности nостеnенно рас-
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плывается въ силу явленiй диффузiи. При неодинаковыхъ 

скоростяхъ iоновъ этому явленiю противодtйствуютъ электри­

ческiя силы, развивающiяся между двумя смежными раство­

рами, ибо болtе быстрый iонъ, унося съ собой электриче­

скiй зарядъ, тtмъ самымъ наэлектризовываетЪ своимъ :заря­

домъ тt слои раствора, изъ которыхъ еще не успtлъ уйти, 

соотвtтствующiй по знаку, медленно перемtщающiйся iонъ. 

Очевидно, прiйдя на помощь гальваническимЪ токомъ этому 

быстрому iону, тtмъ самымъ мы будемъ способствовать вы­

работкt рtзко выраженной границы однородности. Иными 

словами: образованiе устой-ч,ивой грm·tичи однородности 

при алектролu310 .можно ожидать только въ то.мъ случаtЬ, 

когда впереди ея (въ направленiи пере.мльщенi.я) двигается 

iонъ съ большей скоростью, т. е. на границt двухъ разныхъ 

катiоновъ, для устойчивости границы, токъ долженъ итти 

изъ раствора съ медленно движущимся въ растворъ съ бы­

стро движущимся катiономъ, а на границЪ разныхъ анiо­

новъ--наоборотъ. 

Формулированное выше слtдствiе изъ механическаго 

представленiя о процессt переноса iоновъ раньше его тео­

ретическаго обоснованiя 1) было подмtчено при эксперимен­

тальномЪ изученiи электролиза наслоенныхЪ электролитовЪ 

и вполнt точно описано Массономъ. Steele въ 1902 году тща· 
тельными опытными изслtдованiями провtрилъ его примt­

нимость ко всевозможнымЪ комбинацiямъ наслоенныхъ элек­

тролитовЪ. 

Остановимся теперь на изученiи того случая, когда гра­

ница однородности двухъ электролитовЪ съ однимъ общимъ 

iономъ не удовлетворяетЪ требованiямъ уравн. М 8, тогда, 
согласно уравненiямъ N2 5, N2 6, и М 7, для такой гр а· 
ницы, опять-таки при разныхъ катiонахъ, имtемъ 

dL 1 n, А d L2 n2 А 11. r! 
dt =~-Е ; ----at = 1Ь -F уравн. o)~Q 9. 

При электролизt, когда вырабтывается опредtленная гра­

ница однородности, должно произойти выравниванiе величинъ 

1) П опная матема.тичес:кая теорiя устойчивости границы двухъ зпек­

тропитовъ дана Веберомъ въ Извt.стiяхъ Берпинс:кой А над. Н аукъ. 
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dL 1 dL2 В . 11.~ 
dt и tи· ъ уравненшхъ ~~!! 9 единственныя величины, ко-
торыя могутъ измtниться, это 111 и 11 2 , т. е. концентрацiи рас­

творовЪ. Согласно теорiи переноса iоновъ, въ вполнt однород­

ной средt при прохожденiи тока никакихъ измtненiй кон­

центрацiй произойти не можетъ, т. е. впереди границы одно­

родности, въ томъ paioнt, куда она еще не дошла, измtне­

нiй концентрацiи не можетъ быть. Bct измtненiя концентра­
цiи произойдутЪ въ тtхъ мtстахъ, гдt раньше эта граница 

находилась и отъ которыхъ она ушла. Для фиксированiя 

вниманiя остановимся на примtрt: 

анодъ 1 LiCl 1 KCl 1 КС2Н302 1 катодъ. 
а Ь 

ПредположимЪ, что въ мtстахъ а и Ь выработалась при 

электролизЪ ясная граница однородности, тогда при про­

долженiи электролиза концентрацiя раствора KCI будетъ 

оставаться строго постоянной вплотную до самыхъ границъ 

однородности а и Ь, растворы же LiCl и КС2Н302 при элек­
тролизt подгонятъ у границы однородности свои концентра-

. ~ dL1 :~. dL2 
щи такъ, что у каждои границы dt сдьлается равнымъ ([(· 

Изъ того обстоятельства, что 11 раствора хлористага ка­

лiя остается постояннымъ вплотную до границы однородности, 

слtдуетъ постоянство х (и ~i-). Величины х и А можно онре­
дtлить, измt.ривъ предварительно удtльную электропровод­

ность взятага раствора и поперечный разрtзъ сосуда, а во 

время опыта-силу тока, тогда вычисляется (ур . .М 6) 

dV А 
(j]----:;: 

dL 
3ная послtднюю величину, опредtливъ опытно dta и 

dLь 
(f[, т. е. скорости перемtщенiя границъ однородности а и 

+ 
Ь, обусловленныл движенiемъ Itaтioнa (К) и анiона (Cl), поль-

зуясь выше nриведеннымъ уравненiемъ N2 5, для катiона 

получаемъ 

aLa +av 
dt=audf НБ
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dLь - dV 
---;н- = аи (f[ 

или, замt.няя ~i его значенiемъ, получаемъ 

+ dLa х - dLь х 
au = dt А i au = dГ А уравн. М 1 О. 

+ 
Величины а.и и аи мы будемъ называть въ дальнtйшемъ 

~ажущи.мися с~оростя.ми iоновъ; растворъ, для котораго 

онt опредtляются, т. е . въ данномъ случаt растворъ КСJ­

изу-чае.ми.мъ растворо.мъ; а растворы, помtщенные у изучае­

мага раствора со стороны катода и анода, т. е. соотвtтствую­

щiе растворамъ LiCl и КС~Н302 , согласно предложенiю 

Steele, будутъ называться раствора.ми индих:атора.ми. 
Если будетъ найдено, что за время t граница а перемt­

стилась на La, граница же однородности Ь на L6, тогда въ 

виду постоянства скорости. 

dLa La dLь Lь 
(jt- -t-; dt = -t-

Изъ уравненiй М 1 о въ связи съ послtднимъ слtдуетъ 

+ La и n 
L 6 =--=-=Т- п 

и 

т. е. из.мrьряя пере.мrьщенiе грани'Ц'Ъ а и Ь въ сосудахЪ строго 

'Чилиндричес~ихъ (одно и то-же А), возможно В'Ы'Числить 
La 

-числа переноса iоновъ иЗ'Ъ отношенiя Lь' не зная даже вели-

1tи'kъt паденiя потенцiала въ растворrь. 

Послtднiй выводъ можно сдtлать феноменологическимЪ 

путемъ, разсматривая явленiя, происходящiя въ системЪ 

1 

индикат_оръ J изучаемый 1 индика:оръ 1 катодъ 
анодъ для катюна растворъ 1 для анюна 

а Ь 

при прохожденiи тока. какъ электролизЪ изучаемага рас­

твора между двумя электродами, роль которыхъ иrраютъ 
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растворы индикаторовЪ, и примtняя къ нему выше выве­

денныя правила (см. гл. IV, § 4) для опредtленiя чиселъ 

переноса по Гитторфу. :Какъ это было при электролизЪ iоди­

стоводородной кислоты, также и въ данномъ случаt коли­

чество изучаемага электролита будетъ уменьшаться, такъ 

какъ обt границы а и Ь будутъ взаимно приближаться, а 

концентрацiя средняго слоя, т. е. пзучаемаго раствора оста­

нется неизмtнной. Скорость ушедшихъ :катiоновъ будетъ 

опредtляться количествомЪ пзучаемаго электролита (у), исчез­

нувшаго, благодаря перемtщенiю границы а, скорость ушед­

шихъ анiоновъ будетъ опредtляться количествомЪ пзучае­

маго электролита (у 1 ), исчезнувшага благодаря перемtщенiю 
границы Ь. Согласно § 4 гл. IV отношенiе этихъ количествЪ 
равно отношенiю чиселъ переноса, т. е . 

.Jf_ __ n_ 
у1 - 1-n 

При одинаковомЪ поперечномЪ сtченiи цилиндрическаго 

сосуда въ мtстахъ а и Ь очевидно 

т. е. получается прежнее уравненiе 

§ 11. Hoвtйwie методы оnредtленiя чисепъ и скоростей пере· 

носа iоновъ. Въ 1902 году Steele впервые примtнилъ теоре­

тически обоснованный методъ, изложенный въ предыдущемъ 

параграфt, къ опредtленiю скоростей переноса iоновъ. При 

электролизt изучаемый растворъ Steele помtщалъ между 
двумя зажелатинированными растворами - индикаторами; 

лроф. Абеггъ указалъ, что результаты, полученные въ этихъ 

условiяхъ, обременены ошибкой отъ электрическаго эндо­

смоса. Только въ 1907 году Steele совмtстно съ Denison вы­
рабатываютЪ окончательно точный методъ, устранивъ при-
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мtненiе зажелатинированныхъ растворовЪ. Какъ упомянуто 

выше, для цЪлей измtренiя Steele изучилъ условiя образо­
ванiя зеркальной поверхности, вырабатывающейся при элек­

тролизЪ на границЪ быстро уходящаго и медленно за нимъ 

слЪдующаго iона. Приводимъ его слова 1): "Возможно и удобно 

измtрять положенiе границы (однородности), пользуясь фак­

томъ, что пограничные растворы обладаютъ различной луче­

преломляемостью, послtднее обстоятельство позволяетЪ непо­

средственное опредЪленiе положенiя границы при помощи 

трубы катетометра", даже въ случаt безцвtтныхъ солей. 

Приборъ, въ которомъ про­

изводились измtренiя, изобра­

женЪ на фиг. 29 2
). Въ трубку 

acdb наливалея изучаемый 

растворъ. Воронка К, а также К 
недорисованная воронка опу-

скались такъ, чтобы навязан-

ныя на нижнее расширенiе пе-

реnонки, проводящiя токъ, за-

крывали входъ въ трубку acdb. 
3атtмъ лtвая часть прибора 

наполнялась растворомъ одно-

го индикатора, а правая-дру­

гого. Для избtжанiя выдЪле­

нiя газовъ анодомъ (т) слу­

жила амальгама кадмiя, а ка­

тодомъ (не нарисованъ) паста 

изъ перекиси свинца, окисляв­

шая долженствовавшiй выдt- + 
литься водородъ. Вначалt nро­

пускали токъ и слtдили за 

появленiемъ рtзко выражен-

с 

Фиr. 29. 

ныхъ границъ у а и Ь, затtмъ обt воронки осторожно под­

нимались и электролизъ уже продолжался въ растворЪ такъ, 

1) Z. fi.ir ph. Ch. LVII, 111 (1907). 
2JПравая часть прибора не дорисована, она вполнt симметрична лt.вой. НБ
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чтобы токъ не встрtчалъ на своемъ пути, вызывающихъ 

электрическiй эндосмосъ, перепонокъ. Время отъ времени 

измtрялось положенiе границъ а и Ь. 

Результаты измtренjя возможно было использовать двояко: 

во-первыхъ, отношенiе путей, пройденныхЪ границей а и Ь, 

давало отношенiе чиселъ переноса iоновъ, во-вторыхъ, опре­

дtливъ плотность тока и удtльную элеRтропроводность изу­

чаемага раствора, возможно было вычислить кажущуюся 

скорость переноса iона (уравн. М 10), а изъ нея, зная опять­

таки электролитическую диссоцiацiю, вычислить дtйствитель­

ную скорость iона. 

Т а б л и ц а XII. 

Кансущiяся скорости ( В"Ь минронах"Ь) и числа переноса iонов"Ь по 
Steele nри 18°. 

Изучаемый 
К 1 Кажущiясн с.корос.ти Чис..nа nереноса для Эквивал. 
~ицеитра- iоновъ въ миироиахъ. анiоиа. э.nектро-

з.nектро-
ЦIR В'Ь ДО· 

ВОДИОGТИ ПО 
.nяхъ нор-

+ 1 

-
.nить . JIIЗ.III.HOЙ . cxu а и по Steele. [ Г по ф Кол~>рауwу 

катiоиы. анiоны. иттор у. А 

KCl 0,1 5,63 5,82 0,508 0,508 111,9 

» 0,02 6,06 6,24 0,507 0,507 120,0 

NaCl 0,1 3,67 5,91 0,618 0,617 92,5 

» 0,05 - - 0,614 0,614 -
1/2ВаС12 0,1 3,96 5,54 0,580 0,585 92,2 

)) 0,02 4,64 6,03 0,565 0,565 103,3 

KN03 0,1 5,36 5,32 0,498 0,497 104,4 

0,02 5,87 5,81 0,498 - 115,2 

КС103 0,1 5,49 4,74 0,464 - 99,1 

0,02 - - 0,466 - -
к но 1,0 - - 0,738 0,740 -

0,1 5,88 16,7 0,743 0,735 214 

HCI 0,1 30,3 6,00 0,165 0,172 351 

0,02 31,8 6,29 0,165 - 367 НБ
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Въ таблицt Xll приведены нtкоторыя данныя для кажу­
щихся скоростей и для чиселъ переноса iоновъ, найден н ьt.я 

Steele; послtднiя даны также по Гитторфу. Какъ видно изъ 

таблицы, corлacie чиселъ SteeJe и Гитторфа получается вполнt 
удовлетворительное. 

Въ таблицt XIII приведены дtйствительныя скорости не­
реноса iоновъ, вычисленныя по Steele иаъ данныхъ таблицы 
XII и табл. XI, по Кольраушу изъ данныхъ табл. Х. 

Т а б л и ц а ХIП. 

Скорости переноса iонов'Ь В'Ь микронах'Ь при 18°. 

К а т i о н ы. 1 J, х А н i о и ы. :s: 
с; ""' ""' о Е- о 

+ ""' = = -
Е- ... 

Скорости и В'Ь ми- :.: =- ,_Q Скорости и В'Ь ми-
Наииено- "' ;z: >< 

Наимено-кроиах'Ь В'Ь секунду. 
с; о о; 

кронсtх'Ь li'Ь секунду "' ::0: с; 
о 

"' о ~ ·; ~ 

ванiе iоиа. 
... ,_Q 

ваиiе iона. ---~~~к. ... по Steele.l ";а~~~~-
<О 
1101 = 1101 

"' а:: по Steele. раушу. <О <О 

1 = "' ·s 

+ -
к 6,6 6,8 кно 0,1 но 18,7 19,1 

-
>> 6,7 » KCI03 0,1 сюэ 5,8 5,8 

-
)) 6,5 » KN03 0,1 NОЗ 6,4 6,3 

>> 6,4 )) )) 0,02 » 6,4 >) 

-
)) 6,6 )) KCl 0,1 Cl 6,8 6,8 

)) 6,6 )) >> 0,02 » 6,8 » 
+ 

Na 4,4 4,6 NaCl 0,1 » 7,0 » 

++ 
lf2Ca 5,0 5,5 %СаС12 0,02 )) 7,1 }) 

++ 
1 /2Ва 5,6 5,9 1/ 2BaCl2 0,02 )) 7,2 )) 

+ 
н 34,0 32,9 HCl 0,1 » 6,6 1) 

)) 33,3 )) )) 0,02 }) 6,5 )) 

-
>) 33,2 » HN03 0,02 N03 6,0 6,3 

++ 
)) 33,9 )) 1/ 2 H2S04 0,02 1/2804 6,6 7,2 
+ 
к 6,8 6,8 t j2K2SO, 0,02 )) 7,2 )) 

8 
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§ 12. Электропроводность смtсей. Примtняя заключительное, 

словами выраженное, уравненiе гл. VI § 1 къ случаю вод­

наго раствора см·.Вси веществъ и обозначая концентрацiи, 

электролитическiя диссоцiацiи и скорости переноса iоновъ 

однимъ и тtмъ же значкомъ для одного и того же электро­

лита, получаемъ, что удtльная электропроводность смtси 

+ + -
x=a1'1] 1 F(и1 +и1)+a21J 2F(u2 +u2)+ и т. д. 

уравн. М 11. 

а при полной электролитической диссоцiацiи 

+ + 
X00 =1J 1F(и1 +и1)+1J 2F(u2 +u2)+и т. д. 

уравн. М 11 Ьis. 

При смtшенiи очень разбавленныхЪ растворовЪ можно счи­

тать, что объемъ новага раствора (v) будетъ равенъ суммt 

объемовъ первоначально взятыхъ (v1; V2 ; V 3 и т. д.), если перво­

начальныя концентрацiи электролитовЪ обозначены черезъ 

'YJ'; 'YJ"; 1J''' и т. д., тогда ихъ концентрацiя въ смtси будетъ 

Подставляя эти величины въ уравненiя М 11 и М 11 bls 
получаемъ 

+ - + -
х= :· 1J'a 1 F(и 1 +и)+; '1J"a2F(u2 +u) и т. д. 

уравн. М 12. 

или 

- v1 ' + v2 " + Хоо- -Х 00 - Х 00 И Т. Д. v v 

такимъ образомъ, при полной электролитической диссоцlацiи, 
НБ
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которой соотвtтствуютъ электропроводности, обоз на ченныя 

Хсо1 ПОСЛtднiя ЯВЛЯЮТСЯ СТрОГО аДДИТИВНЫМЪ 1
) СВОЙСТВОМЪ. 

Правило аддитивности не приложимо къ случаямъ не­

полной электролитической диссоцiацiи, ибо тогда при смЪ­

шенiи наступаетъ измtненiе величинъ а 1 ; а, и т. д., т. е. 

электролитической диссоцiацiи 2
). 

§ 13. Поправна на электропроводность растворителя. Когда 

электропроводность растворителя сравнительно малая вели­

чина (х2 ), считаютъ, что она не мtняется подъ влiянiемъ мо­
лекулъ и iоновъ раствореннаго вещества. Такимъ образомЪ 

уравненiе М 12 получаетъ видъ 

v1 v 
х=-х +-2 х v 1 tJ 2 

Считая, что объемъ отъ прибанки раствореннаго вещества не 

измtнился, получаемъ 

т. е. чтобы опредrьлить элех:тропроводность раствореннаго 

вещества xl' должно изъ элех:тропроводности раствора въtчесть 

предварительно оn'Ьtтно 011ред1оленную алек,тропроводность 

'Чистаго растворителя. 

Bct вышеприведенные теоретическiе выводы и числовыя 
данныя относятся къ электропроводности раствореннаго ве­

щества, т. е. къ величинt, полученной за вычетомъ элек­

тропроводности чистага растворителя. 

1) Аддитивнымъ, значи'lЪ вычисляемымЪ дш1 смt.си ло nравилаиъ 

nponopцiй изъ нeuзJНn.нлeJНttX?J величинъ коэффицiеnтовъ для свойствъ 

составныхъ частей. 
2) Нt.которые случаи вычисленiя электропроводности смt.сей ука· 

заны въ § Изоzидрическiе растворы. 

8* 
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Г л а в а Vll. 

Прим'Бненiе ученiя о движенiи iоновъ. 

§ 1. Характеристика ученiя о движенiи iоновъ. Подъ ученiемъ 
о движенiи iоновъ подразумtвается вся совокупность выше 

изложенныхЪ законовъ и опытныхъ данныхъ для скоростей 

iоновъ и электропроводности. Соотвtтствующiе законы, ме­

тоды и числовыя данныя нашли себt примtненiе не только 

при рtшенiи цtлаго ряда теоретическихЪ вопросовъ, но и 

въ лабораторной практикt и отчасти въ техникt. 

§ 2. Влiянiе температуры на элентропроводность элеитролитовъ. 

Температурный коэффицiентъ электропроводности обычно 

опредtляютъ какъ измtненiе величины электропроводности 

при повышенiи температуры на одинъ градусъ, отнесенное 

къ начальной электропроводности. Если удtльную электро­

проводность при 18° обозначить черезъ х18 , тогда температур­

ный Itаэффицiентъ будетъ ddx,в .-1
-. 3а малыми исключенiями, 

't х,в 

о которыхъ будетъ сказано ниже, электроnроводность вод-

ныхъ растворовъ возрастаетЪ съ повышенiемъ температуры 

Для разбавленныхЪ растворовЪ солей величина ddx18 
• __!:._близка 

't 'Х18 

къ 2°/о-3°/о; nри чемъ для однихъ солей по мtpt увеличе-

нiя концентрацiи она относительно уменьшается, доходя до 

1,4°/о для 55°/о раствора KJ; а для другихъ солей увеличи­
вается, доходя до 3,5°/о для 50°/о раствора CdCI2 и 4°/о для 

65°/о раствора КС2Н302, и наконецъ для нtкоторыхъ солей 

температурный коэффицiентъ почти не мtняется съ измtне­

нiемъ концентрацiи (AgN03). 

д б ~ 1 
ля раз авленныхъ растворовъ кислотъ J. 

18 
• - близокъ 

u't XJs 

въ общемъ къ 1,5°/о. Съ измtненiемъ концентрацiи здtсь 

наблюдаются рtзкiя отступленiя вплотную до появленiя 

отрицательныхЪ температурныхЪ коэффицiентовъ (см. ниже 

Н3Р04 и др.). 
Растворы большинства щелочей обладаютъ при 18° тем­

пературнымЪ коэффицiентомъ, близкимъ къ 2°/о. 

При повышенiи температуры электропроводность солей 
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возрастаетъ больше, чtмъ кислотъ и щелочей. При 18° элек­

тропроводность солей меньше электропроводности кислотъ и 

щелочей; въ общемъ получается впечатлtнiе, какъ это 

впервые высказалъ А. Нойесъ, что при высокихъ темпера­

турахЪ (около 350°! электропроводности всtхъ водныхъ 

растворовъ одноэквивалентныхЪ веществъ выравниваются. 

Приводимъ табл. XIV, составленную по работамъ Нойеса и 
его учениковъ l1903 и слtд. года), въ которой собраны 

эквивалентныл электропроводности водныхъ растворовъ нt­

которыхъ веществъ, экстраполированныл для безконечнаго 

разбавленiя. 

Т а б л и ц а Xl V. 

Эквивалентная электропроводность ( Аоо) водныхъ растворовъ при 
высокихъ температурахъ. 

1 

---

1 

А со 
Названiе 1 

... -
1 

1 

злектро.nита. 1 

1 

1 

18° 100° 156° 218° ! 281° 306° 
1 1 1 

KCl 1 131,2 1 414 625 845 1041 1125 

NaCl 1 110,3 1 362 555 782 984 1078 
' 
1 

1 /~Ba(N03)2 1 118,1 385 600 840 1120 1300 

1/2K2SO, 135,3 455 715 1065 
1 

1460 1725 

NaHO 218 594 835 1060 - -
HN03 379 826 1047 1230 - -

HCl 384 850 1085 1265 - 1424 

Причина измtненiя электропроводности съ температурой, 

н:акъ это выясняется при разсмотрtнiи уравненiя .М 1 гл. Vl, 
+ 

лежитъ или въ измtненiяхъ величины а, или величинъ и 

и и, т. к. величина F не можетъ мtняться съ температурой, 
а величина ~ мtняется крайне мало только въ зависимости 

отъ коэффицiентовъ расширенiя растворовъ, на каковое измt-
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ненiе, при точныхъ расчетахъ величины х, должна быть сдt­

лана соотвtтствующая поправка. 

Разграничить влiянiе электролитической диссоцiацiи и ско­

рости iоновъ на электропроводность возможно потому, что 

для безконечно разбавленныхЪ растворовЪ еж = 1 и, слtдова­
тельно, возрастанiе электропроводности будетъ зависtть 

только отъ скорости iоновъ. Какъ показываютъ систематиче­

скiя изслtдованiя, скорости всtхъ iоновъ съ повышенiемъ 

температуры возрастаютъ, слtдовательно увеличиваются и 

электропроводности очень разбавленныхъ растворовъ. Темпе­

ратурный коэффицiентъ возрастанiя скорости переноса 

+ + + - - -
iоновъ при 18° для К, NHt, Ag, Cl, Br, J, N03, 

1
/2 804-соотвtт-

+ + 
ствуетъ 2,2°;о, для Na онъ равенъ 2,7%, для Li составля-

еТЪ 2,9°/о, для iона гидроксила 1,8°/о и наконецъ для iона 

водорода (н) равенъ 1,5°/о. 
Степень электролитической диссоцiацiи для болыuинства 

электролитовЪ мало мtняется съ температурой, такъ что въ 

большинствt случаевЪ весь температурный коэффицiентъ 

опредtляется возрастанiемъ скоростей iона. Для небольшого 

числа электролитовЪ, какъ показалъ Арренiусъ, для которыхъ 

теплота диссоцiацiи на iоны представляетЪ значительную поло­

жительную величину, степень электролитической диссоцiацiи, 

согласно правилу Ле-Шателье, съ повышенiемъ температуры 

должна уменьшаться 1
). С. Арренiусу удалось впервые въ 

1889 г. найти электролиты съ отрицательными температур­

ными коэффицiентами, т. е. съ совершенно неожиданными 

свойствами, по старымъ воззрtнiямъ, но вполнt попятными 

и согласными съ теорiей электролитической диссоцiацiи и 

съ требованiями термодинамики. Такими электролитами ока­

зались фосфорноватистая кислота (НР02Н2 ) выше темпера­

ратуры 74° и ортафосфорная (Н3Р04 ) выше 54°. 

Шаллеръ въ 1898 г. открылъ интересный случай отри-

1} При повышенiи температуры самопроизвольные процессы со­

вершаютсл съ пог.пощенiемъ теnла. НБ
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цательныхъ температурныхЪ коэффицiентовъ для ортониrро­

бензонной кислоты и а- бромкоричневой (см. фиr. 30). По 
оси ординатъ фиг. 30 нанесены температуры, по оси абсциссъ 
эквивалентныя электропроводности; v обозначаетъ тотъ объ­
емъ, въ которомъ растворенъ граммъ - эквивалентъ элек­

тролита. Электропроводность очень разбавленныхЪ раство­

ровЪа-бромкоричневой кислоты возрастаетЪ съ температу­

рой (см. фиг. 30 кривую v = 1024), т. к. въ этихъ усло­

вiяхъ кислота почти нацtло iонизируетъ; а при v = 128 и 

256, при температурахЪ около 70° электропроводность начи­
наетъ уменьшаться съ повышенiемъ температуры; можно 

сказать, что въ этихъ условiяхъ выше температуры 70° воз­

растанiе скорости движенiя iоновъ элиминируется умень­

шенiемъ степени электролитической диссоцiацiи. 

1оо" 

8о 

7о 

So 

4о 

!5o~~--~~AL~~--~----~~----~~----~ 
~5о 4оо 2So 

Фиг. 30. 

§ 3. Зависимость электропроводности зпентролитовъ отъ нон­

центрацiи. Общая зависимость электропроводности электро­

литовЪ отъ разбавленiя характеризуется фиг. 31, гдt по ор­

динатt нанесены удtльныя электроnроводности при 18° въ 
обратныхъ омахъ, а по абсциссt процентное содержанiе 

электролита. 

Въ то время, какъ лучше проводящiе растворы электро­

литовЪ обладаютЪ электропроводностью, доходящей до 0,8 Н
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обратныхъ омовъ (при 18°, см. фиг. 31), электропроводности 

химическихЪ индивидовЪ представляютЪ крайне малыя вели­

чины, такъ напримtръ, электропроводность химически чистой 

воды при той же температурЪ равна 0,4 . 10-7, для H2S04 

равна 8 . 10-3
, для Н2804 • Н20 (химическое соединенiе въ 

состоянiи диссоцiацiи) электропроводность равна 0,097 

1е io &о 9о 1С"% 

Фиг. :н. 

§ 4. Занонъ Оствальда для «разбавленiя». 3аконъ Оствальда 

выражаетъ зависимость электропроводности большинства 

электролитовЪ отъ разбавленiя. Теоретическiй выводъ этого 

закона основанъ на примtненiи къ равновtсiю между не­

диссоцiированной частью молекулы и ея iонами закона 

активныхъ массъ. Послtднiй примtняется къ случаямъ 

равновtсiя между химическими соединенiями; такимъ обра­

зомъ, при выводt закона Оствальда, iоны разсматриваются 
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какъ обычныя, не зар.яженныя электричествомЪ молеку.лы. 

Если черезъ 0 1; 02; 03 и т. д. обозначить молекулярную концен­

трацiю образующуюся при химическомЪ обращенiи веществъ, 

черезъ 1 С; 2С; 30 молекулярную концентрацiю разлагающихся 
веществъ, тогда согласно закону активныхъ массъ константа 

равновtсiя 

или 

k1 = ~ log. С 

ОствальдЪ nредложилЪ разсматривать явленiе электри­

ческой диссоцiацiи одновалентной кислоты, какъ химическую 

реакцiю, происходящую согласно уравненiю 

+ 
R. COOH~H+R. 000 

гдt знакъ ~ (по предл. Вантъ-Гоффа) показываетЪ, что 

химическая реющiя идетъ въ обt стороны, т. е. съ измtне­

нiемъ концентрацiи относительное количество iоновъ и неiо­

низированныхъ молекулъ мtняется. Обозначая черезъ С 

концентрацiю для недиссоцiированной молекулы и черезъ С, 

+ 
и 02 концентрацiи для Н и R.CO.O, согласно уравненiю .N2 1 
(гл. Vll) получаемЪ 

К= с1СС2 или K=(i/ 
т. к. очевидно, что С1 = 02, ибо концентрацiя одновалент­

ныхЪ катiоновъ должна разняться концентрацiи одновалент­

ныхЪ анiоновъ. 

Обозначая попрежнему черезъ v объемъ, въ которомъ 

растворена граммъ-молекула кислоты и обозначая степень 

ея диссоцiацiи черезъ а, получаемЪ 

с а С 1-а. 
=-И=-

1 v v 

А 
далtе а=г 

00 
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отсюда слtдуетъ 

а2 

К= (l-«) v уравн. М 2. 

А2 . 
К=(А _А) А уравн. М 2 b1s 

ro oov 

Уравненiя .М 2 и .N2 2 Ьis извtстны подъ названiемъ за· 

кона Оствальда. 

Оствальдъ опубликовалъ свой законъ въ 1888 году, не­

посредственно въ томъ же году Вантъ-Гоффъ и Рейхлеръ 

провtрили послtднiй измtренiями электропроводности ук­

сусной кислоты при различныхъ темnературахЪ, а также измt­

ренiемъ электропроводности муравьиной и другихъ органи· 

ческихъ кислотъ и нашли поразительнов совпаденiе теоре­

тическаго вывода съ опытными данными. 3аконъ Оствальда 

далъ толчекъ обширному ряду изслtдованiй не только элек­

тропроводности органическихЪ кислотъ, но и основанiй, 

произведеннымъ, какъ самимъ ОствальдомЪ, такъ и его уче­

никами В. А. Смисъ, Г. Бредихъ и др. 

Данныя для константъ электролитической диссоцiацiи нt­

которыхъ кислотъ собраны въ табл. XV. 3наченiе этихъ ве­
личинъ обсуждается въ IX главt. 

В. А. Смисъ въ 1898 году показалъ примЪнимость закона 

Оствальда для малоiонизированныхъ многовалентныхЪ ки­

слотъ, ибо эти кислоты даже въ довольно разбавленныхЪ 

растворахЪ iонизируютъ по типу 

+ 
R(CO. OH)2 ~R. СООН. СО. ОН+ Н 

т. е. съ образованiемъ только двухъ iоновъ. Послtднее об­

стоятельство, на которое впервые указалъ самъ Оствальдъ, 

позволило В. А. Смису опредtлить Оствальдовскую :константу 

для цtлаго ряда двувалентныхъ :кислотъ. Въ табл. XV нами 
приведены данныл для глутаровой кислоты. Для янтарной 

:кислоты константа оказалась равной 0,665. 10-~, для пимели­

новой -равной 0,376. 10-\ адипиновой 1,323. 10-4 и т. д. НБ
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Т а б л и ц а XV. 

Величины нонстантъ злентролитичесной диссоцiацiи (К) по даннь1мъ 
Оствальда и Смиса для 25°, при различныхъ разбавленiяхъ (v). 

К унноженна.я на 104• 
·· - - -

~ lф 1 

~ 
С'1 С'1 ..: Названiе кислоты. со С\1 ~ С'1 11)1 .... Q 

«> ..... Cl) (С ~ С\1 11) .... 1>: 

11 11 11 11 ~ ~ 1 11 11 ~ ... 
о:>. .. .. .. .. ;;, .. .., 

Муравьиная . 2,14 2,10 2,06 2,03 2,00 1,98 1,97 1,95 2,00 

Уксусная . . 0,180 0,179 0,182 0,179 0,179 0,180 0,180 0,177 0,180 

Проniоновая 0,130 0,134 0,134 0,135 0,133 0,133 0,131 0,128 0,182 

Масляная . 0,144 0,150 0,149 0,150 0,150 0,149 0,147 0,144 0,148 

Валерiановал • • -1 - 0,161 0,162 0,161 0,159 0,158 0,155 0,159 

.Каnроновая . - - 0,144 0,145 0,144 0,146 0,143 0,145 0,145 

Монохлоруксус· 
14,7 15,0 ная. . . - 15,5 15,5 15,2 15,0 14,6 14,6 

Дихлоруксусная • - - 517 520 504 516 - - 514 

Гпутаровая 1). - 0,473 0,474 0,474 0,475 0,473 0,471,0,473 0,473 

Георгъ Бредихъ въ 1894 г. изучилъ электропроводность 

водныхъ растворовъ большинства сложныхъ органическихЪ 

основанiй и аммiака. Нtкоторыя данныя, полученныл Г. Бре­

дихомъ, собраны въ таблицt XVI. Оказалось, что и здtсь 

законъ Оствальда полностью сохраняетЪ свою силу. 

§ 5. Элентропролитическан аутодиссоцiацiя. Bct соли, а также 
сильныя кислоты и основанiя, т. е. вещества значительно 

iонизированныя даже въ концентрированныхЪ растворахъ, 

закону Оствальда не слtдуютъ 2
). Причину этихъ отступленiй 

должно искать въ электролитической аутодиссоцiацiи, подъ по­

слtдней подразумtвается диссоцiацiя молеку лъ въ однородной 

1) Данныл В. А. С ми с а. 
2) Исключенiе для одной соли цезiя, найденное Бильцемъ, ока­

залось при лозднtйшей лровtркt не соотвtтствующимъ дtйстimтель­

.ностк. 
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Т а б л и ц а XVI. 

Величины нонстангь элентролитичесной диссоцiацiи (К) по данным'Ъ 
Г. Бредиха. 

К умноженная на 104, 

Химическая формула 1 . 
1 • с.6 1 

Названiе. сх5 IФ 
~ ...,; 1~ U':) 

1 
..; 

1] 
C'Q ф ~ "= 

rидрита. 

1 

:z: 
11 11 11 l 11 11 "' "' ~ 1 .. .. .. ~ 

~ 
О) 

1 

Аммiакъ ..• NH4 .0H 0,23 0,23 0,23 
1 1 

0,23 0,231 0,23 0,24 

Метиламинъ. CH3 .NH3 .HO 5,2 5,2 5,1 5,0 4,9 4,7 5,0 

Этила:минъ . C2H5 .NH3 .HO 5,6 5,8 5,7 5,5 5,4 5,3 5,6 

Норм. протил-
аминъ ..• C3H1 .NH3 НО 4,7 4,9 4,7 4,81 4,7 4,6 4,7 

Изо - бутил- (СН3)2С2Нэ . 
аминъ .•. .NH3 .HO 3,1 3,2 3,2 3,2, 3,01 2,9 3,1 

Ди - метила-
аминъ .•• (CH3) 2NH2 .HO 7,4 7,4 7,4 

1 1 
7,4 7,4 7,4 7,4 

Три - метил-
аминъ .•• (CH3) 3NH.HO 0,69 0,73 0,75 0,76 0,75 0,74 0,74 

1 

средt подъ влiянiемъ тождественныхЪ молекулъ самаго дис­

соцiирующаго вещества. Обычно аутодиссоцiацiя крайне мала, 

ибо химически чистыя вещества обладаютЪ незначительной 

электропроводностью. Исключенiе представляютЪ соли, въ рас­

плавленномЪ состоянiи онt обладаютъ значительной электро­

проводностью, для объясненiя которой приходится допустить 

аутоiонизацiю, доходящую до нtсколькихъ десятыхъ долей 

всего взятаго вещества. Эта электролитическая аутодиссоцiа­

цiя, ловидимому, можетъ проявиться и въ присутствiи по­

стороннихЪ молекулъ, измtняя теоретическую величину iони­

зацiи въ ту или иную сторону и этимъ нарушая законъ 

Оствальда. 

§ 6. Характерная величина для сильно iонизированных'Ъ злентро­

литов'Ъ. Для характеристики сильныхъ электролитовЪ ихъ 

сравниваютъ при одинаковой степени iонизацiя, напримtръ, 
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при а= 1/2, тогда по уравненiю Оствальда К= ;v .Слtдовательно, 
для примtненiя послtдней формулы, должно отыскать такiе 

растворы, эквивалентная электропроводность которыхъ равна 

половинt максимальной (А оо ), и, раздtливъ число для ихъ 

концентрацiи ( +) на два, помнить, что вычисленная вели­
чина формально отвtчаетъ Оствальдавекой константt. Какъ 

на примtръ можно указать, что наибольшая величина (К) 

получается для 1щкаго кали, азотной и соляной кислоты 

(около 2); для хлористага натрiя и азотнокислаго калiя по­

лучается 1,5; для азотнокислаго серебра и уксуснокислаго 

калiя 1,0 и т. д. 3наченiе этихъ чиселъ ясно: 2,0 обозна­

чаетъ, что уже 4-хъ нормальные растворы на половину jони­

зированы. Азотная и соляная кислота, а также tдкое кали 

являются своего рода "сильнtйшими" электролитами (ер.§ 7). 
§ 7. Законъ Баннрофта. Впервые Рудольфи въ 1895 году 

указалъ, что сильные электролиты съ извtс·rнымъ приближе­

нjемъ, въ разбавленныхЪ растворахЪ, слtдуютъ закону 

а2 

-----=-- = konst. 
(1- а) Vv 

Вантъ-Гоффъ въ томъ же году показалъ, что формула 

Рудольфи лучше согласуется съ опытными данными при 

уменьшенiи экспонента у а до 3/2. Если теперь обозначить 

концентрацiю iоновъ черезъ 01 = ~ и концентрацiю неiони-
v 

зированныхъ молекулъ черезъ О, получаются формулы 

Вантъ-Гоффа 

а3/2 
11 = konst. 

(1-а) v 2 

o,%_k t 
--с- ons. 

Наконецъ Банкрофтъ нашелъ, что, за исключенiемъ кон­

центрированныхЪ растворовъ, полное согласiе теорiи съ 

опытомъ получается, если экспонентЪ у 01 для разл и '-1-

ныхъ электролитовЪ варiировать въ небольшихъ предt.11ахъ 

ОТЪ 1,36 ДО 1,55. НБ
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3аконъ Ванкрафта пишется 

К'= ~n гдЪ 1,55 > n > 1,36. 

Въ таблицЪ ХVП приведены величины для К' и n; а 
также указаны въ послЪднихъ столбцахъ тЪ предЪлы кон­

центрацiи въ доляхъ нормальной, въ которыхъ величина n 
остается строго постоянной, а величина К' отклоняется отъ 

средней не болЪе 5°/0 • 

Т а б л и ц а Х VIl. 

ВеличинЬJ ионстантъ заиона Банирофта (К' и n) при 18°. 

Фориула Пре~tлы концентрацili 
К' n 

электролита. 
ОТЪ j Д. О 

НС1 4,1 1,4 0,5 0,002 

к но 3,05 1,4 1 0,005 

KCl 2,63 1,36 0,5 0,002 

NaN03 1,78 1,4 0,1 0,001 

NaCl 1,514 1,48 0,1 0,001 

LiCl 1,46 1,45 0,5 0,001 

AgN03 1,07 1,55 1 0,001 

Нельзя не замЪтить, что по мЪрЪ уменьшенiя Ю вели­

чина n, хотя и не регулярно, но въ общемъ увеличивается; 
такъ что можно сказать, когда К' приблизится къ 0,05 

(для двухлорауксусной кислоты, см. табл. XV) величина n 
становится равной 2, и наступаетЪ примЪнимость закона 

Оствальда. 

§ 7. ЭлеитропровоАность, иакъ иритерiй чистоты вещества. Обык­

новенная перегоиная вода, хранящаяся въ стеклянныхЪ 

сосудахъ, обладаетъ электропроводностью отъ 5 . 1 о-6 до 

з . 10-6 обратныхъ омовъ, что объясняется неизбЪжными при-
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мtсями къ водt какъ продуктовЪ отъ растворенiя стекла, 

такъ и продуктовЪ, поглощенныхъ изъ атмосферы (углекис­

лота и др.). При тщательной повторной перегонкt водьt, 

послt предварительной обработки марганцовокислымЪ ка­

лiемъ, фосфорной кислотой и, наконецъ, известью или бари-
-6 

томъ, удается понизить ея электропроводность до 1 . 1 о • 
Къ этой малой величинЪ удается приблизиться (Knox, 1885 r.), 
если медленно пропускать сквозь воду струю воздуха, со­

вершенно очищеннаго отъ углекислоты и друrихъ аагряз­

ненiй (NH3 и т. п.). Однако полная очистка воды достигается 

только при ея перегонкt подъ уменьшеннымЪ давленiемъ 

СЪ ПЛаТИНОВЫМЪ ХОЛОДИЛЬНИКОМЪ ВЪ СОСУДЫ И3Ъ завtдомо 

перастворимаго стекла или кварца. Въ такихъ условi.яхъ 

удалось Кольраушу понизить электропроводность воды до 

вышеприведеннаго числа (см. табл. VШ). 

Не только заrрязненiе перегоняемой воды, но и степень 

чистоты любыхъ водъ, загрязненныхЪ электролитами, мо­

жетъ быть опредtлена по ихъ электропроводности. 

При промыванiи на фильтрЪ перастворимаго осадка, 

опредtляя электропроводность стекающей воды, можно су­

дить о степени чистоты самага осадка. Очевидно, что полное 

промыванiе осадка наступитъ тогда, когда электропровод­

ность стекающей воды будетъ равна электропроводности 

воды, взятой для промыванiя осадка 1 
). Для примtра приве­

дены данныя для удtльнаго сопротивленiя маточныхъ водъ, 

стекавшихъ при промыванiи осадка перекиси марганца. 

1-я промыв н. вода обладала удtльн. сопротивл. 107 ОМОВЪ. 
2-я 

" " " " " 
510 

" 
3-я 

" " " " " 
2.100 

" 
4-Я 

" " " " " 
7.300 

" 
5-я 

" " " " " 
18.000 

" 
6-я ,. 

" " " " 
57.000 

" 7-я 
" " " " " 

170.000 ,, 
8-я 

" " " " " 
330.000 

" 
9-я и 10-я 

" " " " о к. 400.000 
" 

1) Небольшал поправна на растворимость самого осадка (см. § 9) 
обьншовенио nрактически зиачеиiя не имt.етъ. 
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Послtднiе омы соотвtтствовали удtльному сопротивленiю 

примtнявшейся воды. 

Другой интересный примtръ примtненiя минимума 

электропроводности представляетЪ очистка переклеи водо­

рода. Для этого водный растворъ перекиси водорода пере­

гоняется подъ уменьшеннымЪ давленiемъ и собирается та 

порцiя разбавленной переклеи водорода, которая обладаетъ 

наименьшей электропроводностью, близкой къ электропро­

водностиперегнанной въ тtхъ же условiяхъ воды (Г. Бредихъ). 

§ 8. Опредtленiе количества iонов'Ь В'Ь данной средt. Если 

извtстно, что электропроводность данной среды зависитъ 

только отъ одной пары iоновъ, а также извtстна подвиж­

ность iоновъ въ данной средt, тогда, опредtляя удtльную 

электропроводность и пользуясь много разъ цитированнымЪ 

уравненiемъ 

можно вычислить a1J, т. е. количество iоновъ въ кубиче­

скомЪ сантиметрt. 

Для химически чистой воды х2 по Кольраушу равно 0,4.10-7
, 

если считать, что вода iонизируетъ по типу 

тогда сумма подвижностей будетъ равна 318 + 174 == 492. 

Отсюда 103 • a'tJ = 8. 10-
8

, т. е. въ литрt воды находится 

8. 10-8 .18 граммъ iоновъ воды, или 0,00144 мил.-гр. iоновъ 
воды; 0,00008 мил.-гр. iоновъ водорода и 0,00136 мил.-rр. 

iоновъ гидроксила обусловливаютЪ электропроводность самой 

чистой воды. 

§ 9. Опредtленiе электропроводностью растворимости мапорас­

творимых'Ь солей. Къ сказанному въ предыдущемЪ параграфt 

можно добавить, что въ томъ случаt, когда извtстно, отъ ка­

кой пары iоновъ измtнилась электропроводность данной среды, 

зная ихъ подвижность и наступившее измtненiе электропро-
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водности, можно вычислить ту концентрацiю iоновъ, которая 

данное измtненiе вызвала. 

Если первоначальная электропроводность воды была х2 , 

а послt растворенiя малорастворимой соли, т. е. послt лри­

бавки новыхъ iоновъ стала х 1 , тогда, допусRая условiя, о ко­
торыхъ сRазано въ § 13 главы Vl, nолучаемъ 

Въ большинствt такихъ случаевъ а= 1, благодаря малой 
растворимости соли, т. е. образованiю очень разбавленнаго 

раствора, слtдовательно 

'1J = + х _ уравн. N! 2. 
U+U 

Кольраушъ вычислялъ '1J, зная подвижности iоновъ и 

опытно опредtляя х. Приводимъ слова самого Кольрауша: 

"Примtръ: Хлористое серебро. Электропроводность 

насыщеннаго раствора хлористага серебра въ водt была 

найдена равной 2,4. 10-6
, электропроводность воды равня­

лась 1,16. 10-6
, обt величины при 18°; слtдовательно х = 

= 1,24. 10-6
, что составляетЪ электропроводность самага хло­

ристага серебра ((. 
Подставляя соотвtтственныя величины въ уравн. .М 2 

(см. табл. Х), получаемъ 

103 1,24.10-
3 

1 02 10-5 '1J = 55,7 + 65,9 = , · граммъ эRвивалентовъ хлори-

стага серебра въ литрЪ, или 1 ,46 мил. гр. въ литрt . 

Въ томъ случаt, когда соль не вnолнt iониэирована должно 

nримtнять уравненiе 
х 

'rj= + -
a(U+V) 

Обычно значенiе велиqины сх опытно не опредtJtяется 1
), 

вмtсто этого пользуются аначенiемъ а для аналогичныхЪ 

1) Возможно опредt.лить, разбавляя nопученныИ насыщенный рас­

творъ. 
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солей; наnримtръ, при AgCl, берутъ значенiе а для KCl, 
NaCl и т. n. Для разбавленiя 1 . 10-s въ данномъ случаt а 
настолько близка къ единицt, что ошибки опыта значи­

тельно превышаютъ возможную поправку. 

Кольраушъ и другiе авторы опредtлили этимъ методомъ 

растворимость большинства малорастворимыхЪ солей и осно­

ванiй. Приведемъ здtсь нtкоторыя наиболtе характервыя 

величины. Въ ниже написанномъ, послt формулы слtдуетъ 

не отдtленное знакомъ число, которое обозначаетЪ количество 

граммъ-молеку лъ даннаго электролита, насыщающаго литръ 

воды при 18°: AgJ 2. 10-8
; AgBr 2. 10-6

; AgC11,02. 10-5
; BaS04 

1. 10-5
; СаС204 4,5 . 10-5

; CaF12 2. 10-4
; SrS04 6. 10-4

; Zn (Н0) 2 
5 .10-5

; Mg(H0)
2 

2. 10-4
; Ag(HO) 1. 10-3

• Приведенныя вели­

чины крайне поучительны, такъ какъ онt даютъ возможность 

судить о растворимости тtхъ осадковъ, которые примtняются 

въ аналитической химiи. 

§ 11 Электропроводность растворовЪ съ растворителями отлич­

ными отъ воды. Изученiе электроnроводности растворовъ, со­

держащихЪ смtси воды съ другими растворителями, или 

nросто электропроводности веществъ растворенныхЪ въ дру­

гихъ растворителяхЪ, составляетЪ завоеванiе послtдняго 

двадцатилtтiя. 

Еще въ 1892 году въ знаменитой "Allgemeine Chemie" 
ОствальдЪ nисалъ 1): "Вода занимаетъ исключительное nо­

ложенiе, благодаря свойству, присущему ей, образовывать 

злектролитическiе растворы, или дЪлить вещество на его 

iоны". Случаи электроnроводности не водныхъ и не спирто­

выхЪ растворовъ Оствальдъ разсматриваетЪ какъ сравни­

тельно рtдко встрtчающiеся, что вполнt отвtчало состоянiю 
знанiя въ 1892 году. 

Первымъ изслtдователемъ болtе сложныхъ растворовъ 

былъ, повидимому, русскiй академикъ Ленцъ. Въ 1882 году 
имъ опубликовано изслtдованiе электропроводности iодистаго 

калiя въ смtсяхъ сnирта съ водой и найдено, что электро-

1) Стр. 705, 1I т. иэ,ц. 1903 r. 
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проводность по мtpt прибавленiя спирта уменьшается, такъ 

что растворы, содержащiе 70°/о спирта, проводятЪ въ 3,7 разъ 
меньше, чtмъ той же концентрацiи водные растворы. 

Въ области не-водныхъ и не-спиртовыхЪ растворовъ nер­

вое изслtдованiе принадлежитЪ Е. Бути, онъ въ 1888 году 
изучилъ электропроводность азотнокислыхЪ солей въ азот­

ной кислотt (содержавшей нtсколько 0/о воды) и нашелъ, 

что растворы въ азотной кислотt проводятъ лучше водныхъ 

растворовъ. 

Раньше другихъ были испытаны электроnроводности рас­

плавленныхЪ солей, еще Фарадеемъ въ 1833. Послtднiй 

случай можно также разсматривать какъ электропровод­

ность въ не-водныхъ растворахъ, правда, при высокой тем­

пературt. 

Въ настоящее время главнымъ образомъ три изслtдова­

теля расширили наши горизонты въ этой области: америка­

нецъ Джонсъ съ своими учениками изучили спиртаводные 

и имъ подобные растворы (см. § 13), русскiй академикъ П. И. 

Вальденъ съ сотрудниками и учениками изучили типичные 

не-водные растворы (см. § 15) и Лоренцъ и его ученики 

изучили область расплавленныхЪ солей (см. § 16). 
§ 12. Молекулярная электропроводность. Прежде чtмъ перейти 

къ изложенiю работъ этихъ выдающихся изслtдователей, а 

также и параллельныхъ имъ изслtдованiй, должно указать 

на одинъ, часто примtняемый терминъ, именно .молекуляр­

ная электропроводность. При не-водныхъ растворахЪ часто 

неизвtстенъ химическiй составъ вещества, проводящаго токъ, 

и слtд. его эквивалентъ, тогда всt расчеты ведутъ по отно­

шен]ю къ молекулярной концентрацiи растворяемага веще­

ства. Напримtръ, сtрный ангидридЪ (80 3), согласно изслt­

дованiямъ П. И. Вальдена, повышаетЪ электропроводность 

жидкаго сtрнистаго ангидрида (80ж); очевидно, при раство­

ренiи 803 образуется какое-то проводящее токъ вещество; 

валентность его намъ неизвtстна. Послtднее обстоятельство 

заставляетЪ всt расчеты вести по отношенiю къ концентра­

цiи вещества 803, т. е. къ количеству его граммъ~молекулъ 

въ литрt жидкой 8О2. 
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Однако при всtхъ выводахъ должно помнить, что только 

число iоновъ одновалентныхЪ молекулъ, или вообще, моле­

кулъ, iонизирующихъ на два iона, равно 2а. При многова­

лентныхЪ молекулахъ относительное число недиссоцiирован­

ныхъ молеку лъ остается попрежнему 1 - а; а относительное 

число iоновъ будетъ v а, гдt v зависитъ отъ числа образую­

щихся iоновъ, такъ напримtръ для K2S04 оно будетъ равно 

тремъ: два iона калiя и одинъ iонъ SO 4• 

§ 13. Электропроводность спиртоводнь1хъ раств оровъ. 

С. Арренiусъ въ 1902 г. показалъ, что прибавка къ водt 

небольшага количества спирта и другихъ въ водt растворяю­

щихся не-элен:тролитовъ понижаетъ электропроводность. Одно­
временно съ этимъ увеличивается и внутреннее тренiе рас­

твора, что и вызываетъ уменьшенiе скорости ,пвиженiя iоновъ. 

3атtмъ Фёльмеръ (Vollmer) показалъ, что максимальная 

эквивалентная электропроводность растворовЪ KCl. KJ и N а J 
въ этиловомъ спирту приблизительно въ три раза меньше, 

чtмъ въ водt. 3елинскiй и Крапивинъ въ 1896 году от­

крыли минимумъ въ кривой электропроводffости для изу­

ченной ими спиртоводной смtси, отвtчающiй 70°/0 спирта. 

Джонсъ и его ученики произвели обшкрныя изслtдо­

ванiя не только надъ растворами солей въ спиртоводныхъ 

смtсяхъ, но и въ смtсяхъ различныхъ спиртовъ и ацетона 1
). 

Къ работамъ школы Джонса должна быть отнесена работа 

русскаго изслtдователя С. В. Сtркова. Нtкоторые выводы ра­

боты С. В. Сtркова настолько характерны для этой области, 

ЧТО МЫ ПрИВОДИМЪ ИХЪ ДОСЛОВНО: 

"Измtрены электропроводности растворовЪ LiCl, LiВr, 

LiJ, LiN03, NH4CNS, NaJ, NaC7H50 3 разJJичной концен­

трацiи въ водt, метиловомъ и этиловомъ алкоголяхъ, въ 

ацетонЪ и въ бинарныхъ смtсяхъ, составленныхЪ изъ этихъ 

растворителей". 

"Величины электропроводности всtхъ электDолитовъ въ 

смtсяхъ воды и метиловага алкоголя обнаруживаютЪ мини-

1) Ацетонъ, макъ электролитичесNiЙрастворитель, оназался близонъ 

по своимъ свойствамъ нъ спирта.мъ. 
НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



133 

мумъ, который находится въ самой тtсной связи съ суще­

ствованiемъ максимума вязкости въ смtсяхъ зтихъ раство­

рителей". 

"Величины электропроводности въ смtсяхъ воды и этие 

ловаго алкоголя для всtхъ электролитовЪ значительно 

меньше вычисляемыхЪ по правилу смtшенiя". 

"Величина электропроводности всtхъ электролитовЪ въ 

смtсяхъ метиловага и этиловага алкоголей очень близка къ 

вычисленной по правилу смtшенiя". 

"Въ 75°/0 смtси ацетона и каждаго изъ прочихъ раство­

рителей электропроводность стремится къ максимуму". 

Наиболtе простымъ случаемъ является тотъ, когда элек­

тропроводность вычисляется по правилу смtшенiя; сравни­

тельно просто объясняются и тt случаи, когда наблюдается 

минимумъ для электропроводности, т. к. онъ связанъ всегда 

съ максимумомЪ внутренняго тренiя. Случаи максимума для 

электропроводности опредtленной елиртоводной смtси наие 

болtе трудно поддаются объясненiю. Этотъ максимумъ сое 

храняется и для крайне разбавленныхЪ растворовъ, слtдо­

вательно не можетъ быть объясненъ возрастанiемъ степени 

э.чектролитической диссоцiацiи. Для объясненiя этого яв­

ленiя Джонсъ предполагаетЪ, что въ растворахъ iоны окру­

жены молекулами растворителя, образующими iонныя обо­

лочки; эти iонныя оболочки являются nричиной образованiя 

гидратовъ, т. е. соединенiя растворенной молекулы съ во­

дой и сольватовъ, т. е. соединенiя растворенной молекулы 

съ иными растворителями. 

§ 14. lонныя оболочки, гидраты и солыать1. Первыя указанiя 

на возможность образованiя iонныхъ оболочекъ и на ихъ 

связь со способностью образовать гидраты принадлежатъ 

В. А. Кистяковскому 1
) 1890 г. Однако только къ настоящее 

1) Z. ftir ph. Ch. VI (1890), 116. Высказано предположенiе, что вонруrъ 
молекулъ и iоновъ веществъ растворенныхъ въ водt. образуется сфера 

мо.леку.лъ воды, nодвергнувшая:с.я д-hйствiю уд-h.льныхъ nритяженiй (со­

временныя: iонныя оболочки) и въ связи сь этимъ дано объясненiе 

теnловому эффенту, наблюдаемому nри растворенiи ра.зпичныхъ ве­

ществъ. 
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время эта мысль подверглась систематической разработкЪ 

Бильцемъ, Джонсомъ и др. Бильцъ пытался nоказать, что 

отступленiя отъ закона Оствальда для солей связаны со спо­

собностью iоновъ образовать гидраты. Джонсъ въ своихъ 

изслtдованiяхъ наиболtе систематически проводитъ мысль 

о существованiи гидратовъ и сольватовъ. ЧисленныхЪ зави­

симостей имъ до сихъ поръ не открыто, однако многiя от­

стуnленiя отъ простыхъ эаконовъ съ легкостью объясняются 

iонными оболочками или, что то же самое, гидратами и 

сольватами. Въ случаt, трактуемомЪ въ концt § 13, макси­

мумъ для электропроводности объясняется уменьшенiемъ въ 

75°/0 растворахЪ ацетона iонныхъ оболочекъ, благодаря этому 

масса переносимая токомъ (iонъ съ его оболочкой) умень­

шается и, слtдовательно, возрастаетЪ скорость движенiя iона. 

§ 15. Электропроводность не - спмртоводныхъ растворов11. Если 

не считать работы Бути надъ электропроводностью въ рас­

творахЪ азотной кислоты, тогда начало развитiя вопроса объ 

электропроводности не - спиртоводныхъ растворовъ должно 

быть отнесено къ послtднимъ годамъ XIX вtка. Отдtльныя 
работы въ этой области принадлежатЪ Д. П. Коновалову, 

изучившему въ 1892 г. электропроводности анилиновъ въ 

растворахъ органическихЪ кислотъ. 3атtмъ появились ра­

боты Rapapa, 3икановичъ-Тессарна, Rэди и др. Rэди въ 

1897 г. показалъ, что амiачные растворы солей очень хорошо 

проводятъ токъ. Подробно вопросъ этотъ изучили Франклинъ 

и Краусъ. Въ 1901 г. Вальденъ и Центпершверъ показали, 

что растворы солей въ сtрнистомъ ангидридЪ проводятъ 

токъ. Вскорt Центпершверъ открылъ отличный iонизаторъ­

безводную синильную кислоту (HCN), а Вальденъ въ 1911 г. 

формамидъ. Теоретическiе выводы этихъ работъ будутъ ра­

зобраны и изложены ниже въ отдtльной главt ("Электро­

химiя" ч. II). 
§ 16. Электропроводность расплавленныхъ солей. Р. Лоренцъ 

въ 1905 г. напечаталЪ монографiю "ЭлектролизЪ расплав­

ленныхЪ солей". Въ этомъ трехтомномЪ сочиненiи авторъ 

1) Die Elektrolyse geschmolzener Salze. Изд. W. Kna.pp. 
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разобралЪ всt изслtдованiя, относящiяся къ прохожденiю 

тока сквозь сплавы солей, и nришелъ къ слtдующимъ вы­

водамъ: 

а) Для всtхъ солеобразныхъ соединенiй удается доказать 

электролитическiй характеръ nрохожденiя тока. 

Ь) При повышенiи температуры электропроводность твер­

дыхъ солей возрастаетъ, но только выше температуры плав­

ленiя такiя соединенiя становятся хорошими проводниками 

тока. 

с) 3аконъ Фарадея оправдывается nри всtхъ изученныхъ 

электролитахЪ. 

d) Электропроводность расплавленныхЪ солей должно 

объяснить движенiемъ iоновъ, т. к. въ сплавахъ двухъ солей 

всегда удается наблюдать явленiе переноса iоновъ. 

Обращаясь къ отдtльнымъ изслtдованiямъ укажемъ, что 

уже Г. Дэви, сейчасъ же послt открытiя Вольта, въ 1801 г. 

показалъ, что сухая твердая селитра и твердыя tдкiя ще­

лочи тока не проводятъ, но и та и другiя становятся хоро­

шими проводниками будучи расплавлены. 

Въ 1833 году Фарадей опубликовалЪ первыя системати­

ческiя изслtдованiя въ этой области, выводы которыхъ оста­

ются въ силt и до сихъ поръ. Фарадей пишетъ: "Всеобщность 

явленiя, что тtла становятся проводниками nocлt перехода 

изъ твердага въ жидкое состоянiе, представляетЪ новое 

свойство матерiи, существованiе котораго, насколыи мнt 

извtстно, даже не подозрtвалось. Оно должно стоять въ 

связи съ свойствами молекулъ". 

Первыя количественныл измtренiя электропроводности 

расплавленныхЪ солей были сдtланы Ф. Брауномъ съ 1875 г. 
Имъ были изучены электропроводности вблизи точки пла­

вленiя солей и было найдено, что хотя въ этомъ мtстt элек­

тропроводность солей рtзко измtняется, но на кривыхъ изо­

бражающихЪ эти измtненiя нtтъ разрывовъ непрерывности, 

отвtчающихъ точкt плавленiя соли. Къ тtмъ же выводамъ 

nришелъ Кольраушъ при изученiи электропроводности rа­

лоидныхъ соединенiй серебра. 
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Систематическiя изслtдованiя въ этой области принадле­

жатъ французскимЪ ученымъ Фуссеро, а затtмъ Бути и 

Л. Пуэнкаре. 

Фуссеро въ 1885 г. подтвердилъ въ общемъ данныя 

Ф. Брауна. Въ табл. XVIII собраны нtкоторыя данныя, при­
надлежащiя Фуссеро. 

Т а. б n и ц а ХVШ. 

УА\Jiьныя соnротивленiя солей В'Ъ омах"Ъ вблизи темnературы nла­

вленiя. 

Т в е р д ы 11. Ж И Д К i R, 

Формула. 

IСопр. въ омахъ. IСопр. въ омахъ. tO t0 

KCI03 350 79800 359 4,19 

NaN03 289 64600 300 1,07 1) 

KN0 3 320 7000 329 1,66 2) 

NH4N03 130 2840 154 3,09 

ZnCI2 240 139 258 4,47 

Фуссеро установилъ также зависимость между величиной 

удtльной электропроводности и внутреннимЪ тренiемъ (а), кото­

рая носитъ названiе закона Фуссеро. Согласно этому закону 
• 'Х u u 

отношеюе - остается постояннымъ для однои и тои же соли 
(J 

при измtненiи температуры. 

Л. Пуэнкаре, кромt удtльной электропроводности солей 

(AgN03 KN03, NaN03, KCl, NaCl, СаС12 и др.), опредtлилъ 

плотность расплава этихъ солей при различныхъ темпера-

1) Данное Фуссеро 2,25, мы за.мi>няемъ позднt.йшей величиной, 

ибо Бути и Лузинаре (1890) нашли 0,95; Лоренцъ и Rа.л:ьмусъ 1,04; 
Goodwin and Mailey (экстраполировано) 1,07. По совре~•еннымъ дан­
нымъ температура пnавленiя N aN03 около 305°. 

') По Бути и Пузинаре 1,60; по Гретцъ 1,58; по Лоренцу и Rаль­
мусъ 1,66; по Атэиъ (1911) 1,67; Goodwin and Mailey (экстраполировано) 
1,63, По современиымъ даннымъ темпер. плавленiя: соли 334°. НБ
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турахъ и вычислилъ ихъ эквивалентную электропроводность. 

Л. Пуэнкаре изучилъ также эквивалентную электропровод­

ность смtсей KN03 и AgN03 и пришелъ къ выводу, что 

найденныя величины соотвtтствуютъ вычисленнымЪ по пра­

вилу смtшенiя. 

Въ 1908 г. Н. М. Goodwin R. D. Mailey опубликовали си­
стематическiя данныя, относящiяся къ электропроводности, 

внутреннему тренiю и плотности расплавленныхЪ NaN03 , 

KN03, LiN03, AgN03 и AgC103, а также смtсей этихъ солей. 

Изслtдованiя этихъ авторовъ показали, что законъ Фуссеро 

является только первымъ приближенiемъ и что отъ него 

наблюдаются замtтныя отклоненiя. Ими также найдено, что 

эквивалентная электропроводность смtси солей съ общимъ 

iономъ меньше, чtмъ вычисленная по правилу смtшенiя. 

Табл. XIX заключаетЪ нtсколысо данныхъ изъ цитируемой 
работы для расплавленныхЪ солей. 

Т а. б n и ц а. XIX. 

УдtльнаR электропроводность, молекулярный об'ЬеМ'Ь v и эквива­

лентная электропроводность (Л= x.v) В'Ь обратныхъ омах'Ь. 

1 

AgN03 А hNa:o,l 1 
KN03 

tO 
х 

1 

v 
1 

А 
1 

х 

1 
1! 

1 

А 

- 1 

218 0,682 42,9 29,2 - - - - - -
310 1,089 44,0 47,9 0,977 44,4 43,4 - - -
340 1,204 44,4 53,5 1,125 44,9 50,5 0,642 54,1 34,7 

500 - - - 1,716 47,8 81,9 1,109 57,8 64,0 

Изъ таблицы видно, что при температурахЪ около 350° 

удtльная электропроводность расплавленныхЪ солей превы­

шаетъ удtльную электропроводность лучше проводящихъ 

ВОДНЫХЪ раСТВОрОВЪ (ПрИ 18°). 
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Глава YIII. 

Теорiя. разбавленныхъ растворовъ Вантъ­

ГоФФа. 

§ 1. Осмотическое давленiе. Вантъ-Гоффъ, при посредствt 

новаго понятiя-осмотическое давленiе, развилъ теорiю раз­

бавленныхЪ растворовЪ, послужившую основанiемъ совре­

меннымЪ теорiямъ въ электрохимiи: электролитической 

диссоцiацiи (Арренiуса); гальвническаго элемента (Нернста­

Оствальда); поляризацiи (Нернста -Ле-Блана). 

Къ установленiю въ наукt понятiя осмотическое давле­

нiе привело изученiе двухъ родовъ явленiй: во-первыхъ, 

диффузiи въ растворахъ и, во-вторыхъ, осмоса. Связь между 

этими явленiями была ясна для ученыхъ; было очевидно, 

что осмосъ это - та же диффузiя, только видоизмtненная 

оболочкой, раздtляющей взаимно диффундирующiя вещества. 

Остановимся на явленiяхъ осмоса, какъ они изучались до 

Вантъ-Гоффа. 

По историческимЪ изысканiямъ проф. Оствальда явленiе 

осмоса было открыто аббатомъ Ноллэ (L'abbe Nollet) въ 
17 48 году. Аббатъ Ноллэ, изучавшiй въ 17 48 году причины 

кипtнiя жидкостей, хотtлъ предохранить спиртъ, наполня­

вшiй стаканъ, отъ проникновенiя внутрь его воздуха, а по­

тому закрылъ стаканъ и обвязалъ кускомъ животнаго пузыря 

(d'un morceau de vessie mouillee) и погрузюiЪ его на дно 

большого сосуда, наполненнаго водой. Велико было удивле­

нiе аббата, когда, по прошествiи нtсколькихъ часовъ, ста­

канъ оказался болtе наполненнымъ, чtмъ вначалt, т. е. ока­

залось, что оболочка, закрывавшая стаканъ, вздулась. 

"Размышляя объ этомъ", пишетъ Ноллэ, "я подумалъ, 

что животный пузырь (vessie) можетъ быть болtе проницае­
мымъ для воды, чtмъ для спирта: въ такомъ случаt ско­

рость прохожденiя воды окажется больше скорости прохо­

жденiя спирта". 
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Слtдующимъ моментомъ было открытiе полупроницаем 

мыхъ перепонокъ МорицомЪ Траубе въ 1867 году. Онъ их'I> 

назвалъ- осадочными перепоюсами (Niederschlagsmembraм 

nen) и получалъ въ тонкой трубкt стекляпнаго крана, въ 

мtстt соприкосновенiя двухъ разнородныхЪ растворовЪ, 

дающихъ осадокъ. 

Траубе показалъ, что явленiя диффузiи совершенно из­

мtняются на томъ пути, на которомъ находится такая оса­

дочная оболочка. Цtлый рядъ оболочекъ, наnримtръ, желt­

зисто-синеродистая мtдь, не пропускаютЪ не только сахара, 

но и такихъ веществъ какъ хлористый барiй. Эти оболочки 

Траубе разсматриваетЪ какъ сита для атомовъ (Atomsiebe ). 
§ 2. Изспtдованiя Пфеффера. Пфефм 

феръ первый получилъ полупроним 

цаемую оболочку внутри стtнки по­

ристаго стакана, оболочку устойчи­

вую, выдерживающую значитель­

выя давленiя, и иамtрилъ осмотиче­

ское давленiе. Первыя иаслtдованiя 

Пфеффера опубликованы въ 1877 

году, въ 1888 появилось отдtльное 

изданiе этихъ изслtдованiй подъ за­

главiемъ Osmotische Untersuchungen. 
Основной опытъ Пфеффера обще­

извtстенъ: ячейка (заштрих.фиг. 32), 

наполненная растворомЪ, въ порахъ 

стtнки которой заранtе образовался 

полупроницаемый осадокъ, соеди· 

ненная съ манометромъ, погружа­

лась въ чистый растворитель. Вода 

входила внутрь ячейки, растворен­

ное вещество не проникало сквозь 

полупроницаемую (nроницаемую 

только для растворителя) оболочку. 

Внутри ячейки, закрытой и сое д и­

неиной только съ манометромЪ, на­

растало давленiе. Предtльное наи- Фиг. 32 
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большее давленiе, которое показывалъ манометръ, Пфефферъ 

назвалъ осмотическимЪ давленiемъ. 

§ 3. ИзслtАованiя Де-Бриза. Де-Вризъ изучалъ своебразнымъ 

методомъ изоосмотическiе растворы, т. е. растворы, обладаю­

щiе одинаковымъ осмотическимЪ давленiемъ. Оболочки, 

окружающiя протоплазму многихъ растенiй, въ томъ числt 

Tradescantia Discolor, оказались полупроницаемыми: онt про­
пускали воду и не пропускали растворенныл въ водt соли. 

Погружая такiя растенiя въ растворы, варiируя концентра­

цiю раствора и наблюдая подъ микроскопомЪ первый мо­

ментъ наступленiя сжатiя протоплазмы, т. е. начало осмоса 

воды изъ протоплазмы въ окружающiй растворъ, легко было 

найти изоосмотическiе растворы. 

§ 4. Монографiя Вант-ь-Гоффа 1886 г. Въ этомъ году въ Из­

вtстiяхъ Стокгольмекай Академiи Наукъ появляется замt­

чательная въ исторiи ученiя о химическом'!> равновtсiи и 

ученiя о растворахъ статья Вантъ-Гоффа "Lois de l'equi­
libre chimique dans l'etat dilue, gazeux ou dissous". Konigl. 
Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar. Bandet 21, .N2 17; 

Stockholm 1886. Теперь эта работа переведена на многiе 

языки, на русскiй проф. А. Н. Щукаревымъ 1
). 

Въ этомъ изслtдованiи вслtдъ за рtшенiемъ вопроса о 

химическомъ равновtсiи для веществъ въ газообразномЪ со­

стоянiи, переходя къ растворамъ, Вантъ-Гоффъ пишетъ '): 
"Приложенiе началъ термодинамики къ проблемамъ равно­

вtсiя въ разведенныхЪ растворахъ въ значительной степени 

облегчается, чтобы не сказать дtлается единственно воз­

можнымЪ, при введенiи представленiя о процессахъ обрати­

мыхъ съ помощью полупроницаемой перегородки; послtдней 

мы будемъ называть такую перегородку, которая, пропуская 

растворитель, напр. воду, не пропускаетЪ черезъ себя рас­

творенное вещество". 

И далtе Вантъ-Гоффъ пишетъ: 

"Покажемъ прежде всего. какимъ образомъ подобная пе­

регородка можетъ служить для воспроизведенiя обратимаго 

1) Издана въ Москвt. (киигоизд. тrаЛЛаа). 
2) Стр. 15 пер. А. Н. Щу1Сарева. НБ
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процесса. Опыты Пфеффера демонстрируютЪ это вполиt 

наглядно; пористый сосудъ, одинъ изъ такихъ, которые упо­

требляются для гальваническихЪ батарей, наполняется раство­

ромъ еЪриокислой мtди и погружается въ другой сосу дъ, 

содержащiй желtзисто-синеродистый калiй; растворы сопри­

касаются въ порахъ сосуда, изъ которыхъ воздухъ удалеиъ 

предварительнымЪ вымаtшванiемъ, и образуютъ тамъ полу­

проницаемую перегородку желtзисто-синеродистой мtди. 

Приготовленный такъ сосудъ опоражнивается, вымывается, 

наполняется 1°/о растворомъ сахара, запирается и погру­

жается въ воду". 

"Такъ какъ сосудъ закрытъ, то входящая въ него вода 

производитъ давленiе, равное для приведеннаго раствора са­

хара при 6°,8 столбу ртути въ 50,5 mm .. 
"Доказано, что, увеличивая давленiе во внутреннемЪ со­

судЪ выше указанной величины, легко заставить воду про­

ходить черезъ ту же стtнку въ обратномъ направленiи". 

Помtщая поршень надъ такимъ растворомъ, заключен­

нымЪ въ ячейкt, Вантъ-Гоффъ показываетЪ полную ана­

лоriю процесса увеличенiя и уменьшенiя концентрацiи рас­

твора при помощи перемtщенiя поршня, приводящаго къ 

выхожденiю или вхожденiю растворителя (воды) въ ячейку, 

съ процессами сгущенiя и разжиженiя газа при помощи обык­

новеннаго поршня. 

Молекулы растворителя проходятъ сквозь полупроницае­

мую оболочку, онt притягиваются молекулами растворен­

наго вещества, въ силу Ньютоновскаго принципа: "дtйствiе 

равно противодtйствiю", съ такой же силой молеrtулы рас­

твореннаго вещества стремятся распространиться внутри 

растворителя, т. е. подобно газамъ стремятся наполнить все 

предоставленное имъ пространство, при чемъ этимъ предо­

ставленнымЪ пространствомъ является растворитель. Эта сила 

экспандировать (распространяться внутри) въ растворителЪ 

подобная силt газовъ экспандировать въ безвоздушномЪ про­

странствt, была дефинирована Вантъ-Гоффомъ какъ осмоти­

ческое давленiе. Обнаружить эту силу, т. е. осмотическое да­

вленiе, можно только на границЪ, образуемой полу проницае-Н
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мой оболочкой; но очевидно также, что всt явленiя диф­

фузiи вызываются и опредtляются дЪйствiемъ осмотическаго 

давленiя. 

Въ силу обратимости процессовъ растворенiя и аналогiи 

раствореннаго и газаобразнаго состоянiя вещества, Вантъ­

Гоффъ пришелъ къ выводу, что для осмотическаго давленiя 

крайне разбавленнаго раствора должно ожидать существова­

нiя тtхъ же простыхъ за:коновъ, :ка:къ и для идеальнаго газа. 

Оказалось, что комбинированное уравненiе законовъ Бойля­

Марiота и Шарля--Гей-Люсака для идеальнаго газа 

PV=RT 

nримtнимо и къ работt осмотичес:каго давленiя, при чемъ 

Р (упругость газа) для раствора является уже осмотическимъ 

давленiемъ; V (объемъ, занимаемый граммъ-молекулой газа) 
для раствора является объемомъ, въ которомъ растворена 

граммъ-молекула вещества; Т по nрежнему темnература по 

абсолютной шкалt и R таже константа, что и для идеаль­

наго газа (см. § 5 ). 

Т а блиц а ХХ. 

Температура t0• 
Осмотическое давленiе в ь атмосферахъ. 

По даннымъ Пфеффера. Вычисленное 1 ). 

6,8 0,664 0,665 

13,7 0,691 0,681 

14,2 0,671 0,682 

15,5 0,684 0,686 

22 0,721 0,701 

32 0,716 0,725 

36 0,746 0,736 

l 82107 Х (273 + tO) ) Р = 
34200 

, численныя данных :в..г., приведенныя 

въ таблицt. ХХ, незначительно отличаются, такъ какъ въ 1886 г. эна­

ченiе R не быпо извt.стно съ современной точностью. НБ
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Изъ таблицы ХХ видно совпаденiе величинъ осмотиче­

скаго давленiя для 1°/о раствора сахара, V= 34200 куб. сант., 

вычисленныхъ Вантъ-Гоффомъ по уравненiю идеальнаго ra3a 
и найденныхъ Пфефферомъ. 

Позднtйшiя опредtленiя осмоrическаго давленiя амери­

канцемЪ Морзе и др. вполнt подтвердили примЪнимость 

уравненiя идеальнаго газа къ разбавленнымЪ растворамъ. 

§ 5. Газовая константа. Основой для вычисленiя величины 

газовой константы R служатъ изслtдованiя Данiеля Бертло, 
I\оторый показалъ, что объемъ, занимаемый граммъ-молеку­

лой различныхъ газовъ (02, Н2 , СО, СО, и др.J, при перечи­

сленjи его отъ большого разжиженiя, соотвtтствующаго иде­

альному состоянiю, къ атмосферному давленiю и 0°, близокъ 
къ 22400 куб. сант. и въ среднемъ для изученныхъ имъ 

газовъ равенъ 22412 куб. сант. Послtдняя величина, а также 

273 для значенiя термометрическаго нуля по абсолютной 

шкалЪ, примимаются при вычисленiи величины R. Подста­
вляя въ уравненiе PV = RT вмtсто Р = 1, вмtсто V и Т при­
веденныя выше величины, получаемъ R = 82,07 въ куб. сант.­
атмосферахъ. R въ литрахъ-атмосферахъ равенъ 0,08207. 

Изъ уравненiя идеальнаго газа видно, что R имtетъ из­
мtренiе теплоемкости (энтропiи). Для измtренiя этихъ физи­

ческихъ величинъ примtняются тt же единицы, какъ и для 

измtренiя энергiи. Отсюда слtдуетъ, что R можно выражать 
во всtхъ тtхъ единицахъ, въ какихъ измtряются различныя 

формы энергiи. Т. к. одна атмосфера соотвtтствуетъ давле­

нiю 1033,3 gr. на квадр. сант., слtдовательно R въ граммъ­
сантиметрахъ равенъ 84803 gr. с. Въ эргахъ та же величина 

вычисляется, умноженiемъ на величину земного ускоренiя 

подъ 45°, т. е. на 980,6, равной 8,316. 107 эргъ. Механическiй 

эквивалентъ малой калорiи въ эргахъ равенъ 4,189. 107
, 

отсюда R въ калорiяхъ близокъ по величинЪ къ 2 и точно 

равенъ 1, 985 малыхъ калорiй. Для электрохимiи имtетъ осо­
бенное значенiе величина R въ джоуляхъ, очевидно изъ зна­
ченiя R въ эргахъ, что онъ равенъ 8,316 джоулей. 

§ 6. Молекупярный вtс'Ь раствореннаго вещества. Особое зна­

ченiе теорiя Вантъ-Гоффа получила потому, что дала намъ 
НБ
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теоретическое основанiе для опредtленiя молекуляриага вtса 

раствореннаго вещества, а слtдовательно для вычисленiя его 

концентрацiи. 

Предшественниками Вантъ-Гоффа въ этой области были 

Бабо, Благденъ, Де-Копе, Рюдорфъ и др. СуществовалЪ рядъ 

законовъ, установленныхЪ выше приведеиными авторами, 

для трехъ характерныхЪ особенностей раствора, по сравненiю 

съ чистымъ растворителемЪ, касавшихся: пониженiя упру­

гости пара, измiшенiя (въ простtйшемъ случаt пониженiя) 

температуры замерзанiя и повышенiя температуры кипtнiя. 

Рауль использовалЪ эти законы, во многихъ случаяхъ 

упростилъ ихъ и выработалъ на основанiи этихъ законовъ 

прiемы для оnредtленiя молекуляриага вtса раствореннаго 

вещества. Въ зависимости отъ примtняемаго свойства, методы 

Рауля опредtленiя молекуляриага вtса получили названiе: 

moxo.мempiu, -кpiocк,oniu и э6улiоск,опiи. 

Законы, которыми nользовался Рауль въ своихъ работахъ, 

могутъ быть написаны: 

гдt С-концентрацiя по Раулю, т. е. число граммъ-моле­

кулъ раствореннаго вещества, приходящееся на 100 gr. рас­
творителя 1 

). 

Эти три уравненiя можно прочитать слtд. образомъ: от­

носительное пониженiе уnругости пара ( ~ ). пониженiе точки 
замерзанiя раствора (М) и повышенiе температуры кипtнiя 

(~tв) пропорцiанальны концентрацiи раствореннаго вещества. 

Константы пропорцiональности (Е1 ; Е 2 и Е3) для каждаго 
растворителя и для каждаго свойства суть независимыя 

величины. 

1) Въ настоящее время чаще лримt.няютъ ра.счетъ на. 1000 gr. раство­
ритепя, тогда, вонечно, величины ДПS{ Е1 ; Е2 и Е3 въ десять ра.зъ 

уменьшаются, тавъ вакъ лри одинановыхъ растворахъ С въ десятъ разъ 

возра.стаетъ. 
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У нивереальную взаимную зависимость этихъ константЪ 

(Е1 ; Е 2 и Е3) не только въ предtлахъ одного свойства для 

различныхъ растворителей, но и для различныхЪ свойствъ 

дали намъ теорiи Вантъ-Гоффа. 

§ 7. Теоретическiя основанiя тонометрiи. При изученiи пони­

женiя упругости пара летучихъ оргю-rическихъ веществъ, 

при растворенiи въ нихъ нелетучихъ, Рауль опытно дока­

залъ существованiе зависимости 

Ар_ n . 
-р- N+n' 

для очень разбавленныхЪ растворовЪ можно иренебречь n по 
сравненiю съ N, и законъ Рауля принимаетъ видъ 

Ар - n . гд~ n- х . N- У . 
-р-JГ, ь -т' -м, 

х, У, т и М В'всовыя количества и молекулярные вtса 

раствореннаго (малыя) соотвtтственно растворителя (боль­

шiя и У). 

Принимая во вниманiе, что, согласно вышеприведенному 

опредtленiю, 

lOOx М 
С= У.т , слtдуетъ Е1 = 100 , 

т. е. зависитъ только отъ молекуляриага вtса растворителя. 

Изъ формулы Рауля для очень разбавленныхЪ растворовъ 

слtдуетъ, что 
_ р х.М • М_ Ар т. У 

т- Ар ---у-' ----р- -х-

т. е. казалось бы, что возможно тонометрическимъ методомъ 

опредtлять молекулярный вtсъ раствореннаго вещества и 

растворителя. Въ § 8 по:казано, что М относится къ паро­

образному, а не жидкому состоянiю вещества, слiщовательно 

для его опредtленiя должно примЪиять болtе простые 

методы (плотность пара) и только для опредtленiя моле к у· 

лярнаго вtса раствореннаго вещества слtдуетъ nримtнять 

методъ Рауля. Это слtдствiе удалось найти только благодаря 

уравненiю Вантъ-Гоффа для осмотическаго давленiя и такимъ 

10 
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образомъ предохранить науку отъ ненужной работы опредt­

ленiя М тонометрическимъ методомъ. 

§ 8. Выводъ уравненiя Раупя. Poynting, а затtмъ Гульдбергъ 
и С. Арренiусъ показали, что упругость пара надъ поверх­

ностью жидкости (постояннаго состава) остается постоянной 

только въ томъ случаt, когда на нее не дtйствуютъ давленiе 

(Poynting), капиллярныя силы (Гульдбергъ), осмотическое да­
вленiе (С. Арренiусъ). В. А. Кистяковскiй 1897 показалъ, что 

всt эти три случая являются слtдствiемъ одного общага 

закона: Если на поверхность жидкости дrьйствуетъ какая­

либо сила, приводящая ату поверхность къ опредтленно.му 

положенiю, благодаря наступившему равнов1ъсiю, тогда не­

посредственно надъ повишенни.мъ уровне.мъ по сравненiю съ 

нор.мальнu.мъ упругость пара окаж:ется .меньшей; а надо 

понижетt-ымъ, т. е. въ то.мъ слу"tаrь, когда сила пони­

жаетъ уровень, упругость пара окажется больше. Этотъ за­

конъ является непосредственнымъ слtдствiемъ того факта, что 

при подъемt на высоту dh, упругость пара измtняется на 

Dп. dh, гдt Dп плотность пара. 

При осмосt сквозь полупроницаемую пере­

понку, лежащую на нормальномЪ уровнt cd 

(см. фиг. 33) чистаго растворителя, послtднiй 

d, проникаетъ въ растворъ, находящiйся надъ 
оболочкой, и уровень раствора поднимется на 

С d высоту 6. h. На уровнt c1d1 упругость пара 

Фиr. 33. 

будетъ меньше, чtмъ надъ cd на D
11

• 6.h 1
). 

Если упругость пара надъ нормальнымЪ уро­

внемъ cd будетъ р, а надъ повышенными р1 , 

тогда, согласно сказанному, 

6.р=р-р1 =Dnд.h ... уравн. М 1 

Съ другой стороны, осмотическое давленiе ( Posm.) будетъ 
измtряться высотой д. h и плотностью раствора D, т. е. 

. уравн. М 2 

1) При маnыхъ ~ h, Дn можно считать постоаинымъ. НБ
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Сравнивая ур. М 1 и 2 получаемъ 

. уравн. М 3 

Извtстно, что 

rдt V молекулярный объемъ, далtе имtемъ 

pV=RT, 

если изучаемый растворитель обладаетъ въ парообразномъ 

состоянiи нормальнымъ молеку л.ярнымъ в·.Всомъ; кромt того 

по уравненiю Вантъ-Гоффа 

posm. · Vosm. = RT, 

гдt vosm. осмотическiй объемъ раствореннаго вещества; под­

ставляя въ уравненiе М 3 вмtсто D", V и Posm. величины 

послtднихъ трехъ уравненiй, получаемъ 

. уравн. М 4 

гдt х вtсовое количество раствореннаго вещества, т его моле­

кулярный вtсъ И V1 ОбЪеМЪ, ВЪ :КОТОрОМЪ ОНО растворено. 

Для очень разбавленнаго раствора У1 D очень близко :къ 
вtсу растворителя равному У, подставляя вмtсто vosm. и 
V1 D соотвtтствующiя величины въ уравненjе .N2 4 полу­
чаемъ уравненiе Рауля 

11р _ хМ_ n 
-p-r.m-N 

что и требовалось доказать. 

Изъ хода доказательства, :когда вмtсто Dn была подста­
м 

влена величина V' ясно, что она относится :къ параобразному 

состоянiю (сравн. сказанное въ предыдушемъ параграфt). 

10* 
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§ 9. Теорiн крiоснопичеснаго метода. Вантъ - Гоффъ вывелъ 
термодинамически, что величина константы 

RT2 

Е2 = lOOOL уравн. N2 5 1
) 

гдt Т температура nлавленiя, а L скрытая теплота плавленiя. 
Приводимъ подлинный выводъ Вантъ-Гоффа 2

) . "Возьмемъ 

для этого какую-нибудь жидкость, имtющую точку замерза­

нiя Т (по абсолютной шкалЪ) и скрытую теплоту плавленiя L 
калорiй на граммъ. РастворимЪ въ ней небольтое количе­

ство вещества, напримtръ, въ отношенiи:" 1 граммъ моле­

кула на N
1 
(большое число) граммъ растворителя, объемъ 

въ которомъ растворена 1 gr. mol, равенъ V; положимъ, 

что осмотическое давленiе этого раствора равно Р oam., а точка 

замерзанiя Т- 6.Т. Можно произвести слtдующiй обратимый 

циклъ: 

1) "Растворъ вводится въ цилиндръ съ поршнемъ, погру­
женный въ растворитель, при чемъ стtнка цилиндра прони­

цаема для растворителя и непроницаема для раствореннаго 

вещества. Соотвtтственнымъ движенiемъ поршня отнимаемъ 

1 гр. растворителя. Если взять столь большое количество 

раствора, чтобы его концентрацiя замtтно не измtнилась 

отъ описаннаго процесса, тогда работа, производимая пор­

шнемъ, въ случаt выдtленiя количества растворителя, со­

отвtтствующаго одному кубич. сант. раствора, будетъ въ 

калорiяхъ А . Posm. 3
); а въ случаt выдtленiя объема раство­

рителя, соотвtтствующаго одному грамму (для очень разба­

вленнаго раствора пренебрегаемъ вtсомъ раствореннаго ве-
А.Р 

щества), будетъ -- osm. _" 
D. 

1) Считая концентрацiю на 1000 gr. растворителя.. 
2) Иэъ упомянутой выше статьи 1886 г. въ ИзвЪстiяхъ Шведской 

А:кадемiи Наукъ, стр . 46. Русск. перев. стр. 93. Обозначенiя B.-r. мы 
замiшяемъ обозначенiями примЪинемыми нами; а также вмt.сто давленiя 

въ J<иллограммахъ на квадратный метръ вводимъ обычныя. величины, 

т. е. атмосферы и соотвt.тственно для измЪренiя: объема куб. сант.; 

введенiе этихъ единицъ избавляетъ выводъ отъ нt.которыхъ числен­

ныхъ коэффицiентовъ. 
3

) Гдt. А величина обратная механич:. эквиваленту тепла. 
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2) "Теперь заставимъ выдЪлившiйся граммъ раствори­

теля замерзнуть при Т, при чемъ выдЪлится L калорiй. 3а­
тЪмъ охладимъ этотъ граммъ, равно какъ и растворъ на ~Т 

и введемъ вновь въ растворъ 1 граммъ растворителя, nри 

чемъ израсходуемЪ то количество тепла, которое необходимо 

для его расплавленiя при Т-~Т. Наконецъ, повысимъ темпе­

ратуру на ~Т, чтобы вернуться къ первоначальному со­

стоянiю". 

"Результатъ описаннаго цикла будетъ слЪдующiй: L ка­

лорiй будутъ подняты отъ температуры Т-Ь,Т до темпера­

туры Т, такъ какъ онЪ будутъ восприняты при темпера­

турЪ Т-~Т и выдЪлены при температурЪ Т, при чемъ была 
р 

произведена работа · ;;~~- ''. 

На основанiи второго принципа термодинамики слtдуетъ: 

А . posrn. 11 Т 
D -т L ..... 1

) уравн. М 6. 

Величину А . Р въ уравненiи М 6 можно замЪнить osrn. 

ея значенiемъ изъ уравненiя для осмотическаго давленiя 

Р У= RT, очевидно, что osm. 

АР osrn. 

A.RT --r 

Множитель А у R въ современныхЪ выводахъ не пишется, 

т. к. должно по~шить, что R измЪрено въ тЪхъ же единицахъ, 
какъ и L, тогда при соотвtтствующей подстановкt уравне­
нiе М 6 принимаетъ видъ: 

RT2 

~Т v. DL . .. . уравнен. М 7. 

1) У. В.-Г. i~OPS = ~- W, :коэффицiентъ 1000 зависитъ отъ вы­
бранной Б.-Г. единицы для измi>ренiя давленiя; въ остапьномъ D = S; 
11 = дТ и W = L. 1\анъ уназываетъ В.-Г. строгая nримt.нимость 2-ro 
nринциnа термодинами:ки будетъ имt.ть мt.сто въ данномъ cnyчa.t. только, 

еспи nренебречь разницей въ теппоем:кости системы nри охлажденiи и 

нагрt.ванiи еп, nоспt.днее допустимо nри ма.пыхъ /).Т и бопьшемъ L. 
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V. D для разбавленнаго раствора равно вtсу раствора, 

заключающаго одну гра.м.А1/Ъ-.молех;улу раствореннаго вещества, 

пренебрегая для очень разбавленнаго раствора вtсомъ раство­

реннаго по сравненiю съ вtсомъ растворителя, nолучаемъ, что 
1000 

V. D равно вtсу растворителя N 1• Очевидно теперь, что V. D 

будетъ количество граммъ-молекулъ раствореннаго вещества, 

приходящееся на 1000 гр. растворителя, т. е. величина кон­

центрацiи, которую мы обозначали черезъ С, отсюда 

у D - 1000 . - с 

Подставляя значенiе V. D въ уравненiе М 7, получаемъ 

RT2 

~Т= С toooL уравн. М 8. 

Сравнивая уравненiе М 8 съ выше приведеннымъ зако­

номъ Благдена, согласно которому 

ВЫВОДИМЪ 

Эта формула nрекрасно nодтверждается для цtлаго ряда 

изученныхЪ веществъ. Для воды вычисляется 

Е 1,985 . 2732 8 2 
2 = 1000. 79,9 = l, 5 . 

Опытно Рауль для молекуляриага пониженiя, т. е. Е2 разба­
вленныхЪ растворовъ тростниковага сахара, получилъ 1,87. 

Въ 1912 г. Ф. Флюгель въ лабораторiи Нернста получилъ 

для очень разбавленныхЪ растворовъ манита величины, ко­

лебавшiяся отъ 1,853 (С= 0,007) до 1,87 (С= 0,096). 

§ 10. Теорiя эбулiоснопичесиаго метода. Такимъ же термоди· 

намическимъ методомъ можно вывести, что молекулярное по­

вышенiе температуры кипtнiя 
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гдt Тв температура кипtнiя по абсолютной шкалt, а Q скры­

тая теплота испаренiя. Для воды вычисляется 

1,985. 3732 о 513 
1000 • 536,4 - 1 

• 

Бекманомъ опытно для воды Е3 найдено равнымъ 0,502. 

§ 11. Отступленiя для электролитовЪ. Примtняя основныл 

формулы для растворовЪ къ растворамъ электролитовЪ Вантъ­

Гоффъ нашелъ, что вычисленныл величины осмотическаго 

давленiя всегда меньше опытно нз..ходимыхъ. nри чемъ та 

велИ':шна, на которую онt меньше, остается постоянной для 

даннаго раствора независимо отъ методовъ ея опредtленiя. 

Отношенiе величины опытно находимаго осмотическаго давле­

нiя къ теоретическому получило названiе изотоническаrо 

коэффицiента и обозначается черезъ i. Такимъ образомъ 

выше приведенныя формулы для электролитовЪ примутъ видъ 

PV = i RT .... уравненiе М 9. 

Е . RT2 • ~r! 
опыт. = ~ 1000 L .... уравнеюе .J~!! 1 о. 

rдt Еоnыт. соотвtтствуетъ опытно находимой величинt для 

молеку.тrярнаго пониженiя температуры замерзанiя. 

Эта аномалiя величинъ i для электролитовЪ оказалась, 
благодаря теорiи электролитической диссоцiацiи С. Арренiуса, 

тtмъ исключенiемъ, которое при его строгомъ анализt только 

подтвердило правило. 

Г лава IX. 

Законы химичес:каrо равнов'Всiя. 

§ 1. Химическое равновtсiе и задачи эпектрохимiи. При изу­

ченiи многихъ электрохимическихЪ вопросовъ и въ част­

ности теорiи Св. Арренiуса приходится имtть дtло съ 

измtненiями концентрацiй, опредiшяемыми законами хи­

мическаго равновtсiя. Рtшенiе электрохимической задачи 

часто связано съ переходомъ системы отъ одного состоянiя 
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къ другому, благодаря измtненiю концентрацш подъ влiя­

нiемъ электрохимическихЪ процессовъ. Обратная задача, т. е. 

развитiе электрическихЪ силъ при извtстныхъ измtненiяхъ 

Itонцентрацiй, тоже составляетъ предметъ эле.ктрохимiи,-от­

дtла о nepexoдt химической энергiи въ электричес.кую. 

§ 2. Равновtсiе въ однородной средt при постоянныхъ Р и Т. 

Изотермическое равновtсiе въ однородной средt опредt· 

ляется закономъ "активныхъ массъ". 3аконъ этотъ былъ 

предвидtнъ Бертолэ въ концt XVIII вtка, формулированЪ 

въ 1867 году Гульдбергомъ и Воге. Вантъ-Гоффъ въ 1884 г. 

придалъ закону его современную форму. Согласно Вантъ­

Гоффу, для опредtленiя активной массы удобнtе всего 

пользоваться концентрацiей вещества, именно числомъ граммъ­

молекулъ, заключенныхЪ въ литрt жидкости или газа. При­

водимЪ соотвtтствующiе законы: 

а) IСонстанта хи.мическаго равнов1ьсi.я равна произведенiю 

кон-центршцiй веществъ образующихс.я, д1ьленно.му на про­

изведенiе кончентршцiй вещеспиъ исче.зающихъ при хu.Аt.и­

"tес'Ко.мъ превращенiи; если вещество реагируетъ одновременно 

нtсколь.кими молекулами (согласно уравненiю химической 

реакцiи), тогда его концентрацiя должна быть возведена въ 

степень, соотвtтствующую числу молеку лъ. Послtднее слt­

дуетъ изъ простого соображенiя, что при формулировкt за­

кона активныхъ массъ ничего не говорилось о химичес.комъ 

составt самихъ молекулъ и, слtдовательно, для выраженiя 

равновtсiя реакцiи (въ газообразномЪ состоянiи) 

2Н2о = н2 + н2 + 02 
05 01 01 С3 

должно быть формально то же уравненiе, какъ и для реакцiи 

{въ газообразномЪ состоянiи) 

2НС10 = Н2 + Cl2 + 02 
Св С2 02 04 

если только, какъ это взято въ нашемъ случаt, концентрацiи 

Cl2 и Н2 равны, т. е. 

к _0,2 .Сэ к 02
2 ·04 

Н20 - Cs2 и HCIO == or НБ
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Въ § 4 главы VII дана общая математическая формула 

закона активныхъ массъ. 

Въ послtднее время для численнаго выраженiя концен­

трацiй очень часто опускаютъ букву С и просто пишутъ въ 

скобкахъ формулу даннаго соединенiя или iона, такъ что 

равновtсiе реакцiи iонизацiи уксусной кислоты 

алгебрически выражается 

Ь) Если въ данной систе.мль наступило равновтсiе для 

опред1менной хи.ми-чесх:ой pea'lfu.iu, тогда ео ipso слrьдуеmъ1 
1Lто наступило равновrьсiе и для встхъ другихъ peax:u.iu въ 

данной систе.мт, въ х:оторихъ у'Частвуетъ хотя би одинъ родъ 

Jrtолех:улъ или iоновъ изъ первой реак:цiи, если соотвттству­

ющiя peax:u.in совериtаются съ достато-чной с11:оростью. Это 

доказывается тtмъ, что, при отсутствiи равновtсiя хотя бы 

въ одномъ случаt, нарушится постоянство концентрацiй :мо­

лекулъ или iоновъ, участвующихЪ въ первомъ равновtсiи, 

чего быть не должно. 

с) Можно алгебри-чесх:и суммировать по-членно хи.ми-че­

сх:iя реак:цiи, виражиющiя равновтсiя дл.я данной системы, 

при -чем:ъ вновь полученное хи.м,ичес1еое уравненiе будетъ вы­

ражать также слу-чай равновrьсiя въ данной систе.шь. Это 

правило вытекаетъ, какъ необходимое слtдствiе, изъ посто­

янства концентрацiй всtхъ веществъ, входящихъ въ сумми­

руемыя уравненiя. 

d) Для в~ы-численi.я х:онстанти равновтсiя хи.ми-чесх:ой ре 

ах:'Цiи вновь полу-ченной отъ при.мnненiя правила с, должно 

раздтлить (или умножить) алгебри-чесх:iя уравненiя, в-ыра­

:жающiя данное равновтсiе, притомъ должно сдtлать это такъ, 

чтобы въ новое алгебрическое уравненiе вошли только кон­

центрацiи новаго равновtсiя. 

ИллюстрируемЪ положенiя Ь, с, d на примtрt гидролиза Н
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хлористага амонiя, который вызываютъ iоны гидроксила 

согласно реакцiи: 

. реакцiя 1. 

Алгебрическое выраженiе для константы равновtсiя ( ~) 
будетъ 

1 
к 

(NH4HO) 
+ -

(NH4) (НО) 

. уравн . .М 1 

Одновременно съ этимъ согласно правилу Ь должно имtть 

мtсто равновtсiе 

реакц. 2 

Такъ какъ концентрацiю воды можно принять за посто­

янную величину, слtдовательно константа равновtсiя (К,) бу­

детъ выражаться. 

+ 
К111 =(Н) (НО) . уравн . .М 2. 

Суммируя реакцiю 1 и 2 и умножая уравн. М 1 на 

уравн. М 2 получаемъ 

. реакцiя 3. 
и 

. уравн. М 3. 

К1 константа уравненiя М 3 и будетъ константой ре­

акцiи 3, т. е. гидролиза хлористага амонiя. 

Подробности изложены въ гл. Х, § 13. 

§ 3. Зависимость нонетанты равновtсiя отъ температуры. Вантъ­

Гоффомъ была выведена зависимость константы равновtсiя 

отъ температуры, для этого вывода необходимо знакомство 

съ нtкоторыми величинами, примtняемыми въ термодина­

микЪ. 

§ 4. Максимальная работа системы или свободная знерriя по 

Гельмгольцу. Максимальной работой системы при ея nepexoдt 
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отъ состоянiя I къ II называется наибольшая работа, которая 
при этомъ можетъ быть получена. Въ простtйшемъ случаt 

эта работа А будетъ выражаться 

Если взять количество однороднаго вещества, соотвtт­

ствующее одной граммъ-молекулt, и предположить, что оно 

слtдуетъ или закону идеальнаго газа или законамъ Вантъ­

Гоффа, т. е. 

тогда 

вт 
р=-, v 

~ о 

J t' Tl 2 А= pdv= RTlog ....:.. =-В ogn -С • 
n v1 1 

Послtднее выраженiе, если считать концентрацiю 02 за 

единицу, принимаетъ и3вtстный видъ 

А= RTlogпO • уравн. ~ 4. 

§ 5. Внутренняя энерriя. Этимъ терминомъ обо3начаютъ все 
измtненiе энергiи, которое испытала система послt того, 

какъ она, при переходt отъ состоянiя I къ состоянiю II, 
пришла въ термическое равновtсiе съ окружающей средой, 

эту величину обозначаютъ черезъ U, численно она равна 
теплотЪ химической реакцiи (Q) 1

). 

Внутренняя энергiя въ общемъ не равна максимальной 

работt, ибо система можетъ работать съ охлажденiемъ или 

нагрtванiемъ и слtдовательно для термическаго равновtсiя 

должна забирать или отдатвать извtстное количество тепла 

окружающей средt. Въ общемъ очевидно, что 

1) 3нани у U и Q, т. е . ллюсъ или минусъ, за.висятъ отъ того, на.къ 

считать U, если съ лnюсомъ считать знергiю, потерянную системоi:f, 

тогда знани одинаковы. 
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гдt q 6удетъ положительное или отрицательное количество 
тешта, которое отниметъ наша система отъ окружающей 

среды, если A>U, или отдастъ ей, ес.ли U>A. 

§ 6. Зависимость фуннцiи q ОТ'Ъ темnературы. Величина 

q=A- U не остается постоянной съ измtненiемъ темпера­

туры; а такъ какъ она представJrяетъ нtкоторую теплоту, 

которая переходитъ въ работу, то къ ней примtнимъ второй 

принципъ термодинамики, т. е. 

откуда 

dA 
U=A -ТаТ . . уравн . .М 5 

§ 7 Максимальная работа при химичесиом'Ъ превращенiи. Для 

выраженiя максимальной работы, соотвtтствующей измtне­

нiямъ концентрацiй отъ нормальной до той, которая соотвtт­

ствуетъ химическому равновtсiю, получается уравненiе 

изъ закона активныхъ массъ слtдуетъ 

A=RTlog,.K 

гдt K=f(T) 

... уравн. М 6 

§ 8. Вывод'Ъ уравненiя Вант"Ъ-Гоффа. Если теперь въ урав­

ненiе ;м 5 подставить значенiе А изъ уравненiя ~ 6, тогда, 

U=RTlog,.f(T)- TR d[Tl:g;f(T)] или 

Q=-RT2 dlodgT,.K . . . . уравн. М 7 1) 

1) Часто знакъ минусъ упускается лередъ выраженiемъ для Q, 
однако мы думаемъ, что его должно сохранить, иначе выйдетъ nроти· 

ворt.чiе уравненiл М 7 съ приведеннымъ во II части Электрох. ИЗ· 

вt.стнымъ уравненiемъ Ге nьмгольца. 
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Уравненiе ;м 7 называется уравненiемъ Вантъ-Гоффа. Оче­

видно, что для экзотермическихЪ реакцш, т. е. тtхъ, для 
dlogпK 

которыхъ Q положительно, величина d'Г будетъ отрица-

тельной, что отвtчаетъ уменьшенiю К при возрастанjи Т, nри Q 
отрицательномЪ К должна возрастать съ температурой (см. 

гл. Х, § 9, табл. XXIV). 
§ 9. Химическое равновtсiе В'Ь неоднородной средt. Однородныл 

части неоднородной системы Гиббсъ назвалъ фазами. Распре­

дtленiе даннаго вещества между двумя фазами, для сJiучая 

газообразный и жидкой фазъ, было формулировано закономъ 

Генри-Дальтона и закономъ Вертело, въ случаt двухъ жид­

кихъ фазъ. 

В. Нернстъ далъ общую формулировку для обоихъ зако­

новъ, согласно которой: толь-ко отношенiе 'Кон-центрачiи однтхъ 

и ттхъ же .люлехулъ въ двухъ фазахъ остается постояннимъ 

при постоянной Т. Такимъ образомъ, если перикись водо­

рода и въ водt и въ эфирt обладаетъ молекулярнымЪ вt­

сомъ, отвtчающимъ Н202 , то, при наступленiи равновtсiя, от­

ношенiе количества ея, находящагося въ эфирt, къ количе­

ству въ водt будетъ постояннымъ, что подтверждаютЪ ана­

лизы, сдtланные Вертело. 

Растворимость газовъ согласно закону Генри-Дальтона 

пропорцiональна давленiю, подъ которымъ они растворяются, 

слtдовательно, по Нернсту, Н2 ; N2 ; 02 и т. д. растворяются 

въ водt въ видt тtхъ же простыхъ молекулъ. 3аконъ 

Генри не имtетъ мtста для HCl, такъ какъ она распадается 
+ -

въ водt на iоны Н и Cl, концентрацiя которыхъ въ газо-

образной средt неизмtримо мала. 

Въ дополненiе къ закону "активныхъ массъ" можно 

указать, что активная масса "конденсированной" фазы, по­

стояннаго состава и объема (твердой или жидкой), по от­

ношенiю къ фазt перемtннаго состава можетъ разсматри­

ваться какъ нtкоторая постоянная концентрацiя, ибо, согласно 

закону Нернста, составу конденсированной фазы отвtчаетъ 

нtкоторая постоянная концентрацiя (быть можетъ очень ма­

лая) въ фазt перемtннаго состава. НБ
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ГлаваХ. 

Теорiя электролитической диссоцiацiи. 

§ 1. Основная мысль теорiи Ов. Арренiуса. Основная мысль 

теорiи электролитической диссоцiацiи или iонизацiи (какъ ее 

назвалъ Лоджъ) очень проста: въ растворахъ электролитовЪ, 

проводящихъ токъ, признается распаденiе растворенныхъ 

молекулъ на iоны. Iонъ составляетЪ часть молекулы, при­

томъ всегда несетъ на себt опредtленное число зарядовъ 

электричества. Одновалентный iонъ - одинъ зарядъ (см. 

rл. III, § 7), днувалентный-два и т. д. Примtры iонизацiи: 

С оn и. 

+ -
KCl~K+Cl 

+ 
K2S04~ 2К + 804 

++ 
CuS04 ~ Cu + S04 

+ -
K3FeCy6+=K+ K2FeCy6 

+ 
;::= 2К + KFeCy6 

+ ;::= 3К + FeCy 6 

к и с л о ты. 

+ 
HCl+:=H+Cl 

Щелочи. 

+ -
к но :;:Z к+ но 

+ - + -
H2S04 ~Н+ HS04 NH4(HO) +::= NH4 +НО 

+ ++ -
:;:::!. 2Н + 804 Ва(Н0)2 ~ Ва + 2НО 

+ -
~Ва(НО)+НО 

Изъ приведенныхъ примtровъ видно, что iоны новой 

теорiи это тЪ же iоны Дэви, Фарадея, Гитторфа (см. гл. III 
§ 8, гл. IV § 6 и 7), только раньше предполагали ихъ обра­
зованiе въ моментъ начала электролиза, Арренiусъ же до­

пустилъ ихъ свободное существованiе въ каждомъ растворЪ 

электролита. 

Изложенная основная мысль теорiи, въ моментъ ея nо­

.явленiя, противор·:Вчила многому, что считалась до того обще­

признаннымЪ и само собою понятнымъ. Сродство тtхъ частей 

молекулъ, которы.я соотвtтствуютъ iонамъ, напримtръ атома 

калiя къ атому хлора въ хлористомЪ калit, является однимъ 

изъ наибольшихъ; отсюда естественно заключали, что моле­

кула въ мtстt соединенiя хлора съ калiемъ чрезвычайно 

nрочна. Новая теорiя не отрицаетъ существованiя огромныхЪ 
НБ
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притяженiй между отд'hльными iонами, наоборотЪ, благодаря 

электрическому характеру зарядовъ iоновъ, она совершенно 

опредtленно указываетъ на тt силы, которыя оnредtляютъ 

химическое сродство на границt двухъ iоновъ. Величину 

этихъ силъ можно вычислить по законамъ электростатики, 

ибо величина заряда и разстоянiе между iонами извtстно. 

§ 2. Значенiе i по Арренiусу. Признавъ свободно двигающiеся 
iоны, Св. А рренiусъ пришелъ къ слtдствiю, что осмотиче­

ское давленiе производятЪ не только .молекулы, но и обра­

зующiеся изъ 'НUХ"Ь iоны такое же, х:ах:ъ-будто iоны были бы 

обых:новенны.ми .молех:ула.ми, не и.мтющи.ми э.лех:трическихъ 

зар.ядовъ. 

Если взять такое количество раствора, чтобы въ немъ 

была растворена одна граммъ-молекула электролита, nритомъ 

ас долей его были бы iонизированы, тогда не iонизирован­

ныхъ молекулъ будетъ 1- а; если молекула диссоцiируетъ 

на v iоновъ, число iоновъ будетъ va; а общее число молекулъ 

1-а+ va., т. е. возрастанiе осмотическаго давленiя будетъ 

въ 1 + ас ( v - 1) -= i . . . уравн. М 1. 

Эту формулу въ 1887 г. Св. Арренiусъ провtрилъ на 

цtломъ рядt веществъ (см. табл. XXI), сравнивая i, вычи· 
А 

сленное изъ величинъ а= А (по даннымъ Кольрауша) съ 
С\:) 

величинами i, вычисленными изъ данныхъ крiоскопическаго 
метода. 

§ 3. Вычиспенiе i и а. Изъ уравн. М 10 и .М 5 гл. VIII 
слtдуетъ 

· Еоп. 
z = Е2 

т. е. для водныхъ растворовЪ 

а такъ какъ 

слtдовательно 

• Еоп. 
t = 1,852 

t:.t =СЕ 
оп. 

. lit '\.~ 2 • = 1,8520 • • • • • ура.вн. J"j2 НБ
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Т а б л и ц а XXI. 

Степень элентролитичесной диссоцiацiи для нонцентрацiй 1 gr. въ 
литрt 1 

). 

Ф о р м у л а. 

Ва(Н0)2 • • 

кно ... 

HCl • 

H2S04 

соон. соон .. 
СН3 • СООН .• 

HCN. 

KCl • 

KN03 •• 

K2S04 • • 

BaCI2 •• 

CuS04 • 

CdS04 •• 

Cd(C2 H30 2) 2 • 

Н е э л е к р о л и т ы. 

0,00 

0,00 

0,00 

0,84: 

0,93 

0,03 

0,01 

0,90 

0,60 

0,25 

0,01 

0,00 

0,86 

0,81 

0,67 

0,77 

0,35 

0,35 

0,33 

0,9! 

0,~2 

1,00 

О с н о в а н i я. 

2,69 

1,91 

1,09 

1,03 

к и с л о т ы. 

1,98 

2,06 

1,25 

1,03 

1,05 

с о л и. 

1,82 

1,67 

2,11 

2,63 

0,97 

0,75 

1,68 

1,00 

1,00 

1,00 

2,67 

1,93 

1,03 

1,01 

1,90 

2,20 

1,50 

1,01 

1,00 

1,86 

1,81 

2,33 

2,54 

1,35 

1,35 

1,66 

1) Приведена только часть данныхъ большой таблицы Св. Арре­
нiуса 1887 г., такъ какъ большинство иэъ нихъ въ настоящее время 
имt.ютъ толысо историческое значенiе и замЪиены болtе точными. 
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Подставляя значенiе i изъ уравн. М 1 въ уравн. М 2, 
по.лучаемъ 

t:J.t 
1,8520-

1 
С( = --'-------;--

~-1 
.. уравн. М 3 

при v = 2, т. е. для электролитовЪ, распадающихся на два 

iона, 
tJ.t 

а = 1,852С - 1 ' уравн. М 3 bls 

Таблица XXII взята изъ работы Ф. Флюгеля 1912 года. 

Примtня.я для измtренiя температуры термоэлементы и 

крайне чувствительный гальванометрЪ, Ф. Флюгель дtлаетъ 

отсчеты съ чувствительностью до стотысячныхЪ долей градуса. 

Т а б л и ц а XXII. 

Растворы KCI (по Ф. Флюrелю). 

1 

а крiоскоnич. по урав. 
А 

и tJ.t а эпектропров. = А 
;Ne З Ьis. 

00 

(.~~;ан. Кольрауwа). 

0,001 0,00366 0,98 0,98 

0,01 0,03584 0,93 0,94 

0,1 0,3464 0,87 0,86 

Для другихъ, изученныхъ Ф. Флюгелемъ, солей отсту­

пленi.я а крiоскопическаго отъ а изъ электропроводности не 

превышаютъ дл.я очень разбавленныхЪ растворовъ нtскол ь­

кихъ процентовъ. Эти отступленiя не моrутъ быть истолко­

ваны противъ теорiи электролитической диссоцiацiи, т. к. 

не существуетЪ ни одной теорiи, для которой, при ея опыт­

ной провtркt, не наблюдалось бы отступленiй въ связи съ 

ошибками опыта и неизбtжнымъ несовершенствомъ на­

учныхъ теорiй 1 
). 

1
) Современное ученiе "О познанiи(l отказалось отъ на.ивна.rо nред­

ста.вленiя о вt.чнос'l'И и неизмЪииости научныхъ теорiй. Исторiя про· 

шлаrо научила разсматривать научную теорiю только въ связи съ опре­

дtленнымъ моментомъ развитiя вtчно nрогрессирующей науки. Одно 

несомнЪнно: чЪмъ совершеннtе теорiя, тtмъ она жизнеспособнtе. 

11 
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Концентрированные растворы нi:.которыхъ солей также 

удовлетворяютЪ требованiямъ теорiи Св. Арренiуса, какъ 

видно изъ табл. XXIII. 

Т а б л и ц а XXIJI. 

Величины i для растворов"Ь хлористага налiя. 

на 1000 gr. Н20. нымъ В. А. Кистяковскаrо 1) 

i иэъ влеитр. по 
Ko.tьpaywy. 

Концентрацiи: gr. вквивал.l i крiоскопич. метод., по дан-~ 

-----------------+----------------~-------------
0,2362 

0,4760 

0,965 

(1,989 

1,83 

1,78 

1,73 

1,71 

1,84 

1,79 

1,76 

1,72 

§ 4. Новtйшая провtрна теорiи Арренiуса. Въ 1912 г. опубли­

кована работа Нойеса и Фалька 2
), въ которой дана сводка 

почти всtхъ извtстныхъ въ настоящее время величинъ 

Gl для различныхъ электролитовЪ и различныхЪ концентра­

цiй въ предtлахъ отъ безконечнаго разбавленiя до 0,6 норм. 

растворовъ. Изъ этой таблицы видно, что большинство электро­

литовЪ въ этихъ предi:.лахъ концентрацiй не даетъ отсту­

пленiи большихъ 2° /о. НаиболЪе согласныя съ теорiей данныя 
nолучаются для азотнокислыхЪ солей различныхъ катiоновъ 

и для галлоидныхъ соединенiй щелочныхъ металловъ. Отсту­

пленlя,достигающiя 5°/о,наблюдаются для сtрнокислыхъ солей 

щелочныхъ и щелочноземельныхЪ металловъ, и, наконецъ, 

значительныл отступленiя, какъ это видно также и изъ 

табл. XXI, наблюдаются для сtрнокислыхъ и галлоидныхъ 

соединенiй тяжелыхъ металловЪ. Причина послi:.днихъ отсту­

nленiй объяснена въ 1890 г. В. А. КистяковскимЪ, именно, 

образованiемъ уплотненныхЪ молекулъ (см. § 6 гл. IV). 
Этимъ объясняются значительныл отступленiя, наблюдаемыя 

1) Въ свое времл (1889) эти, nолученныя мной, данныл оnредi>лили 
мое отношенiе Rъ теорiи Арренiуса. 

2) А. А. Noyes and К. S. Falk. The Journal of the American Che­
mica.l Soc." XXXIV, 486 (1912). 
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для сtрнокислыхъ солей тяжелыхЪ металловъ, для которыхъ 

i, вычисленное изъ электропроводности, больше чtмъ i, вы­

численное изъ крiоскопическихъ данныхъ. Для объясненi.я 

случаевъ, подобныхъ найденнымъ для MgCl~, CdCI 2 , CaCI 2 

и т. п., гдt имtетъ мtсто кан:ъ разъ обратное соотношенiе, 

должно обратиться къ теорiи гидратовъ (см. гл. VII § 14). 
§ 5. Нислоты и основанiи. Гитторфъ первый указалъ, что 

признакомъ кислоты должно считать не кислородъ, который, 

согласно старымъ воззрtнiямъ, опредtлялъ кислотность, а 

водородъ. Гитторфъ разсматривалЪ всt электролиты какъ 

соли, при чемъ кислоты являются, согласно Гитторфу, со­

лями водорода, а основанiя-гидроксильными солями. Однако 

полную ясность въ эту область внесла теорiя Арренiуса, 

согласно которой признакомъ кислоты является присутствiе 

iона водорода, а щелочи - iона гидроксила. Вотъ какъ 

Р. Абеггъ J) описьшаетъ признаки нахожденiя въ растворt 

+ 
iоновъ Н и НО. 

+ 
Н-iонъ 

1) измtняетъ цвtтъ "индикаторовЪ", окрашиваетЪ го­

лубые растворы лакмуса въ красные; растворы метилоранжа 

въ красные и обезцвtчиваетъ красный фенолъ-фталеинъ 

и т. п., 

2) каталитичесiш ускоряетъ разложенiе 2
) сложныхъ эфи­

ровъ водой на спиртъ и киСJiоту, иверсiю сахара, гидролизЪ 

мальтозы и др.; 

3) растворяетЪ многiе металлы, мраморъ и др., 

4) даетъ кислый вкусъ.; 
-

5) уничтожаетЪ характерныл свойства iона НО. 

ОН--iонъ 

1) Проф. Р. Абеггъ (Бреславль) одинъ изъ самыхъ бпестящихъ 

ученыхъ школы Арренiуса-Нернстn.. Род. 1869 логибъ 1910, лри кр,уше­
нiи воздушнаго шара. 

2) Также ускорлетъ и образованiе изъ сnирта и кисnоты самаrо 

эфира.. 

1J* 
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+ 
1) Цвtтъ индикаторовЪ изм1шяетъ въ обратную Н iонамъ 

сторону; 

2) омыляетъ сложные эфиры; 
3) ускоряетъ каталитически конденсацiю ацетоновъ, какъ 

и обратную реакцiю, ускоряетъ превращенiе гiосцiамина въ 

атрОПИНЪ И др.; 

+ 
4) уничтожаетЪ всt характерные признаки Н iоновъ. 
ХарактернымЪ признакомъ кислотъ и основанiй является 

ихъ каталитическое дtйствiе, это, по всей вtроятности, 

связано съ тtмъ, что вода, играющая всегда извtстную роль 

въ самихъ реакцiяхъ, iонизируется на водородъ и гидро­

ксилъ. 

§ 6. Амфотерные электролиты. Этимъ названiемъ опредt­

ляютъ тt электролиты, которые одновременно даютъ и iонъ 

водорода и iонъ гидроксила. Къ нимъ прежде всего должна 

быть отнесена вода. 

Лунденъ 1906 г. раздtлилъ остальные амфотерные 

электролиты на два типа. Прежде всего такiе, которые со­

держатъ группу гидроксила, дающаго какъ iоны водорода, 

такъ и iоны гидроксила. Представителей этой группы очень 

много среди соединенiй неорганической химiи, напримtръ, 

гидратъ окиси алюминiя и др. Второй типъ амфотерныхъ 

электролитовЪ это соединенiя органической химiи, обладаю­

щiя обtими функцiами, какъ основанiя, такъ и кислоты, на­

примtръ, аминокислоты и др. 

§ 7. Сила нислотъ и основанiй. Качественное отличiе кислотъ 
и основанiй въ смыслt силы ихъ дtйствiя на различные 

реагенты было уже раньше ясно для химиковъ, количествен­

ныя соотношенiя дала теорiя Арренiуса. Для опредtленiя 

силы различныхЪ кислотъ и основанiй прежде прибtгали къ 

теплотамъ ихъ нейтрализацiи, или къ изученiю взаимнаго 

вытtсненiя изъ солей кислотъ кислотами и основанiй осно­

ванiями. Очевидно, что, если искать химическихЪ методовъ 

для опредtленiя силы различныхъ кислотъ и основанiй, 

тогда прежде всего должно остановиться на такихъ реак­

цiяхъ, которыя совершаются при постоянной температурЪ, НБ
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т. е. безъ разоrрtванiя. Наиболtе nодходящими можно счи­

тать каталитическiя дtйствiя кислотъ, напримtръ, разло­

женiе сложныхъ зфировъ, инверсiю сахара и т. n.; а для 
основанiй-реакцjю омыленiя сложныхъ эфировъ. ОствальдЪ 

показалъ, еще до появленiя теорiи Арренiуса, не толы~о ка­

чественный параллелизмъ скоростей этихъ реакцiй и электро­

проводности, но и количественную связь для этихъ величинъ. 

Если, слtдуя первымъ работамъ Оствальда, выбрать для 

опредtленiя силы кислоты степень ея электролитической 

диссоцiацiи, тогда, очевидно, что придется всегда упоми­

нать и о той концентрацiи, о которой идетъ рtчь, ибо iони­

зацiя возрастаетЪ съ разбавленlемъ и въ безконечно разбав­

ленномЪ растворt всt кислоты, соотвtтственно всt осно­

ванiя обладаютъ одинаковой силой. ОствальдЪ, сейчасъ же 

по опубликованiи теорiи Св. Арренiуса, указалъ, что для 

опредtленiя силы кислотъ, теперь можно сказать воо6ще 

электролитовЪ, должно пользоваться константой электроли­

тической диссоцiацlи, т. е. величиной К уравненiя Оствальда 

(см. § 4 гл. VII). Для этой цtли могутъ служить также кон­
станты уравненiй Вантъ-Гоффа, Банкрофта и др. (см. § 5-·6 
гл. Vll). Изъ зтихъ уравненiй видно, что при одинаковыхъ 

концентрацiяхъ различныхЪ электролитовЪ, съ возрастаu.iемъ 

величины а, переходя отъ электролита къ электролиту, воз­

растаютЪ и константы. 

Если остановиться на уравненiи Оствальда 

cz2 
К----­

- (l-12) v 

тогда для слабыхъ электролитовъ, при очень малой величинt а, 

можно иренебречь а по сравненiю съ единицей. 06означивъ 

теперь константы для такихъ различныхЪ слабыхъ электро­

литовЪ черезъ К11 К2, К3 и т. д., а диссоцiацiи nри оди­

наковыхЪ v соотвtтственно черезъ а 11 а2 , а3 и т. д., nолу­

чаемъ, что 

• уравн . .М 4. 

Т. е. степени iонизацiи очень слабыхъ электролитовЪ, при 
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одинаковыхъ разбавленiяхъ, относятся какъ квадратные корни 

изъ константъ. 

Химикамъ было ясно, что соляная, азотная, или сtрная 

Itислоты сильнtе уксусной, уксусная сильнtе углекислоты 

или синильной кислоты. Порядокъ ихъ обыкновенно опре­

дtлялся опытами вытtсненiя одной кислоты другою (см. 

ниже § 14). НедостатокЪ старага метода состоялъ въ томъ, 

что результатЪ могъ зависЪть отъ выбраннаго основанiя при 

опредtленiяхъ силы :кислоты и кислоты при опредtленiи 

силы основанiя. Константа уравненiя Оствальда даетъ одно­

значное рtшенiе этому вопросу. Въ общемъ порядокъ при 

классификацiи кислотъ по :ихъ силt остался прежнiй, но 

выяснилось, что соляная и азотная кислота сильнtе сtрной, 

даже если принять во вниманiе диссоцiацiю послtдней въ 

концентрированныхЪ растворахЪ по уравненiю 

+ 
H2SO,-+- H+HS04 • 

Благодаря методу Оствальда, въ настоящее время можно 

отличить силы такихъ сходныхъ въ этомъ отношенiи ки­

слотЪ, какъ уксусная и пропiоновая, и теперь для характе · 
ристики каждой вновь открываемой растворимой кислоты 

опредtляютъ ея констзнту по Оствальду. 

Сила различныхъ основанiй была изучена Бредихомъ 

(см. § 4, гл. VII), т. е. для нихъ были опредtлены кон­

станты по Оствальду. Щелочи и замtщенные амонiи по­

прежнему остались наиболtе типичными представителями 

этого класса соединенiй, затtмъ удалось установить коли­

чественными данными, т. е. константой Оства.тrьда, разницу въ 

щелочности различныхъ аминовъ, анилиновъ и т. п. 

Амфотерные электролиты оказались, какъ и вода, съ очень 

слабо выраженными обtими функцiями. 

§ 8 Терманейтральность и теплоты нейтрализацiи. При смtше­

нiи очень разбавленныхЪ растворовЪ со.тrей (не дающихъ 

осадка) обычно не наблюдается выдtленiя тепла, хотя со­

гласно старымъ возрtнlямъ при этомъ въ извtстныхъ слу­

чаяхъ должна наступить реакцiя двойного обмtна. Это отсут-
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ствiе теплового эффекта было уже извtстно Гессу (1812) и 

получило названiе тер.моиейтральиости. Съ точки зрtнiя 

новой теорiи терманейтральность объясняется т·вмъ, что при 

смtшенiи вполнt iонизированныхъ солей никакихъ химиче­

скихЪ реакцiй не происходитЪ, т. к. iоны остаются попреж­

нему въ свободномъ состоянiи и схема двойного обмtна мо­

жетъ быть написана: 

+ - + + - + 
Na+Cl +К +Br= K+Cl +Na+Br. 

Согласно этому, явленiе нейтрализацiи кислотъ щелочами въ 

разбавленныхъ растворахъ, при ихъ nолной iонизацiи, сво­

дится къ химической реакцiи между iонами гидроксила и 

водорода по схемt: 

+ - + + 
N а+ НО+ Н+ Cl = N а+ Cl + Н20 т. е. 

+ 
НО+Н=Н20 

Это подтверждается извtстнымъ фактомъ, что теплота нейтра­

лизацiи для всtхъ сильныхъ (вполнt iонизированныхъ) ки­

слотъ сильными (вполнt iонизированными) основанiями была 

найдена для 18° одной и той же, около 1
) 13800. Послiщняя 

1) По даннымъ Вормана 1905 г. теnлота нейтрализацiи (Q) nри 

образованiи разбавленныхЪ растворовъ солей выражаете~ уравненiемъ 

Q= Q0 -Bt. 

3наченiл величинъ Q и В nриведены въ табпнцt. 

Формула. 

KCl 

NaCl 

КNОз 

NaNO~ 

14759 

14620 

14755 

14689 

в 

49,0 

51,8 

51,3 

55,0 НБ
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+ 
величина близка къ тепловому эффекту реакцiи 1

) Н+ НО= 

= Н20 при 18°. Отступленiя для теплотъ нейтрализацiи отъ 

этой величины обязаны непалной iонизацiи кислотъ и осно­

ванiй и слtдовательно опредtляются тепловымъ эффектомъ 

iонизацiи. 

§ 9. Измtненiе нонетанты iонизацiи съ температурой и тепловой 

эффентъ iонизацiи воды. Константа iонизацiи воды вычисляется 

изъ концентрацiи ея iоновъ согласно закону активныхъ 

массъ 

+ -
Kw =(Н) (НО) 

Если использовать для вычисленiя этой веJiичины данныя, 

приведенныя на 128 стр., тогда для 18° Kw =0,64. 10-14
• Од­

нако вычисленiя по электропроводности не могутъ дать осо­

бенно точной величины для Kw, т. к. нельзя ручаться за 

полную чистоту даже лучшей "Кольраушевской" воды. 

Лучшимъ методомъ для опредtлснiя степени iонизацiи 

воды является гидролизЪ (см. ниже § 13). Въ 1910 году 

Нойесъ изучилъ гидролизъ уксуснокислаго амонiя въ пре­

дtлахъ отъ 0° до 306° и вычислилъ константу iонизацiи 

воды, приведеиную въ таблицЪ XXIY. Изъ таблицы XXIY 
видно, что вычисленная изъ электропроводности величина 

для 18° крайне близка къ константt найденной гидроли­

зомЪ. 

Согласно знакамъ, принятымъ въ изслtдованiи Нойеса, 

обозначимЪ теплоту iонизацiи воды черезъ- Q, тогда исчез­
нетЪ знакъ минусъ въ уравненiи Ванъ-Гоффа гл. IX § 8, и 
оно приметъ видъ 

dlogn К Q 
dT = RT2 . уравненiе М 5. 

1) Нойесъ въ 1910 г. вычислилъ зтотъ тепловой зффе:ктъ и нашелъ 

его равнымъ == 14950- 49,5 t. 
') Rольраушъ и Гейдевейлеръ 1894 г. вводили небольшую поправну 

на. степень загрлзненiл наихудше проводящей воды, однано, повидимому, 

эту поправну не возможно достаточно точно опред-hлить. 
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При интегрированiи этого уравненiя Нойесъ положилъ, что 

Q .являетея линейной функцiей температуры, 

Интегрируя въ предtлахъ отъ Т2 до Т1 соотвtтственно 

ОТЪ К2 ДО К1 , получаеМЪ 

l К2 В 1 Т2 Qo Т2 - Т1 og -- og - = --- ~:---=--" 
п К1 п Т1 R Т1 Т2 

• ур . м 6, 

Подставляя данныя для 0°, 18° и 100° для К послtдо­

вательно въ урав . .N2 6, Нойесъ вычислилъ, что 
Q0 = 28460 и В=- 24,923, при R = 1,985 получается 

Q = 28460-49,5 т уравн . М 7 1
) 

По уравненiю М 7 для реакцiи iонизацiи воды вычисля­
ются тепловые эффекты, приведеиные въ таблицt XXIV подъ 
буквой-Q, т. к. Q соотвtтствуетъ теплотt образованi.я воды 
изъ е.я iоновъ 

Т а б п и ц а XXI V. 

Иэмtненiе теплоты и нонетанты iонизацiи воды съ температурой по 

даннымъ Нойеса. 

Te/l'lnepaтypa. 

о 

18 

25 

50 

100 

128 

156 

- Q теплот. iониза­
цiи. 

- 14950 

- 14055 

- 13710 

- 12470 

- 9995 

8610 

7225 

Константа. iонизацiи 
воды к .1014• 

0,088 

0,46 

0,81 

4,5 

48,0 

114,0 

217,0 

1) Уравн. N2 7 тождественно съ nриведеннымъ въ nримtчанiи къ 

§ 8, топьно Т= 273 + t. НБ
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Данныл Ной е са приводятЪ къ весьма интересному выводу, 

что при температурахЪ, лежащихъ около 300°, величина Q 
станетъ отрицательной и величина К перейдетъ черезъ ма­

ксимумъ, т. е. теплота нейтрализацiи сильныхъ кислотъ силь­

ными основанiями вблизи 300° будетъ отрицательной вели­

чиной. Опытно это пока остается не провtреннымъ. 

§ 10. Вычисленiе теплоты iонизацiи элентролитовъ. Подъ те­

плотой iонизацiи подразумtвается тотъ тепловой эффектъ, 

который соотвtтствуетъ распаденiю даннаго вещества на iоны 

въ водномъ растворt. Эти величины въ большинствt слу­

чаевъ отрицательны, т. е. молекулы какъ и въ случаt воды 

распадаются на iоны съ поглощенiемъ тепла. Исключенiе 

представляютЪ нtкоторыя кислоты и въ частности фтористо­

водородная, формула которой, по новtйшимъ даннымъ, со­

отвtтствуетъ H2F~. Впервые теплота iонизацiи электролитовЪ 
была вычислена Св. Арренiусомъ 1889 г., затtмъ тtмъ же 

авторомъ въ 1892 году при помощи уравненiя .N2 5. Это урав­

ненiе интегрировалось при предположенiи постоянства Q, что 
допустимо только для вычисленiя приближеннаго значенiя и 

то въ небольшихъ предtлахъ температуры, поэтому получен­

ныл величины нами не приводятся. Однако на одну изъ нихъ 

мы укажемъ, именно для H2F 2 была получена величина около 

зооо калорiй, т. е. при диссоцiацiи 

выдtляется около зооо калорiй. 

§ 11. Теплоты нейтрапизацiи слабыхъ ниспотъ и основанiй. Въ то 
время какъ теплота нейтрализацiи сильной кислоты сильнымъ 

основанiемъ близка къ теплотt образованiя воды изъ ея iоновъ, 

т. е. постоянна, теплота нейтрализацiи слабыхъ электролитовЪ 

мtняется отъ электролита н:ъ электролиту. 

Арренiусъ указалъ, что для ея вычисленiя необходимо 

принять во вниманiе: 

+ 
1) Тепловой эффектъ ассоцiацiи воды изъ Н и НО рав-

ный Q. НБ
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2) Тепловой эффектъ реакцiи iонизацiи кислоты, согласно 
-1-

реакцiи НА= Н+ А равный Q1 , при ея iонизацiи соотвtт-

ствующiй сх 1 въ данномъ нейтрализуемомЪ растворt, 6у детъ 
составлять ( 1-сх 1) Q 1; 

3) тепловой эффектъ iонизацiи основанiя, согласно реакцiи 
-1- -

RHO = R +Но равный Q2 , при iонизацiи сх 2 въ данномъ ней-
трализуемомЪ растворt, будетъ составлять (1-сх2 ) Q2; 

1 

4) тепловой эффектъ ассоцiацiи соли изъ ея iоновъ, по 
-1-

реакцiи R +А= RA равный Q3, при iонизацiи соли равный <Х 3 , 

будетЪ (1-0!3) Q3• 

Общiй тепловой эффектъ нейтрализацiи (QRA ) будетъ 

равенъ 

ПриведемЪ примtръ, фтористоводородную кислоту при ея 

нейтрализацiи tдкимъ натромъ, въ этомъ случаt можно ире­

небречь двумя послtдними членами уров. М 8, тогда оно при­
нимаетЪ видъ 

Для фтористоводородной кислоты имtются данныл Том­

сена, который нейтрализовалЪ ее въ 0,25 норм. растворt; А для 

фтористоводородной кислоты въ такомъ растворt найдено 

равнымъ 30; а Аоо = 380; откуда сх 1 близка :къ 0,08 и слtдо­

вательно, т. :к. Q1, согласно предыдущему параграфу, около 

зооо :калорiй, имtемъ тепло'l'У нейтрализацiи 1
/2 H2F2 при 18° 

QNaF= 14055 + 0,92 . 3000 = 16815. 

Томсенъ для этой кислоты нашелъ теплоту нейтрализацiи 

равную 16300. Такимъ образомъ большая теплота нейтрали­

зацiи фтористоводородной :кислоты говоритъ не о томъ, что 

она сильнtе соляной и др. кислотъ, а наоборотЪ, что она 

слабtе 1
), ибо ея iонизацiя значительно меньше. Дtйстви-

1) Слабость этой 1шслоты находятся въ связи съ уnлотненiемъ ея 

мопекулъ въ водныхъ ра.створа.хъ съ обра.зованiемъ H2F 2• 
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тельно Томсенъ также нашелъ, что фтористоводородная ки­

слота почти нацtло вытtсняется соляной. 

§ 12. Изоrидрическiе растворы. Въ 1888 году Св. Арренiусъ, 
исходя изъ теорiи электролитической диссоцiацiи, при по­

мощи новаго понятiя изогидрu"tес'Кiе растворы, указываетъ 

на методы вычисленiя электропроводности смtси бинарныхъ 

электролитовЪ, имtющихъ общiй iонъ Изогидри"tес'Кu.ми 

были названы такiе растворы, которые при смtшенiи не мt­

няютъ степени своей iонизацiи. Арренiусъ доказалъ, что это 

наблюдается только въ томъ случаt, если концентрацiя об­

щаго iона одинакова въ обоихъ растворахъ. Обозначимъ 

концентрацiю бинарныхЪ электролитовЪ въ смtси черезъ 

С1 и С2 , а степень iонизацiи черезъ а 1 и а2 , тогда по закону 

активныхЪ массъ (см. гл. IX, § 2) для пернаго электролита 

константа равновtсiя К1 вычисляется по уравненiю 

а для второго 

Согласно закону Оствальда, въ растнорахъ до смtшенiя 

пернаго и второго электролита, при той же степени iонизацiи 

и при концентацiяхъ, которой она соотвtтствуетъ (С3 и С4 ), 
имtемъ 

К - а..
2

Сэ и К = а22~!. . уравн. М 10 
1 - 1- a.J 2 1 - а2 

Сравнивая уравненiя М 9 и М 10, получаемъ 

или 

al Сз ==а~ С~+ а2С2 
а2С4 = al Cl + а2С2 

. уравн . .NQ 11 

Изъ уравненiя М 11 вытекаетъ правило Арренiуса для 

изогидрическихъ растворовЪ, ибо а 1 С3 и а2 С4 суть не что 

иное какъ одинаковыя концентрацiи общага iона, равенство 
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которыхъ алгебрически связано съ одинакай степенью эле­

ктролитической диссоцiацiи въ первоначальныхъ растворахъ 

и въ смtси. 

Изъ уравн . .М 9 и М 10 слtдуетъ, если пренебречь для 

очень слабыхъ электролитовЪ а 1 и а2 по сравненiю съ еди­
ницей, что 

сравнивая послtднiя уравненiя получаемъ 

о3 _к2 
04- к • .. . уравн. .М 12 

Послtднее уравненiе, хотя имtетъ только приближенное 

значенiе, т. к. не можетъ быть примtнено къ очень раз­

бавленнымЪ раСТВОраМЪ (ПрИ бОЛЬШИХЪ а1 И c.t2 ), ОДНаКО ВЪ 

остальныхъ случаяхъ, даетъ возможнос'rь вычислять изоги­

дрическiя коичеитрацiи какъ обратио-пропор'Цiоиальии.я кои­

стаита.мъ Оствальдовскаго уравиеиiя. 

Арренiусъ подтвердилъ послtднiе выводы на опытахъ съ 

смtсями кислотъ, напримtръ, отношенiе константы муравьи­

ной кислоты (2,00. 10-\ табл. XV) къ константt уксусной 
(0,18 . 10 - 4

) составляетЪ 11,11 и дtйствительно, когда былъ 
взятъ растворъ 1,111 норм. уксусной, то онъ оказался изо­

гидричнымъ съ 0,1 норм. муравьиной. 

Принципъ изогидрiи даетъ возможность вычислить электро­

проводность любой смtси бинарныхъ электролитовЪ съ об­

щимъ iономъ. Для этого только должно воду данной смtси 

распредЪлить между двумя электролитами, если общiй объ­

смtси будетъ v, тогда должно его разбить на два такихъ 

объема V1 и v2, чтобы растворенные въ этихъ объемахЪ 

электролиты оказались изогидричными. Если удtльная электро­

проводность перваго при этомъ распредtленiи окажется х" 

а второго х 2 , тогда удtльная электропроводность смtси (х). 

х = XtVt + x2v2 
Vt + v2 

Принципъ изогидрiи позволяетЪ также вычислить умень­

шенiе iонизацiи даннаго электролита отъ прилитiя къ нему Н
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второго съ общимъ iономъ. ДЪля уравн. М 9 первое на 

второе и пренебрегая величинами а 1 и а2 по сравненiю съ 

единицей, что можно сдЪлать для среднихъ концентрацiй 

слабыхъ электролитовЪ, получаемъ 

. уравн. М 13 

При одинаковой концентрацiи до смtшенiя перваго элек­

тролита со вторымъ, но при другой его iонизацiи (аз) имЪемъ 

изъ уравн. М 9 и М 10 

отсюда и изъ уравн. М 13, пренебрегая опять таки а3 и а 1 
по сравненiю съ единицей, слЪдуетъ: 

. уравн. М 14 

Изъ уравненiя М 14 очевидно, что въ томъ случаЪ, когда 

вновь прилитый электролитЪ обладаетЪ меньшей константой, 

т. е. K'J < К1 при близкихъ С2 и 01 онъ оказываетъ очень 

малое влiянiе на измЪненiе степени iонизацiи перваго элек-

тролита, ибо отношенiе ~ будетъ бJшзко къ единицЪ. rголько 
al 

въ томъ случа'В, когда К2 > Kl' величина а 1 будетъ значи­

тельно меньше а3 (при близкихъ 02 и С). Пояснимъ на 

примtрt, предложенномЪ проф. Абегrомъ, для уксусной 

кислоты и цiаноуксусной, константа поелЪдней равна 37 .10-
4

• 

Къ нормальному раствору уксусной кислоты прибавлено 

столько цiаноуксусной, чтобы концентрацiя поелЪдней ока­

залась нормальной. Степень iонизацiи уксусной кислоты 

(аз) въ нормальномЪ растворЪ приблизительно равна 

далЪ е 

аэ • 1 - = v 1 + 205 = 14,4, т. е. IX 1 -= о,оооз 
Q1 
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Отсюда видно, что прибанка сильной кислоты почти со­

вершенно уничтожитъ iонизацiю слабой. Если теперь раз­

смотрЪть обратный процессъ, т. е. прибавку къ нормальиому 

раствору цiаноуксусной кислоты (iонизацiя а 1 з) уксусной, то 

легко убtдиться, что послtдняя почти не измtняетъ iони­

зацiи nервой, болtе сильной кислоты, ибо теперь 

а 1 • ~---1 

a:t = V 1 + 205 = 1,0025, 

т. е. первоначальная iонизацiя цiаноуксусной кислоты а\ 

nри прибавкt къ ней уксусной (до нормальной концентрацiи) 

уменьшится только на 0,25°/о (а\). 

ЗначительнымЪ пониженiемъ iонизацiи слабага электро­

лита отъ прибавки сильнаго съ общимъ iономъ воспользо­

валсл Св. Арренiусъ при изученiи скорости омыленiя слож­

ныхъ эфировъ амiакомъ. 

Если изучать омыленiе уксусноэтиловаго эфира амiакомъ, 

тогда не наблюдается константъ для скорости омыленiя. 

Арренiусъ это явленiе объяснилъ влiянiемъ образующейся 

NH40 2H30 2, которая, какъ соль, значительно iонизирована, 

слtдовательно понижаетъ iонизацiю NH4HO и тtмъ измtняетъ 
величину константы. Прибавивъ къ амiаку заранtе значи­

тельное количество NH402H302, Арренiусъ наблюдалъ кон­

станту для скорости омыленiя, хотя значительно меньшую, 

чtмъ въ началt реакцiи безъ присутствlя избытка NH40 2H30 2 • 

Избытокъ NH402H30 2 поддерживалЪ постоянство электролити­

ческой диссоцiацiи NH4HO. 
Въ аналитической химiи безсознательно пользавались 

прiемомъ пониженiя степени iонизацiи, т. к. теорiя соотвtт­

ствующихъ процессовъ была выяснена по:зже самимъ Арре­

нiусомъ, ОствальдомЪ, Абеггомъ и др. Какъ на примtръ, 

укажемъ на общеизвtстный фактъ, что гидратъ окиси маrнiя 

отчасти осаждается амiакомъ и не осаждается амiакомъ въ 

присутствiи избытка амонiйныхъ солей, ибо послtднiя на~ 

столько понижаютъ iонизацiю амiака, что его прибавка не 

увеличиваетЪ концентрацiи гидроксила до соотвtтствующей 

осажденiю Mg(H0)2 • 
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§ 13. Гидролизъ. Гидролизомъ называется разложенiе солей 

водою съ образованiемъ кислотъ и щелочей. 3амtтный ги­

дролизЪ наступаетЪ только въ тtхъ елучаяхъ, когда въ со­

ставъ соли входятъ слабая кислота или слабое основанiе. 

:Когда или кислота, или основанiе являются слабыми, на­

примtръ, уксусно-натровая соль или хлористый амонiй, тогда, 

при алгебрическомъ выраженiи равновtсi.я, приходятъ къ то­

ждественнымЪ форму ламъ, поэтому остановимся на случаt 

слабой кислоты. 

Уравненiе реакцiи гидролиза NaC3H30 2 будетъ 

или 

. . реакц. 4 

и . б 1 
л..онстанта этого уравнеюя удетъ не что иное какъ к, 

гдt К будетъ Оствальдовекая константа, ибо реакцiя 4 какъ 

разъ представляетЪ реакцiю iонизацiи, только въ обратномЪ 

направленiи, слtдовательно 

. уравн . .М 15 

Изучать аналитически непосредственно реакцiю 4 въ при­
сутствiи другихъ iоновъ очень трудно, поэтому, пользуясь 

правиломъ Ь, § 2, rл. IX, ее суммируютЪ съ реакцiей iони­

зацiи воды и получаютъ 

-
С2Н302 + Н20 +== С2Н402 + НО . . . реакцiя 5 

Изучить реакц. 5 опытно не представляетЪ особыхъ трудно­
стей, измtряя или скорости омыленlя эфировъ (Шильдсъ 1893), 

или измtренiемъ электропроводности, такъ какъ iонъ НО 

обладаетъ большей подвижностью, чtмъ iонъ С2Н302 (Нойесъ 
1910 г.). Для теоретическаго расчета константы реакцiи 5 Н
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должно уравн. М 15 умножить на уравненiе для константы 

iонизацiи воды (М 2 гл. IX), тогда получается 

К _ KIJJ _ (С2Н402) (НО) М 
16 rwдp. -к- - . . . урав. . 

(С2Нэ02) 

Такимъ образомъ, опредtляя опытно концентрацiю iона 

гидроксила (равную концентрацiи не iонизированной С2Н402 ), 
и концентрацiю С2Н302, равную iонизированной части соли 
NaC2H30 2, вычисляютъ К. Величина К извtстна, такъ какъ 

соотвtтствуетъ Оствальдовекай константt для кислоты. Оче­

видно возможно такимъ образомъ опредtлить константу iони­

зацiи воды 
К =К К 

ID rядр. 

Приведемъ примtръ гидролиза KCN, изученнаго въ 1893 г. 

Шильдсомъ. Абеггъ вычислилъ по даннымъ Шильдса вел и­

чину Кrндр. равную 1,1.10-5 при 24,2°, для HCN К равна 113.10 - 9
t 

такимъ образомъ К10 для 24,2° вычисляется равной 1,43.10-
1
\ 

послtдняя величина близка къ болtе точной, найденной 

впослtдствiи Нойесомъ (табл. XXIV) и къ величинt, вычи­

сленной изъ электропроводности чистой воды при 24,2°, рав-
u -14 

НОИ 112.10 · 

Очевидно изъ уравн. М 16, что соль слабой кислоты 

гидролизируетъ, давая щелочную реакцiю, совершенно анало­

гично, соль слабага основанiя, напр. солянокислый анилинъ 

гидролизируетъ, давая кислую реакцiю; уравненiе равновt­

сiя будетъ въ этомъ случаt 

Если и кислота и основанiе являются слабыми электро­

литами, тогда реакцiя гидролита выражается 

+ - + -
С6Н5NНЗ +С2НЗО2 +н+ но.;:::= 
~ C6H5NH2 + Н20 1

) + С2Н402 
1) Распаденiе C6H 5NH,O на C6H 5NH2 и воду не вноситъ измtненiй 

въ чисп:о нонцентрацiй, ибо, бп:агодаря nостоянству :концентрацiи воды, 

концентрацiя CGH5NH2 пропорцiонап:ьна нонцентрацiи C,H5NH40. 

12 
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Суммируя эту реакцiю съ реакцiей iониаацiи воды, полу­

чаемъ 

+ 
C6H5NH3 + С2Н302 ~ C6H5NH2 + С2Н402 

Если концентрацiи гидролизираванной части обозначимъ 

черезъ хС, тогда концентрацiя не гидролизираванной будетъ 

С- хС, а уравненiе гидроJшза въ этомъ случаt приметъ видъ 

. уравн. М 17. 

т. е. гидролизираванная доля данной соли (х) въ такомъ 

случаt не будетъ мtняться съ концентрацiей 1
). 

§ 14. Жадность кислотъ. Теорiя распредtленiя основанiя 

между двумя кислотами была также выработана Арренiусомъ. 

Если обратиться къ случаю сильныхъ кислотъ и разбавлен­

ныхЪ растворовъ, то тамъ имtютъ мtсто только изогидри­

ческiя влiянiя, т. к. всt вещества, участвующiя въ равно­

вtсiи, почти нацtло iонизированы. При слабыхъ кислотахъ 

для опредtленiя жадности кислотъ можно примЪнить законъ 

"аitтивныхъ массъ", считая, что кислоты, не вступившiя въ 

соединенiе съ основанiемъ, остались въ видt не iонизиро­

ванныхъ молекулъ. 

Тогда реакцiя нейтрализацiи (остановимся на примtрt 

смtси муравьиной и уксусной кислотъ) напишется 

СН202 + НО ~ СН02 + Н20 } 
.. реакц. 5 

С2Н402 + НО = С2Н302 + НЛ 
Изъ написанныхЪ уравнеюи ясно видно, что константы 

этихъ реакцiй будутъ ве.личины обратныя константамъ гидро-
1 1 

лиза т. е. к~ - и к-
rи.цр. rмдр. 

1J Опытная провt.рка уравненiя N2 17 прiурочивается обынновенно 
къ даннымъ J. Walker'a (Дж. Вокеръ) 1890 г., сообщеннымъ частнымъ 

образомъ Св. Арренiусу, однако Дж. Вокеръ этихъ данныхъ въ 

1890 г. не оnубликовалЪ, считан ихъ недостаточно точными, въ виду 

того, что электроnроводность анилинацетата не остается nостоянной 

даже въ теченiе нtсколькихъ часовъ. Будущеыу изслtдователю nред­

стоитЪ еще лровtр:ка уравненiн N2 17. 
НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



179 

При вычитанiи второго уравненiя реакц. 5 изъ nервага 
получаемъ реакцiю, опредtляющую жадность кислотъ 

-
СН2О~ + С2Н3О2 ~ С2Н4О2 + CHOt . . реакц. 6 

константа равновtсiя (Кжад.) получится согласно главt 

IX § 2 дtленiемъ константъ реакцiй 5, т. е. 

К - Кщр. 
жа.д.- Kl 

rидр. 

. уравн. М 18. 

Съ другой стороны изъ реакцiи 6 слtдуетъ 

К = (С2Н402 ) (СН02 ) 
жад. - . уравн. М 19. 

(СН2О2) (С2Нз02) 

Если производить опыты въ условiяхъ, въ которыхъ ра­

боталъ ОствальдЪ, т. е. на 1 граммъ- молекулу сильнаго 

основанiя брать по 1 граммъ-молекулt кислотъ, тогда кон-

центрацiи С2Н402 и СН02 или СН202 и О2Н3О2, какъ другъ 

друга замtняющiя, должны быть равны. Обозначивъ нейтра­

лизованную, т. е. iонизированную долю муравьиной кислоты 

( СН02 ) черезъ х изъ уравн . .М 18 получаемъ 

. уравн. М 20. 

Изъ уравн. М 16 18 и М 20 слtдуетъ 

. . уравн. М 21 

rдt К1 и К2 суть константы электролитической диссоцiацiи 

по Оствальду (К), отнесенныл къ муравьиной (К1 ) и уксус­

ной (К2) кислотамъ 
Если вмtсто К1 и К2 подставить соотвtтствующiя вели­

чины (табл. XV), тогда х, т. е. доля нейтрализированной 

муравьиной кислоты, получается равной 0,77, а ОствальдЪ 
въ 1878 нашелъ 0,76. Такое же совладенiе чиселъ, найден­

ныхъОствальдомъ въ 1878 годусъвычисленными Арренiусомъ Н
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въ 1889, наблюдается еще для 10 паръ кислотъ при распре­

дtленiи :между ними сильнаго основанiн. 

Уравненiе М 21, опредtляющее распредtленiе основанiя 

между кислотами, т. е. и взаимное вытtсненiе кислотъ, рt­

шаетъ крайне просто старую проблему. 

§ 15. Произведенiе растворимости и химичеснiй аналиэъ. Обычно 
реакцiи аналитической химiи сводятся къ образованiю осад­

ковъ, т. е. основаны на растворимости химическихЪ соеди­

ненiй. Примtняя послtднее правило главы IX, въ связи съ 
закономъ активныхъ массъ, легко показать, что раствори­

мость даннаго электролита по реакцiи 

+ n-

R,.A=nR+A 

опредtляется уравненiемъ 

+ п-

Краств. = (R)n • (А) . уравн. N2 22 

для бинарнаго электролита послtднее уравненiе прини­

маетъ видъ 

+ -
Краш. = (R) (А) . уравн. М 22Ьis 

3аконъ, выраженный уравненiями М 22 и 22 Ьis, носитъ на­

званiе закона 110сто.яиства произведеиiя раствори.мости. 

Изъ уравненiй М 22 и 22 Ьis слtдуетъ, что прибавка 

общага iона къ раствору данной соли будетъ понижать ея 

растворимость. Впервые это слtдствiе вывелъ В. Нернстъ и 

тtмъ самымъ далъ объясненiе фактамъ давно извtст­

нымъ въ аналитической химiи, согласно которымъ избы· 

токъ реагента часто уменьшаетЪ растворимость данной 

соли (напр. KCl понижаетъ растворимость TlCl). Нойесъ, 

при помощи уравненiя .N~ 22 Ьis провtрилъ правило Нернста 

не только качественно, но и количественно для солей талiя, 

свинца и др. Въ нtкоторыхъ случаяхъ не наступаетъ по­

ниженiя растворимости отъ прибавки (сравнительно концен­

трированныхЪ) растворовЪ солей съ общимъ iономъ, въ такихъ 

случаяхъ всегда наблюдается химическое взаимодtйствiе Н
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между изучаемой солью и вновь nрибавляе:мой съ образова­

нiемъ комплекснаго iона. 

§ 16. Аддитивность свойствъ разбавленныхЪ водныхъ раство­

ровъ сильныхъ электролитовъ. Въ работt 1887 г. Арренiусъ 

указалъ, что аддитивность для электроnроводности, плотности, 

окраски и др. свойствъ солей явл.яетс.я простымъ слtдст­

вiемъ теорiи электролитической диссоцiацiи. 

Аддитивность электропроводности разбавленныхЪ рас­

творовЪ связана закономъ Кольраута-Гитторфа съ излагае­

мой теорiей. 

Вальсонъ указалъ на аддитивность плотностей разбавлен­

ныхЪ растворовЪ электролитовЪ, лослtднюю онъ формули­

ровалЪ тt:мъ, что въ случаt любого общаго iона для рас­

творовъ электролитовЪ, образованныхЪ одной и той же nарой 

iоновъ, разность nлотностей остается постоянной, т. е. остается 

постоянной для nаръ: KCl и NaCl, KBr и NaBr, KN03 и 

NaN03, или NaCl и NaBr, KCl и KBr, LiCl и LiBr и т. л. 

Арренiусъ указалъ, что правило Вальсона вытекаетъ какъ 

непосредственное слtдствiе его теорiи. 

Окраска солей по теорiи Арренiуса слагается изъ окраски 

ея iоновъ и окраски молекулъ неiонизированныхъ. При без­

цвtтности одного изъ iоновъ остается въ очень разбавлен­

номЪ растворt только окраска второго iона; дtйствительно, 

ОствальдЪ нашелъ, что соли марганцовой кислоты даютъ 

въ очень разбавленныхЪ растворахъ одинъ и тотъ же спектръ 

поглощенiя, соотвtтствующiй iону Mn04 • 

к о н Е ц ъ I ч А с т и. 
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